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RESUMO

DA SILVA, Lilian Irene Dias. Avaliacdo de Material Particulado Atmosférico (MP1g) e
Metais na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2016. Tese
(Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Neste trabalho, amostras de MP1, coletadas em filtros de fibra de quartzo, da
RMRJ, foram estudadas, a fim de identificar os metais poluentes que podem ser a
causa de doencas respiratorias sérias registradas nessa regido, bem como suas
fontes emissoras. Os filtros foram amostrados em seis estacdes (Botafogo,
Bonsucesso, Centro, Nova Iguacu, Seropédica e Sumaré) no periodo de outubro de
2009 a setembro de 2010. Os metais estudados foram: Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, La,
Mn, Mo, Ni, Pb, Rh, Sb, Sn, V e Zn. As concentracbes médias de MP, encontradas
em ordem decrescente nas estacdes foram: Nova Iguacu > Bonsucesso > Centro >
Botafogo > Seropédica > Sumaré. A estacdo mais poluida foi Nova Iguacu, enquanto
gue as estacdes Seropédica (background rural) e Sumaré (background de altitude)
apresentaram os menores niveis de poluicdo. O metal presente majoritariamente em
todas as estacOes foi Fe, por se tratar de um dos elementos predominantes na
crosta terrestre. As maiores concentracées de Cu, e Pb encontradas em todas as
estagcbes e Sb, encontrado em Botafogo, Bonsucesso e Nova Iguagu foram
provavelmente causadas por trafego automotivo. As correlacées de Pearson comuns
em todas as estagfes foram: MP;g/Fe, Sn/Sb e La/Ce. A correlagdo entre La/Ce esta
provavelmente associada a sua origem natural, e em menor escala, ao uso de
catalisadores automotivos. A correlacdo entre MPio/Fe provavelmente € devida a
ressuspensdo do solo e ao trafego. Os resultados de FE sugerem que Ce seja de
origem predominantemente natural; Cd, Cu, Rh e Sh, de origem natural e de fontes
antrépicas. O estudo de correlagdo das condicbes meteorolégicas com as
concentracbes de MPyo indicou que as concentracdes de MPo variaram com as
condi¢cdes metereologicas do periodo e do dia de amostragem. A comparacdo das
médias das concentracfes totais de metais no MP;; e de MP;, coletados em
2009/2010 com aquelas de 2005 nas estacdes Bonsucesso, Centro, Nova Iguacu e
Sumaré revelou que ndo ocorreu aumento de poluicdo. Os estudos de
bioacessibilidade revelaram que: (i) a bioacessibilidade € dependente da forma do
metal presente no MPA; (ii) a extracdo dos metais utilizando a solucéo fisiol6gica
sintética proposta indicou que Fe apresentou baixa bioacessibilidade em todas as
estacles; entretanto, estava presente em concentragdes totais relativamente altas
(668 - 2.812 ug g™ ). Por outro lado, Cd, que foi encontrado em concentra¢des totais
relativamente baixas (0,043 — 0,73 ug g7), apresentou alta ou muito alta
bioacessibilidade em todas as estac¢des; (iii) a solucao fisioldgica sintética proposta é
menos salina que a solucdo de Gamble e portanto, causou menos problemas de
analise por ICP-MS. A solucdo proposta pode ser utilizada para estimar a
bioacessibilidade pulmonar de Cd e Co. Entretanto, a bioacessibilidade pulmonar de
Cu, Mn, Ni, Pb e Zn foi subestimada; (iv) a bioacessibilidade dos metais estudados
em solucdo de Gamble indicaram que as concentracdes bioacessiveis de metais
variaram numa grande faixa, entre 0,03 ug g~ (para Cd e Co na estacéo Botafogo) e
115 pg g~' (para Fe na estacdo Bonsucesso) e (v) os resultados obtidos nos
experimentos de bioacessibilidade comprovaram que a inalacdo de metais
bioacessiveis tem uma importante contribuicdo nas doencas respiratérias seérias
registradas na RMRJ.

Palavras-chave: MP;o, metais, RMRJ, polui¢ao do ar, bioacessibilidade



ABSTRACT

DA SILVA, Lilian Irene Dias. Avaliacdo de Material Particulado Atmosférico (MPyp)
na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro. Rio de Janeiro, 2016. Tese (Doutorado
em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

In this work, MP1, samples from quartz fiber filters, RMRJ were studied in
order to identify the metal pollutants which may be the cause of serious respiratory
diseases recorded in this region as well as their emission sources. The filters were
sampled in six sampling stations (Botafogo, Bonsucesso, Centro, Nova Iguacu,
Seropédica and Sumaré) from October 2009 to September 2010. The studied metals
were: Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, La, Mn, Mo, Ni, Pb, Rh, Sb, Sn, V and Zn. The
average concentrations of PM;o found in decreasing order in the stations were: Nova
Iguacu> Bonsucesso> Centro> Botafogo> Seropédica> Sumaré. The most polluted
station was Nova Iguacu, while Seropédica (rural background) and Sumaré (altitude
background) had the lowest levels of pollution. The metal most predominant in all
stations was Fe, because it is one of the predominant elements in the earth's crust.
The largest concentrations of Cu, Pb found in all stations and the largest
concentration of Sb, found in Botafogo, Bonsucesso and Nova Iguagu were probably
caused by automotive traffic. The following Pearson’s correlations occurred in all
stations: MPio/Fe, Sn/Sb and La/Ce. The correlation between La/Ce is probably
related to its natural origin, and to a lesser extent, the use of automotive catalysts.
The correlation between PM;o/ Fe is probably due to soil resuspension and traffic.
The results of FE suggest that Ce source is predominantly natural; Cd, Cu, Rh and
Sb are from natural and anthropogenic sources. The correlation study of weather
conditions with PM3, concentration indicated that PM;o concentrations varied with the
weather conditions of the studied period and with the sampling day. The comparison
of the average of total metals concentrations in PM;o and the PM;q collected in 2009-
2010 with those collected in 2005 Bonsucesso, Centro, Nova lguacu and Sumaré
stations, revealed that pollution has not increased, as the results were similar.
Bioaccessibility studies have revealed that: (e) bioaccessibility is dependent on the
shape of this metal in APM; (ii) the extraction of metals using the proposed synthetic
saline solution indicated that Fe had low bioaccessibility in all stations; however, it
was present in relatively high total concentrations (668-2812 pg g). On the other
hand, Cd, which was found in relatively low total concentrations (from 0.043 to 0.73
ng gt) presented high or very high bioaccessibility in all stations; (iii) the proposed
synthetic physiological saline solution is less saline than the Gamble's solution and
therefore caused less problems in the analysis by ICP-MS. The proposed solution
can be used to estimate Cd and Co pulmonary bioaccessibility. However, pulmonary
bioaccessibility of Cu, Mn, Ni, Pb and Zn was underestimated; (iv) bioaccessibility of
the studied metals in the Gamble solution indicated that bioaccessible metal
concentrations ranged in a wide range between 0.03 pg g’ (for Cd and Co in
Botafogo station) and 115 ug g™ (for Fe in Bonsucesso station) and (v) the results
obtained in bioaccessibility experiments showed that inhaling bioaccessible metals
have an important contribution in serious respiratory diseases registered at RMRJ.
Keywords: PMjo, metals, RMRJ, air pollution, bioaccessibility
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1 INTRODUCAO

Durante as Uultimas décadas, esforcos governamentais para controlar a
poluicdo do ar tém alcancado alguns efeitos positivos, até mesmo com reducéo de
niveis de poluentes atmosféricos. Entretanto, a poluicdo atmosférica € ainda um
problema muito sério (DALLAROSA et al., 2008).

O material particulado atmosférico (MPA) é composto de uma mistura
complexa de diferentes elementos e compostos, basicamente constituidos de
sulfatos, nitratos, amonia, compostos organicos (HPAs, nHPAs e outros), sais
marinhos, elementos do solo (Al, Si, Ti, Ca, Fe), metais pesados (Pb, Zn, Ni, Cu, V,
Cr, Cd) e outros (DALLAROSA et al., 2008).

O MPA pode causar varios efeitos danosos a saude humana. Os efeitos
toxicos sdo principalmente atribuidos a inalacdo de particulas com diametros
menores que 10 um (MP3) ou particulas finas (MP,s). Devido as altas areas
superficiais, essas particulas podem adsorver metais de transicdo bem como
substéncias organicas (SONG et al., 2003).

Além dos danos a saude humana, o MPA influencia a transmissdo da
radiacdo solar para a Terra por espalhamento e absorcdo de radiacdo, causando
mudancas de propriedades oticas e do tempo de vida e do numero de nuvens
(MIRANDA; TOMAZ, 2008); reduz a visibilidade; causa danos as pinturas externas;
catalisa reacdes de poluentes gasosos e influencia o clima (ZHENG et al., 2004).

A meteorologia desempenha um papel fundamental para o controle da
qualidade do ar, pois os eventos meteorolégicos guiam a dispersdo de poluentes e
sua deposicéo no solo (MOREIRA; TIRABASSI; DE MORAES, 2008).

Segundo Mirlean (apud MATOS, 2014, p. 15), a andlise das rela¢cdes entre os
parametros meteorolégicos e a poluicdo do ar é de grande importancia para a
previsdo da dispersdo dos poluentes durante os episddios criticos de poluicdo
atmosférica. As condi¢cdes meteorologicas, tais como: velocidade e dire¢cdo do vento,
precipitacdo, nebulosidade, umidade relativa do ar e temperatura, bem como o nivel
de poluicdo existente nas massas de ar sdo variaveis que influenciam e sé&o
influenciadas no processo de dispersdo desses particulados poluentes.
Correlacionar estes elementos torna possivel caracterizar a dinamica de disperséo
(MATOS, 2014).
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Apesar dos catalisadores automotivos terem sido introduzidos para diminuir a
poluicdo atmosférica causada pela queima de combustiveis, uma parte dos
elementos que constituem os catalisadores € desprendida da superficie catalitica
durante o seu tempo de vida e transferida ao meio ambiente. Por esta razado, o
trafego veicular € a principal fonte de contaminacdo por elementos do grupo da
platina (EGPs) (Pt, Pd e Rh) em centros urbanos (GOMEZ et al., 2002). Também,
Ba, Ce, Cr, La, Mo, Sr, Zr e Si, que fazem parte da formulacdo de catalisadores
automotivos, sao emitidos para a atmosfera (GANDHI; GRAHAN; McCABE, 2003;
ZOTIN et al., 2005; SILVA; VIANA; MOHALLEM, 2009).

A maioria dos estudos sobre determinacdo de elementos (metais e
metaldides) em MPA foi baseada na determinacdo das concentracfes totais, sem
distinguir as varias espécies (ou formas) presentes. Apesar das concentracdes totais
indicarem niveis de poluicdo, essa informacéo € insuficiente para a identificacdo de
fontes de poluicdo, indicacdo de biodisponibilidade ao meio ambiente e ao ser
humano, avaliacdo de toxicidade e risco ambiental, bem como para o
desenvolvimento de regulamentos de protecdo ambiental, e assim, melhorar as
estratégias de monitoramento da qualidade do ar para a protecdo a saude
(SMICHOWSKI; MARRERO; GOMEZ, 2005a). Essas informacbes podem ser
obtidas através da determinacdo de razdes isotopicas (KOMAREK et al., 2008) e
fatores de enriqguecimento (FE) em relacdo a crosta (BILOS et al., 2001; KYOTANI,
IWATSUKI, 2002; SELLA et al.,, 2004; QUITERIO et al., 2004a, 2005, 2006;
RICHTER et al., 2007), por extracdo simples dos elementos associados ao MPA,
utilizando um Unico extrator (KYOTANI; IWATSUKI, 2002; SONG; BANG; CHUNG,
2003), ou por extracdes sequenciais, utilizando varios extratores (ZATKA; WARNER;
MASKERY, 1992; FERNANDEZ et al., 2000; ESPINOSA et al., 2002; DABEK-
ZLOTORZYNSKA et al., 2005; SMICHOWSKI; POLLA; GOMEZ, 2005b; CANEPARI
et al., 2006; RICHTER et al., 2007) e por testes de bioacessibilidade (FALTA et al.,
2008; DRYSDALE et al., 2012) e de biodisponibilidade (DRYSDALE et al., 2012).

Em 2004, foi publicada uma pesquisa sobre poluicdo atmosférica na Regido
Metropolitana do Rio de Janeiro - RMRJ causada por metais-traco em particulas
totais em suspensédo (PTS) (QUITERIO et al.,, 2004a). No periodo de 2004 a 2008,
foram encontradas mais cinco publicacdes (QUITERIO et al., 2004b, 2005, 2006;
SELLA et al., 2004; DA SILVA et al., 2008). A maioria dos trabalhos (QUITERIO et
al., 2004a, b, 2005; SELLA et al., 2004, DA SILVA et al., 2008) envolveu a
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determinacdo da concentragdo total de metais-traco. Os metais-traco geralmente
determinados foram: Al, Ca, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, V e Zn.
Somente em um trabalho (QUITERIO et al., 2006) foi utilizada especiacdo
operacional para determinacdo da distribuicdo das diferentes formas quimicas dos
metais-traco. Alguns trabalhos (SELLA et al., 2004; QUITERIO et al., 2004a, 2005,
2006) identificaram fontes emissoras pelo calculo de Fator de Enriquecimento (FE)
em relacdo a crosta terrestre. O primeiro trabalho que utilizou MPy, € deu énfase a
elementos relacionados ao trafego (ERT), especialmente aqueles associados a
erosao de catalisadores automotivos (Mo, Pd e Rh) foi aguele publicado por DA
SILVA e outros, em 2008. Na literatura, ndo foram encontrados estudos sobre MPA
na RMRJ envolvendo especiacdo com solucdes fisioldgicas sintéticas para indicar a
bioacessibilidade de metais nos pulmdes do ser humano e de razdo isotopica de
elementos para identificar fontes emissoras. Além disso, estudos de evolugéo de
contaminacdo atmosférica no Brasil ou na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro

(RMRJ) nédo foram registrados.
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2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

O trabalho de Tese de Doutorado teve como objetivo avaliar a evolucdo da
poluicdo atmosférica, com base na determinacdo de metais contidos no MPqo, na
RMRJ nos periodos de 2005 e 2009/2010, com énfase na identificacdo de fontes
emissoras poluentes, com determinacdo das fracdes bioacessiveis desses

elementos ao meio ambiente e ao organismo humano.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Determinar as concentracfes totais de metais contidos no MP;, em filtros
coletados em 2009/2010.

o Comparar as concentragdes totais de metais contidos no MP3i, em filtros
coletados em 2009/2010 com aquelas obtidas em 2005 por Da Silva e colaboradores
(2008), com filtros cedidos pelo INEA, para avaliar a evolucdo da contaminacao

atmosférica na RMRJ.

o Comparar as concentracdes totais de metais contidos no MPi, em filtros
coletados em 2009/2010 com aquelas estabelecidas por agéncias reguladoras de

qualidade de ar para avaliar situacdes de risco toxicoldgico.

. Avaliar o comportamento sazonal dos metais contidos no MPyi, em filtros
coletados em 2009/2010, tendo em vista verificar tendéncias de contaminacao

atmosférica.

. Determinar a bioacessibilidade ao ser humano dos metais, contidos no MP1g
em filtros coletados em 2009/2010, utilizando fluidos fisiol6gicos sintéticos. As
fracOes fornecerdo informacdes sobre a fragcdo do metal que podera participar de

reagOes bioguimicas, com consequente dano as biomoléculas.

o Determinar o fator de enriquecimento (FE) em relacéo a crosta terrestre para
cada metal contido no MPiy em filtros coletados em 2009/2010. Os resultados

indicardo se ha uma contribuicdo, presumivelmente antrépica, aos niveis de
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concentracdo dos metais traco acima dos valores médios naturais para a crosta

terrestre.

o Determinar o coeficiente de correlacédo linear de Pearson entre os metais e
entre 0s metais e 0 MPyo. Os resultados permitirdo avaliar o grau de associacao

entre eles e como variam conjuntamente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ORIGEM DA POLUICAO ATMOSFERICA

O conceito de poluicdo difere do conceito de contaminacdo. A poluicdo é
conceituada pela Lei N°® 6938 de agosto de 1981 (Art 3°) como:

“a degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranca e o bem-estar da populacéo;
b) criem condi¢des adversas as atividades sociais e econémicas;
c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condicdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente e

e) lancem matéria ou energia em desacordo com os padrbes ambientais

estabelecidos.

Contaminacdo é a presenca, num ambiente, de seres patogénicos, que
provocam doencas, ou substancias, em concentracdo nociva ao ser humano. Porém,
se estas substancias ndo alteram as relacdes ecoldgicas ali existentes ao longo do
tempo, esta contaminacdo nédo € uma forma de poluicao.

No entanto, em se tratando de contaminac¢do atmosférica, a diferenca entre
contaminacgdo e poluicdo perde importancia, visto que ela € o ambiente de onde o
ser humano capta oxigénio. O ar contaminado, seja com gases toxicos ou particulas
microscépicas em suspensao, também ndo pode ser confinado em um determinado
espaco, como o solo e a agua. Assim, a contaminacdo do ar tem consequéncias
diretas na vida do homem, devendo ser classificada também como poluicdo (NASS,
2012).

O MPA pode ser originado de atividades antrépicas e/ou fontes naturais. A
contaminacdo natural pode ser causada por ressuspensdo dos solos, erupcdes
vulcanicas, sal marinho, gueimas naturais de florestas e outros (MIRANDA; TOMAZ,
2008). Por sua vez, a contaminacdo antropica pode ser causada por todos 0s meios
de transporte (aéreo, maritmo e terrestre) que utilizam motores a combustao,
construgdes urbanas, industrias e incineracao de rejeitos (PIRES, 2005; DA SILVA et

al., 2008). As fontes de poluicdo do ar causadas por atividades antropicas podem



20

ser classificadas em estacionarias ou fixas e moveis. O Quadro 1 apresenta uma

relacéo entre fontes e seus poluentes caracteristicos.

Fontes antrépicas Poluentes

Classificacao Tipo

MPA

Combustao Dioxido de enxofre e triéxido de enxofre
Monoxido de carbono

Hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio
Estacionarias MPA (fumos, poeiras e névoas)
Processo industrial | Gases: SO,, SOz, HCl e C,H,,
Mercaptans, HF, H,S, NO,

Queima de MPA
residuos solidos Gases: SO,, SOz, HCI, NO,
Outros MPA
C,H,
Moveis Veiculos MPA
automotores CO, NOy, C,H,, SO,, SO;
Avibes e barcos SO,, NO,
Locomotivas, etc. Acidos organicos, C,H, e aldeidos
MPA — poeiras
Naturais Gases: SO,, SO3, HCI, NOy, CH,

Poluentes secundarios — O3, aldeidos
Reagbes quimicas Acidos orgénicos, nitratos organicos
Aerossol fotoquimico etc.

Quadro 1 Relagao entre fontes e seus poluentes caracteristicos (CETESB, 2002 apud PIRES, 2005,
p.11)

O MPA é uma mistura complexa de fracdes inorganicas e organicas de
origens variadas. Em adicdo aos elementos leves, hidrogénio, carbono, oxigénio e
nitrogénio, quarenta e nove elementos mais pesados podem ser encontrados nas
amostras de MPA: so6dio, magnésio, aluminio, silicio, fésforo, enxofre, cloro,
potassio, célcio, escandio, titanio, vanadio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel,
cobre, zinco, galio, arsénio, selénio, bromo, rubidio, estréncio, itrio, zircénio,
molibdénio, paladio, prata, cadmio, indio, estanho, antimonio, césio, bario, lantanio,
cério, samario, europio, hafnio, tantalo, tungsténio, ouro, mercurio, talio, chumbo,
tério e uranio (GAO; YU; CHEN, 2005).

As particulas atmosféricas apresentam diferentes tamanhos. Elas séo
consideradas como tendo um raio ou diametro, ou seja, idealizadas como particulas
esféricas. Na realidade, muitas particulas atmosféricas tém formas irregulares e,
portanto, raios e diametros geométricos podem nao ser significativos. Na pratica, o

tamanho das particulas de forma irregular é expresso em termos de algum tipo de
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didmetro equivalente ou efetivo que dependem de propriedades fisicas, em vez de
propriedades geométricas. O didametro aerodindmico é o mais usado para “didmetro
equivalente ou efetivo”. E definido como o diametro de uma esfera de densidade
unitaria (1 g cm™) que tem a mesma velocidade terminal de queda no ar como a
particula em consideracdo. A Equacao 1 apresenta os parametros envolvidos para a
determinacédo do diametro aerodinamico (D,), onde Dy € 0 diametro geomeétrico; k €
o fator da forma, que é 1,0 no caso de uma esfera; p, € a densidade da particula e p,
é a densidade de referéncia (1 g cm™) (FINLAYSON-PITTS; PITTS, 2000).

Dy = Dyk \/? (1)

As particulas sdo classificadas por seu tamanho, considerando seu diametro
aerodindmico médio em: particulas inalaveis grossas (MP;5.10), @S que possuem o
didmetro aerodindmico médio no intervalo de 2,5 a 10 um; particulas finas ou
respiraveis (MP,s), as inferiores a 2,5 um; particulas quase-ultrafinas (MPg 2s),
inferiores a 2,5 pum e particulas ultrafinas (MPg ;) (FREITAS; SOLCI, 2009)

Geralmente, filtros séo utilizados para a coleta de MPA em amostradores de
grandes volumes de ar que separam particulas com didametros aerodinamicos
menores ou iguais a 10 um (MP35) ou menores ou iguais a 2,5 pm (MP35). As
particulas inalaveis (MP10) sé@o constituidas de particulas grossas (MPs.10) € finas
(MP,5). As particulas grossas tém origem nos processos mecanicos, tais como
fragmentacdo e ressuspensao de poeira de solo. Essas particulas contém altas
concentragbes de minerais do sal marinho, de cinzas de combustdo e de
constituintes que ocorrem naturalmente na crosta terrestre (Ca, Fe e Si). As
particulas respiraveis finas (MP,s) sdo geralmente formadas por conversbes de
gases a particulas, por combustdo empregada no setor industrial e pela frota veicular
(SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2011; FREITAS; SOLCI, 2009).

Um estudo de caracterizacdo de MP31; e MP,5 em duas areas da cidade de
Londrina—PR, uma rural e outra urbana, mostrou que a fracdo fina (MP;5)
representou uma significativa por¢cédo da massa de MP 1o (70% e 67% na area urbana
e rural, respectivamente), semelhante ao encontrado em varios estudos, onde foi

sugerida a influéncia das préticas de queima de biomassa (FREITAS; SOLCI, 2009).
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A poluicdo urbana € geralmente composta de particulas derivadas de solo
(MP1p € MP35), particulas originadas dos processos de combustdo, SO, NOy, NHs,
compostos organicos volateis (COVs) e carbono. Dioxido de enxofre, NH3 e NOy sé@o
precursores de acido sulfurico, bissulfato de amoénio, sulfato de amonio e nitrato de
amonio que frequentemente constituem as maiores fragbes de MP;5 e MPy. Os
COVs podem participar de reagdes, resultando em acido sulfurico, acido nitrico,
particulas organicas e ozonio, e podem ter efeitos carcinogénicos no organismo
humano (MIRANDA; TOMAS, 2008). Além desses componentes, as particulas finas
sdo normalmente ricas em elementos toxicos, tais como As, Ba, Cd, Cs, Cu, Sr, Zn e
Se (SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2011).

O setor de transporte rodoviario € a maior fonte de emissado de MPA em areas
urbanas. As particulas provenientes de veiculos motorizados sédo resultantes de
processos de combustdo e consistem principalmente de carbono e da queima ou
nao de compostos organicos. O consumo de 1 L de diesel libera 4 a 7 g de MPA em
veiculos leves, 7 a 14 g de MPA em veiculos pesados, enquanto que veiculos que
utilizam gasolina comum emitem 0,65 g de MPA por L de combustivel
(SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2011).

Mais de 50% da poeira de estrada € composta de Al, Cr, Fe, K, Mg, Mne V e
20% de Cu, Mo, Ni, Pb, Sb e Zn. Em areas urbanas, 55-60% da massa de MP;q é
constituida de massa de MP; 5 (SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2011).

O Quadro 2 apresenta um sumario das fontes mais comuns de elementos
toxicos emitidos para a atmosfera. Em geral, Ba, Cd, Ce, Cr, Cu, Fe, La, Mo, Ni, Pb,
Pd, Pt, Rh, Sb, Sr, V e Zn sdo elementos relacionados ao trafego (ERT). Bario, Ce,
Cr, La, Mo, Sr e os EGPs (Pd, Pt, Rh) sdo elementos originados pelo uso de
catalisadores automotivos (GANDHI; GRAHAN; McCABE, 2003; RANGEL;
CARVALHO, 2003; LAMBROU et al., 2004; QUITERIO et al., 2004a; GOMEZ et al.,
2005; LOPEZ et al., 2005; MORCELLI et al., 2005; ZOTIN et al., 2005; BIRMILI et
al., 2006; PAC, 2006; JACKSON; SAMPSON; PRICHARD, 2007,
SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2011). O uso de freios causa emissdo de Cu
(SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2011); de pneus, causa emissdo de Cu, Pb e
Zn (GOMEZ et al., 2005; BIRMILI et al., 2006; PAC, 2006) e a queima de
combustivel causa emisséo de Ni, Pb, Sb e V (GOMEZ et al., 2005; LOPEZ et al.,
2005; MANALIS et al., 2005; GOMEZ et al., 2005). Vale ressaltar que em 1989, o
Brasil deixou de utilizar gasolina aditivada com Pb (DA SILVA et al., 2008).
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Fontes naturais originam a emissao de Al, Ca, Cd, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na , Ni
e Pb (CLAIBORN; LARSON; SHEPPARD, 2002; QUITERIO et al., 2005; DE PAULA
et al.,, 2010; SRIMURUGANANDAM; NAGENDRA, 2011), enquanto que fontes
industriais, Cd, Cu, Ni, Pb e Sb (SMICHOWSKI et al., 2005; LOPEZ et al., 2005;
GOMEZ et al., 2005). Cobre também pode ser originado da agricultura (DE PAULA
et al., 2010). Estanho pode ser originado da agricultura (fungicidas e inseticidas),
subestacdes elétricas e preservantes de madeira, papel e téxtil (BEYER, 2006;
MARQUES; LOENBENBERG; ALMUKAINZI, 2006).

Elemento Fonte Referéncia
Al natural (ressuspenséao de solos) Quiterio et al., 2005;
Srimuruganandam,; Nagendra,
2011
As combustdo de 6leo combustivel | Manalis et al., 2005
pesado
Ba trafego (catalisadores) Gandhi et al., 2003;
Srimuruganandam; Nagendra,
2011
Ca natural (ressuspensao de solos) Srimuruganandam,; Nagendra,
2011
Cd usina de aco, refinaria Smichowski et al., 2005
natural (ressuspensao de solos) Claiborn et al., 2002
trafego Gomez et al., 2005;
Srimuruganandam; Nagendra,
2011
incineradores Pancras et al., 2005
Ce trafego (aditivo em catalisadores) Morcelli et al., 2005; Zotin et al.,
2005
Cr trafego (deterioragéo de | Srimuruganandam; Nagendra,
catalisadores) 2011
Cu usina de aco, refinaria Smichowski et al., 2005
crosta da Terra, processos | Claiborn et al., 2002; De Paula et
metallrgicos al., 2010

trafego (pastilhas de freio, uso de | Gémez et al., 2005; Birmili et al.,
pneus, catalisadores) 2006; Srimuruganandam;

Nagendra, 2011; Rangel,
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cabos de trens

areas industriais; uso de freios

veiculares, maquinas a diesel

areas industriais; industrias de aco,
producéo de tinta e solvente

agricultura

Carvalho, 2003

Gomez et al., 2005
Lopez et al., 2005

Quiterio et al., 2004a

De Paula et al., 2010

Fe trafego; ressuspenséo de solos Srimuruganandam,; Nagendra,
2011

K natural (aerosol marinho); Quiterio et al., 2005
gueima de vegetagao Quiterio et al., 2004a

La trafego (6xido de lantanio é utilizado | Morcelli et al., 2005; Gandhi et
como estabilizador do “washcoat” de | al., 2003; Zotin et al., 2005
catalisadores)

Mg natural Quiterio et al., 2005

Mn natural Quiterio et al., 2005

Mo trafego (conversor catalitico de Pd/Mo | Quiterio et al., 2004a
para motor a &lcool), poeira de | Rangel; Carvalho, 2003

Srimuruganandam; Nagendra,

estrada 2011

Na natural (aerosol marinho) Quiterio et al., 2005

Ni crosta da Terra Claiborn et al., 2002
trafego (aditivo em combustiveis); uso | Lopez et al., 2005;
de combustivel féssil; queima de 6leo, | Srimuruganandam; Nagendra,
industrias 2011
servigos de impresséo Quiterio et al., 2004a

Pb usina de aco, refinaria Smichowski et al., 2005

gueima de 6leo em estacao geradora;
incineradores; fontes naturais
trafego (atrito mecéanico dos pneus de

veiculos); incineracao de pneus

combustdo de carvao; inddstria
metallrgica
combustdo de oO6leo combustivel

pesado

Claiborn et al., 2002

Pac, 2006

Zheng et al., 2004

Manalis et al., 2005
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Pd trafego (catalisadores de Pd/Rh para | Morcelli et al., 2005; Lambrou et
motores a gasolina) al.. 2004:
trafego (catalisadores de Pd/Mo para Rangel; Carvalho, 2003
motores a alcool)

Pt trafego (catalisadores) Jackson et al., 2007

Rangel; Carvalho, 2003

Rh trafego (catalisadores de Pd/Rh para | Rangel; Carvalho, 2003
motores a gasolina)

Sh gueima de 6leo em estacéo geradora | Claiborn et al., 2002
trafego de veiculos pesados (uso de | Gdmez et al., 2005
pneus), combustdo de combustivel
fossil, refinaria de metais néo
ferrosos,incineradores;
trafego (catalisadores) Rangel: Carvalho, 2003

Sn agricultura (fungicidas e inseticidas) Marqgues et al., 2006
subestacbes elétricas, preservantes | Beyer, 2006
de madeira, papel e téxtil

Sr trafego (catalisadores) Gandhi et al., 2003

Vv combustdo de o6leo combustivel | Manalis et al., 2005
pesado; trafego (catalisadores) Rangel; Carvalho, 2003

Zn trafego (atrito mecéanico dos pneus de | Srimuruganandam; Nagendra,
veiculos) 2011

Quadro 2 Sumario das fontes de poluigdo atmosférica e os elementos envolvidos

3.2 POLUICAO CAUSADA POR CATALISADORES AUTOMOTIVOS

Os catalisadores automotivos foram introduzidos nos anos setenta nos EUA,

e nos anos oitenta, na Europa, para atender aos padrées de controle de emissao

para veiculos motorizados, apds a conscientizacdo do impacto das emissdes

veiculares no ambiente (BOCCA et al., 2006). A funcdo dos catalisadores

7

automotivos € converter 0s principais poluentes gasosos, como monoxido de

carbono (CO), hidrocarbonetos (CxHy) e oxidos de nitrogénio (NOy) em substancias
menos toxicas (didxido de carbono, agua e nitrogénio) (SILVA; VIANA; MOHALLEM,

2009).

Conversores cataliticos ou catalisadores automotivos sdo formados por

monolitos de cordierita de magnésio (2MgO.2Al1,03.5Si0,), com uma estrutura
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parecida a de uma colméia. Na superficie desta estrutura € aplicado um filme
(washcoat) de y-alumina, impregnado com metais nobres (principalmente Pt, Pd e
Rh) em concentra¢gdes de 0,10 a 0,15% m/m (BOCCA et al., 2006) e outros aditivos
(BaO, Lay0O3, CeO, ZrO, e SiOy) (ZOTIN et al.,, 2005), para melhorar a acao
catalitica e estabilizar a alumina nas condicdes de operacdo (SILVA; VIANA,;
MOHALLEM 2009). Cério é utilizado puro ou como o6xido misturado ao Zr para
garantir a capacidade de armazenagem de oxigénio (CAO), que € a principal
propriedade de um catalisador (MORCELLI et al., 2005; ZOTIN et al., 2005).

Hoje em dia, no Brasil, os sistemas avancados de pds-tratamento de gases
de exaustdo de veiculo a gasolina, por exigéncia da legislacdo, utilizam
catalisadores de trés vias (TWC - Three-Way Catalyst) que podem reduzir as
emissbes de CO, C,H, e NO, em mais de 90% por veiculo (SILVA; VIANA;
MOHALLEM, 2009).

Uma razéo de Pd/Rh de 9:1 tem sido utilizada nos catalisadores automotivos
comerciais (LAMBROU et al., 2004). No Brasil, catalisadores de Pd/Rh séo utilizados
para motores a gasolina, enquanto que Mo/Pd tém sido utilizados para motores a
alcool (RANGEL; CARVALHO, 2003). Os catalisadores brasileiros tém uma
concentracdo menor de metal, quando comparados com catalisadores europeus, e
contém principalmente Pd e Rh, com uma concentracédo de Pd maior que a de Rh.

Apesar dos catalisadores automotivos terem sido introduzidos para diminuir a
poluicdo atmosférica causada pela queima de combustiveis, uma parte dos
elementos que constituem os catalisadores € desprendida da superficie catalitica
durante o seu tempo de vida e transferida para o meio ambiente. Por esta razdo, o
trafego veicular é a principal fonte de contaminacdo por EGPs (Pt, Pd e Rh) em
centros urbanos (GOMEZ et al., 2002).

Em estudos recentes (MORCELLI et al., 2005), foram encontradas
concentracdes de Pd, Pt and Rh em solos de beira de estrada da cidade de Séo
Paulo, Brasil, com duas ordens de grandeza maiores que os valores de referéncia
geogénicos para Pd e Rh, e quarenta vezes maior para Pt. Este fato foi atribuido a
grande quantidade de carros estrangeiros que tem sido importada ao longo dos
altimos anos (MORCELLI et al., 2005).
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3.3 EFEITOS CAUSADOS AO MEIO AMBIENTE E AO HOMEM PELA POLUICAO
ATMOSFERICA

A poluicdo atmosférica pode afetar a saude humana bem como o meio
ambiente. Além de causar danos a saude, a poluicdo atmosférica influencia a
transmissdo da radiagdo solar para a Terra por espalhamento e absorcédo de
radiacdo, causando mudanca de propriedades Gticas e do tempo de vida e nimero
de nuvens (MIRANDA; TOMAZ, 2008); reduz a visibilidade; causa danos as pinturas
externas; catalisa reacdes de poluentes gasosos e influencia o clima (ZHENG et al.,
2004).

Apesar da introducéo de tecnologias mais limpas na industria, na producao de
energia e transporte, a poluicdo do ar é ainda um grande risco a saude (WHO,
2000). A saude humana é afetada pelo MPA, ja que ele pode ser depositado nos
tecidos dos pulmdes e em outras areas do sistema respiratério durante a respiracédo
(BILOS et al., 2001; YOO et al., 2002). Os efeitos toxicos causados pelo MPA tém
sido principalmente atribuidos a inalacdo de pequenas particulas com diametro
aerodinamico menor que 10 ym (MP10) ou particulas mais finas tais como menor do
que 2,5 um (MP2,5) (DABEK-ZLOTORZYNSKA et al., 2005; SONG et al., 2003;
BORM et al.,, 2007). Devido as altas areas superficiais, essas particulas podem
absorver metais de transicdo bem como substancias organicas (SONG et al., 2003).

A populacdo urbana tem sido exposta a metais, metaléides e compostos
organicos presentes no MPA, que frequentemente sdo encontrados acima dos niveis
naturais devido a atividades antropogénicas (SMICHOWSKI; MARRERO; GOMEZ,
2005a; ESPINOSA et al, 2002). Elementos-traco presentes no MPA séo
responsaveis por varias doencas (GAO; YU; CHEN, 2005), e apesar dos elementos-
traco tais como Cu, Zn, Pb, As, Fe, Ti e Al, frequentemente contribuirem de 0,01 a
2% da massa total de MP, 5 e todos os elementos-traco juntos contribuirem menos
que 5% da massa de MP1, ou MP; 5, eles causam muitos danos a satude. Também,
As, Cd, Pb, Mn, Hg, Ni, V e fluoretos sao especialmente relacionados a problemas
de saude (GAO; YU; CHEN, 2005). Muitos estudos tém revelado que a crescente
exposicao humana a MP;, provoca um aumento nas doencas cardiopulmonares, tais
como inflamacdo pulmonar, inicio de infarto do miocardio, variabilidade da
frequéncia cardiaca e alteracdes no diametro da artéria braquial (DONALDSON et
al., 2005).
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Pesquisadores mostraram trés vias potenciais de particulas sélidas inaladas
pelos pulmdes. Particulas suspensas no ar inaladas ficam primeiramente presas na
traquéia ou brénquios. Depois, as particulas reagem no sistema alveolar e, entdo, os
fagdcitos expulsam esses compostos. Esta reacdo pode ocorrer em qualquer lugar
nos pulmdes. No primeiro percurso, o sistema respiratorio ira remover a maioria dos
solidos usando cilios no forro mucoso, enquanto que uma pequena porcentagem
dos componentes sollveis é potencialmente lancada nas células epiteliais. O
acumulo de particulas insolliveis provavelmente ndo é a causa das doencas
respiratérias. No entanto, se as particulas conseguem passar para 0 sistema
traqueobrénquico no sistema alveolar, os compostos sollUveis restantes irdo se
dissolver nos fluidos pulmonares intersticiais enquanto que os compostos insoluveis
comecardo a se acumular nos pulmbes (DRYSDALE et al.,, 2012). Particulas
menores que 10 uym podem atingir o trato respiratério inferior e causar efeitos
adversos a saude respiratoria (FALTA et al., 2008). A avaliacdo da disponibilidade
de particulas inalaveis no organismo humano pode ser realizada através de testes
de bioacessibilidade ou biodisponibilidade. A bioacessibilidade refere-se a proporcéo
de poluente que é disponibilizado para absorcéo pelas células, em comparagcédo com
a concentracdo total de poluente do material analisado. Os testes podem ser
realizados in “vitro” utilizando reagentes ou fluidos fisiol6gicos sintéticos. Por outro
lado, a biodisponibilidade refere-se a proporcdo de poluente que € realmente
absorvida pelas células Os testes podem ser conduzidos “in vitro” utilizando cultura
de células ou “in vivo”, expondo animais de laboratério a concentracfes de
poluentes acima dos niveis limites de normas reguladoras de poluicdo ambiental.

Os mecanismos bioquimicos que ocorrem durante a inalacdo de material
particulado ndo sdo bem conhecidos. Entretanto, hd a hipétese de que o efeito
adverso a saude, causado por exposicdo a materiais particulados, pode ser devido a
geracdo de espécies de oxigénio reativas (EOR), originando severo estresse
oxidativo no interior das células e tecidos, através da oxidacdo dos &cidos nucleicos,
proteinas e lipidios. Metais de transicdo, tais como Fe, Cu, Ni, V, Co e Cr, estdo
presentes no MPA em diferentes quantidades, formas e estados de oxidacao. Ferro
pode estar especialmente envolvido na geracdo de radicais hidroxila (‘OH),
altamente reativos, na presenca de O, (ou H;O;) e/ou um redutor, tal como
ascorbato ou cisteina. Estima-se que o fluido do forro epitelial dos pulmdes humanos

contenha cerca de 160 pmol L™ de &cido ascorbico, e que ele também pode estar
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envolvido na producdo de EOR provenientes das particulas atmosféricas inaladas.
Sabe-se que ndo somente Fe, mas outros metais (Cu, Ni, Co, Cr e V) sédo espécies
eletroativas sob certas condi¢cdes e podem causar dano oxidativo as biomoléculas
(SONG et al., 2003). Recentemente, Vidrio e outros (2009) quantificaram ‘OH em
extratos produzidos a partir da extragdo de MP,s5 usando um fluido de pulmé&o
sintético (FPS). Os resultados indicaram que o ferro dissolvido poderia explicar a
maioria dos ‘OH produzidos na maioria dos extratos de MP3s.

Estudos epidemioldgicos na Europa indicaram que centenas de milhares de
mortes de prematuros foram causadas pela poluicdo atmosférica. Uma faixa de 4 a 8
% das mortes que ocorrem anualmente no mundo estdo relacionadas a poluicdo
atmosférica (WHO, 2000). Também, estudos tém mostrado que elevados niveis de
poluicdo atmosférica ambiental estdo associados a um aumento de asma, doenca
pulmonar obstrutiva cronica, enfisema, bronquite cronica e doenca cardiovascular
(SONG et al., 2003). Os elementos As, Cd, Cr (VI) e Ni sdo agentes carcinogénicos,
podendo causar cancer nos pulmdes. Além disso, Cd pode causar alteracdes renais
e Pb, efeitos neurologicos e hematoldgicos; Mn, neurolégicos; Hg, renais e
pulmonares e V, respiratérios (WHO, 2000).

No Brasil, muitas doencas respiratérias tém sido relacionadas com a emisséo
de MPA (MPi, e MP,5) para a atmosfera. Uma recente revisdo (DE OLIVEIRA;
IGNOTTI; HACON, 2011) mostrou que, entre 2000 e 2009, 137 artigos foram
publicados sobre as caracteristicas do MPA de fontes distintas de emissdo e seus
efeitos sobre a saude humana no Brasil. A compilacdo de dados indicou que o risco
relativo de internacdes por doencas respiratérias em criancas foi maior do que na
populacao idosa. Além disso, no municipio do Rio de Janeiro uma avaliacdo da
exposicao diaria das criancas a poluicao do ar foi feita numa escola localizada no
Complexo de Manguinhos. Este estudo indicou que, mesmo dentro de niveis
aceitaveis na maioria dos casos, a exposicdo principalmente a MP1y e NO, foi
associada com uma fungdo pulmonar diminuida nessas criancas (DE CASTRO et
al., 2009). Uma relacéo entre o aumento dos niveis de particulas em suspenséo e o
aumento da incidéncia de doencas respiratérias graves foi observada durante o
inverno de 1991, especialmente em Bonsucesso, localizado na cidade do Rio de
Janeiro (BRILHANTE; TAMBELLINI, 2002). Estudos revelaram que, entre 1998 e

2000, a prevaléncia de asma em adolescentes de Duque de Caxias e de



30

Seropédica, municipios da RMRJ, estava diretamente relacionada a poluicdo
atmosférica (RIOS et al., 2004).

A determinacdo da composicdo quimica, especialmente a concentracdo de
metais potencialmente toxicos em MPA, é importante para a avaliacdo da poluicédo
atmosférica e seus perigos para a saude humana. No entanto, para estimar o efeito
potencial sobre a saulde, € crucial saber suas formas quimicas, que determinam se
0S metais estdo acessiveis para a absorcao celular (ou bioacessiveis) (DABEK-
ZLOTORZYNSKA et al.,, 2005; DRYSDALE et al.,, 2012; FALTA et al., 2008;
SCHLEICHER et al., 2011; JUHASH et al., 2007).

No Brasil, estudos relacionados a elementos em MPA focaram principalmente
na determinacdo das concentracdes totais de metais pesados. Na cidade do Rio de
Janeiro, concentracbes de metais pesados foram determinadas em material
particulado emitido a partir de fontes urbanas e industriais de poluicdo (QUITERIO et
al., 2004a e b, 2005a e b, 2006, SELLA et al., 2006, LOYOLA et al., 2006, TOLEDO
et al., 2008, DA SILVA et al., 2008, PAULINO et al., 2010, DO NASCIMENTO et al.,
2011, MATEUS et al., 2013). Em apenas um trabalho, a especiacdo operacional foi
aplicada para fracionamento de metal pesado para identificar fontes de emisséo
(QUITERIO et al., 2006). Nenhum estudo sobre a bioacessibilidade de elementos no
MPA foi encontrado para o Brasil.

3.4 NORMAS REGULADORAS VIGENTES PARA CONTROLE DE EMISSAO DE
POLUENTES ATMOSFERICOS

O controle de emissdo de poluentes atmosféricos é realizado através de
diretrizes estabelecidas para proteger a saude publica dos efeitos adversos
causados pelos poluentes, para eliminar ou reduzir os perigos desses poluentes e
guiar as autoridades nas decisdes administrativas de riscos. Na literatura foram
encontradas diretrizes estabelecidas na Europa, quais sejam: Air Quality Guidelines
for Europe (WHO, 2000) e Air Quality Directive 2008/50/EC (DIRECTIVA
2008/50/EC); nos EUA — United States Environmental Protection Agency (US EPA,
1997) e no Brasil - Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 1990). Nessas
diretrizes foram estabelecidos limites maximos de alguns poluentes atmosféricos
para garantir a protecdo da saude e do bem estar geral da populacgéo.

A Resolucdo CONAMA N°3, de 28 de junho de 1990, definiu o que sdo

Padrées de Qualidade do Ar e os dividiu em dois tipos: (i) Padrbes Primarios de
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Qualidade do Ar - sdo as concentracdes de poluentes que, ultrapassadas, poderao
afetar a saude da populacdo. Podem ser entendidos como niveis maximos toleraveis
de concentracdo de poluentes atmosféricos, constituindo-se em metas de curto e
meédio prazo; e (ii) Padrbes Secundarios de Qualidade do Ar - sdo as concentracdes
de poluentes atmosféricos abaixo das quais se prevé o minimo efeito adverso sobre
o bem estar da populacdo, assim como o minimo de dano a fauna e a flora, aos
materiais e ao meio ambiente em geral. Esses Padrdes de Qualidade do Ar
nacionais foram estabelecidos para os seguintes poluentes: PTS, fumaca, Particulas
Inalaveis (MP1p), SO,, CO, O3 e NO,, e sdo mostrados na Tabela 1. A concentracédo
média aritmética anual para particulas inalaveis (MP1o) é de 50 pg m™ enquanto que
a concentracdo média de 24h para particulas inalaveis é de 150 pug m=, que nao
deve ser excedida mais de uma vez por ano. Essa resolucdo estabeleceu ainda
critérios para episodios criticos de poluicdo do ar quando observada a presenca de
altas concentracbes de poluentes na atmosfera em curto periodo de tempo,
resultante da ocorréncia de condi¢cdes meteoroldgicas desfavoraveis a dispersao dos
mesmos. Ficaram estabelecidos os Niveis de Atencado, Alerta e Emergéncia. Os

critérios sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 1 Padrées Nacionais de Qualidade do Ar (Resolugdo CONAMA N° 03 de 28/06/1990)

Tempo de Padrao Padrao
Poluente Amostpra em Primério Secundario Método de Medigcao****
. ug/me ug/me
Particulas Totais em 24 horas* 240 150 Amostrador de
Suspenséo (PTS) MGA** 80 60 Grandes Volumes
Particulas Inalaveis 24 horas* 150 150 Separago
(P MAA*** 50 50 Inercial/Filtracédo
24 horas* 150 100 .
Fumaca Refletancia
MAA*** 60 40
Di6xido de Enxofre 24 horas* 365 100 .
Pararosanilina
(SO2) MAA*** 80 40
Diéxido de Nitrogénio 1 hora* 320 190 o
Quimiluminescéncia
(NO) MAA** 100 100
1 hora* 40.000 40.000
Monéxido de 35 ppm 35 ppm Infravermelho néo
Carbono (CO) 8 horas* 10.000 10.000 Dispersivo
9 ppm 9 ppm
Ozbnio (O3) 1 hora* 160 160 Quimiluminescéncia

* Nao deve ser excedido mais que uma vez ao ano. ** Média geométrica anual. *** Média
aritmética anual. **** A resolucdo permite a utilizacdo de método equivalente. PTS- material
particulado < 100pum
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Tabela 2 Critérios para Episodios Criticos de Poluicdo do Ar (Resolugdo CONAMA N2 03 de
28/06/1990)

Poluente (ug m™) Atencao Alerta Emergéncia
Particulas Totais em Suspensao (PTS) 24 horas 375 625 875
Particulas Inalaveis (P1) 24 horas 250 420 500
Fumaca 24 horas 250 420 500
Diéxido de Enxofre (SO,) 24 horas 800 1600 2100
Diéxido de Nitrogénio (NO;) 1 hora 1130 2260 3000
Mondxido de Carbono (CO) 8 horas 15 30 40
Oz6nio (O3) 1 hora 400 800 1000

O INEA (2010) e a CETESB (2003), baseados na Resolucdo CONAMA N°
03/1990, estabeleceram indices de Qualidade do Ar (IQA) para concentracdo média
de MPj, coletado por 24 h, segundo um critério de faixas apresentados a seguir:
bom (seguro para a satde): 0 - 50 pg m™; regular (toleravel): 51 - 150 pg m=;
inadequado (impréprio ao bem estar): 151 - 250 pg m™; moderado: 251 - 420 pg m™;
péssimo (ofensivo a sautde): 421 - 500 ug m™ e critico: 501 - 600 ug m=. Esses
indices também foram estabelecidos para os demais poluentes que séo regulados
pela Resolugdo CONAMA N° 03.

Entre os poluentes regulados na Unido Européia (DIRECTIVA 2008/50/EC) se
encontram o MPyo e Pb. O valor limite para protecdo da saude humana de MP1, com
24 h de coleta é de 50 pg m=, ndo podendo exceder mais que trinta e cinco vezes
ao ano e com um limite anual de 40 pg m™, enquanto que de Pb, é de 0,5 pg m™. A
US EPA (1997) estabeleceu os seguintes padrdes de qualidade do ar para MP1,: 50
Hg m™ para a média aritmética anual e 150 pg m™ no periodo de amostragem de 24
h que ndo deve ser excedido mais de uma vez ao ano, em média, ao longo de um
periodo de trés anos. A partir de 2006 o padrédo anual de MP, foi revogado pela US
EPA, permanecendo apenas o padrao de 24 h, com o mesmo valor.
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3.5 METODOS PARA DETERMINACAO DE ELEMENTOS EM MPA

A maioria dos estudos sobre determinacdo de elementos em MPA se baseia
na determinacdo das concentracfes totais, sem distinguir as varias espécies
presentes. Apesar das concentracdes totais indicarem niveis de poluicdo, essa
informacdo é insuficiente para identificacdo de fontes de poluicdo, indicacdo de
biodisponibilidade ao meio ambiente e ao ser humano, avaliagdo de toxicidade e
risco ambiental bem como para o desenvolvimento de regulamentos de protecao
ambiental, e assim, melhorar as estratégias de monitoramento da qualidade do ar
para a protecdo a saude (SMICHOWSKI; MARRERO; GOMEZ, 2005a). Essas
informacdes podem ser obtidas através de experimentos envolvendo extragcédo
simples dos elementos no MPA, utilizando um unico extrator (KYOTANI; IWATSUKI,
2002; SONG; BANG; CHUNG, 2003), ou extracdes sequenciais, utilizando varios
extratores (ZATKA; WARNER; MASKEY, 1992; FERNANDEZ et al., 2000;
ESPINOSA et al., 2002; DABEK-ZLOTORZYNSKA et al., 2005; SMICHOWSKI,;
POLLA; GOMEZ, 2005b; CANEPARI et al., 2006; RICHTER et al., 2007), testes de
bioacessibilidade (FALTA et al., 2008, DRYSDALE et al, 2012) e de
biodisponibilidade (DRYSDALE et al., 2012) e determinacdo de razdes isotopicas
(KOMAREK et al., 2008) e fatores de enriquecimento (FE) em relacdo & crosta
(BILOS et al., 2001; KYOTANI; IWATSUKI, 2002; SELLA et al., 2004; QUITERIO et
al., 2004a, 2005, 2006; RICHTER et al., 2007).

3.5.1 Determinacdo total de elementos em MPA

A determinacdo da concentracdo total de elementos em MPA é geralmente
realizada utilizando o procedimento descrito no Manual da US EPA, Método 10-3.1.
Esse procedimento consiste na utilizacdo de uma mistura de HCI/HNO3. A extracao
pode ser realizada com aquecimento em chapa ou por métodos alternativos, tais

como forno de microondas ou banho ultrassoénico.

3.5.2 Experimentos de extracdo de elementos em MPA

A biodisponibilidade de um elemento-tragco no ambiente depende fortemente
da sua forma associada a fase soélida, da natureza da fracdo organica do MPA e de
fatores ambientais, tais como pH, temperatura, potencial redox e salinidade. A
mobilidade e a biodisponibilidade, assim como a identificacdo de sitios ligantes dos
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elementos no MPA, utilizada para o estudo de mecanismos de transporte, poluicéo e
acumulacdo (SMICHOWSKI et al., 2005a), podem ser avaliadas através de
experimentos de extracdo simples desses elementos, utilizando um Unico extrator
(KYOTANI; IWATSUKI, 2002; SONG; BANG; CHUNG, 2003), ou por extracdes
sequenciais, utilizando vérios extratores (ZATKA; WARNER; MASKEY, 1992;
FERNANDEZ et al., 2000; ESPINOSA et al., 2002; DABEK-ZLOTORZYNSKA et al.,
2005; SMICHOWSKI; POLLA; GOMEZ, 2005b; CANEPARI et al., 2006; RICHTER et
al., 2007). Também sao utilizados, com menor frequéncia, testes de
bioacessibilidade, utilizando solugdes fisioldgicas sintéticas “in vitro” (FALTA et al.,
2008; DRYSDALE et al., 2012) e de biodisponibilidade, utilizando culturas de células
“in vitro” ou “in vivo”, por exposi¢cao de animais no laboratério aos elementos no MPA
(DRYSDALE et al., 2012).

As extracdes sequenciais também s&o denominadas de lixiviagdo sequencial
(ZATKA; WARNER; MASKEY, 1992); CANEPARI et al., 2006), especiacao
operacional (ESPINOSA et al.,, 2002) ou fracionamento (RICHTER et al.,, 2007,
SMICHOWSKI; POLLA; GOMEZ, 2005b).

As extracOes de elementos-traco em MPA indicam sua mobilidade por que
particulas atmosféricas sdo misturadas diretamente em aguas naturais durante a
varredura dos aerossois por deposicdo Umida ou apos as particulas serem inaladas
pelos seres humanos (RICHTER et al., 2007). Os testes de extracdo também podem
caracterizar fontes de poluicéo.

A extragdo sequencial tem sido muito utilizada para estudar a
bioacessibilidade de elementos em solos e sedimentos. Sedimentos contém altas
guantidades de matéria organica, 6xidos de Fe e Mn e silicatos, enquanto que as
particulas atmosféricas geralmente tém niveis significativos de carbono elementar,
sulfatos, nitratos, cloretos, aménio e compostos organicos. Portanto, é evidente que
€ necessario designar esquemas de fracionamento especificos para MPA
(SMICHOWSKI; MARRERO; GOMEZ, 2005a).

Em geral, os métodos de extracdo sequencial podem ser classificados em
cinco categorias: (1) baseado no esquema de Tessier; (2) baseado no esquema de
Chester; (3) baseado no esquema de Zatka; (4) baseado no esquema BCR e (5)
outros esquemas. Os esquemas de Tessier (modificado), BCR, Chester e Zatka tém
sido utilizados para MPA (SMICHOWSKI: MARRERO; GOMEZ 2005a). Outros

esquemas tais como aqueles propostos por Canepari et al. (2006) e Song et al.
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(2003) também foram utilizados. A extracdo quimica sequencial consiste em
sucessivas extracdes com diferentes extratores que disponibilizam primeiramente os
elementos mais moéveis e em uma ultima etapa aqueles fortemente ligados a matriz,
ou seja, nao disponiveis facilmente em agua ou acidos fracos e nem sob condicdes
redutoras ou oxidantes. O fracionamento do elemento em cada etapa depende do
tipo e concentracdo dos reagentes utilizados como extratores, bem como do tempo
de contato com a amostra e reagente, tamanho da particula da amostra e
temperatura do sistema de agitacéo. (SMICHOWSKI; MARRERO; GOMEZ, 2005a).

O esquema de Tessier compreende quatro etapas: (i) trocaveis (cloreto de
magnésio 1,0 mol L™); ligados aos carbonatos (acetato de sédio 1,0 mol L™); (ii)
ligados aos 6xidos de Fe e Mn (cloreto de hidroxilamina 0,04 mol L™ em &cido
acético 25%); (iii) ligados & matéria organica (acido nitrico 0,02 ml L™* + H202 30% +
acetato de aménio 3,2 mol L em 20% de &cido nitrico) e (iv) residual (&cidos
fluoridrico e perclérico) (SMICHOWSKI; MARRERO; GOMEZ, 2005a).

O esquema BCR permite a separacdo dos metais extraiveis em trés fracoes:
() soliveis em A&cido (4cido acético 0,1 mol L™); (i) reduziveis (cloreto de
hidroxilamina 0,1 mol L™) e (iii) oxidaveis (H.O, 8,8 mol L) (SMICHOWSKI;
MARRERO; GOMEZ, 2005a).

Os esquemas de Chester e de Zatka foram especialmente formulados para
MPA. O esquema de Chester compreende trés etapas para determinacdo de metais-
traco em amostras coletadas em filtros e em aerossois marinhos: (i) fracdo mével no
ambiente (acetato de aménio 1 mol L™ pH = 7); (ii) ligados aos carbonatos e éxidos
(cloreto de hidroxilamina 1,0 mol L™ em &cido acético 25%) e (iii) associados a
refratarios e organicos (acidos nitrico e fluoridrico) (SMICHOWSKI; MARRERO;
GOMEZ, 2005a).

Em 2000, Ferndndez e colaboradores utilizaram um esquema de
fracionamento adaptado do método de Tessier para MPA coletado em filtro de
celulose Wathman-41 na cidade de Sevilha, Espanha. Os metais (Fe, Al, Zn, Cu e
Pb) foram separados em quatro fragbes, quais sejam: (i) soluvel e facilmente
trocavel em solucdo aquosa (solucdo de NaCl 1%); (ii) ligados aos carbonatos (ou
outras formas susceptiveis a mudancas de pH) e ligados ao Oxidos hidratados
(suscetiveis ao desprendimento sob condi¢des redutoras) (solucdo de Tessier); (iii)
fracdo oxidavel que contém os metais ligados a matéria organica (solucdo de

Tessier) e (iv) fracao residual.
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Obiols e colaboradores (SMICHOWSKI; MARRERO; GOMEZ, 2005a)
também adaptaram o método de Tessier para fracionamento de metais em MPA de
uma area urbana de Barcelona. Nesse esquema, cloreto de magnésio foi substituido
por cloreto de sodio, enquanto que os metais ligados aos carbonatos e oxidos foram
extraidos na mesma etapa. Os resultados indicaram que somente Cd foi
predominante na primeira fragdo enquanto que outros metais estavam associados
aos carbonatos e oxidos de Mn e Fe.

Outros pesquisadores (SMICHOWSKI; MARRERO; GOMEZ, 2005a)
utilizaram o esquema de Tessier modificado por Obiols e colaboradores para
investigar se o fracionamento de metais foi capaz de determinar e caracterizar as
fontes principais de poluicio em uma area, utilizando analise de cluster e de
componentes principais. O estudo revelou que aerossois de solo tiveram a maior
contribuicdo, sendo que Al e Fe foram os metais mais abundantes agindo como
marcadores para essa fonte. Também, a grande correlacdo entre Cu e Pb
(principalmente aparecendo como o6xidos e carbonatos) indicou que esses metais
foram gerados principalmente por trafego.

Richter e colaboradores (2007) utilizaram o esquema de Chester modificado,
com quatro etapas, para analisar MPA coletado em filtros de fibra de quartzo em
Santiago do Chile. A modificagdo consistiu em acrescentar uma extracdo dos metais
em agua (etapa 1) e na ultima etapa (etapa 4), digerir o residuo com acidos nitrico e
fluoridrico e H,O, para a determinacdo dos metais associados a refratarios e
organicos. Portanto, as fracbes 1 e 2 foram consideradas moveis. Os elementos
determinados foram agrupados por andlise de cluster dependendo da fracdo. O
estudo mostrou a identificacdo de trés grupos: (i) elementos méveis fracamente
ligados a matriz (fracbes 1 e 2): Pb, Cd, Zn, Mn, Cu e As; (ii) elementos ligados
principalmente aos carbonatos e oOxidos (fracdo 3): V, Ti e Cr e (iii) elementos
imoveis ligados principalmente aos silicatos e matéria orgéanica: Ni, Mo, Ca, Mg, Ba e
Al. O fato de elementos com alta toxicidade como Pb, Cd e As estarem altamente
concentrados nas fracbes moveis, indica que esses elementos tém um impacto
direto no ambiente e na saude da populagcédo exposta.

Zatka e colaboradores (1992) estudaram a extracdo de quatro formas
guimicas de Ni no MPA coletado em filtros de fibra de quartzo, utilizando um
procedimento com trés etapas de extracdo seguida da decomposi¢cdo do residuo

final. Os extratores foram previamente selecionados através de estudos de extracao
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da espécie (ou forma) de Ni. A espécie de Ni soltvel foi primeiramente determinada
por extracdo com citrato de aménio 0,1 mol L™; Ni sulfidrico foi entédo extraido com
citrato-peroxido; em seguida, Ni metalico foi extraido com metanol + bromo; e
finalmente Ni oxidico foi determinado digerindo o residuo com acidos nitrico e
perclorico.

Kyotani e lwatsuki (2002) utilizaram um procedimento de extragdo sequencial
com dois extratores: (i) agua e (ii) solugdo HCI 0,1 mol L™ para extrair elementos do
MPA. Sulfato, CI" e Br foram determinados por cromatografia de ions, enquanto que
Na, Mg, Al, Si, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn e Pb por espectrometria de emisséo
Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Esse procedimento foi
aplicado a amostras de MP, s e MP, coletadas na cidade de Kofu, Japao.

Canepari e colaboradores (2006) otimizaram um esquema de extracdo para
ions ndo volateis e dezessete elementos utilizando NIST 1648a. Esse esquema foi
composto de duas etapas: (i) extracdo com tampéo de acetato, pH = 4,5 e (i)
digestdo do residuo em forno de microondas com acido nitrico + H,O,. Os resultados
foram equivalentes aqueles obtidos pelos métodos de referéncia.

Diversos procedimentos analiticos tém sido utilizados para determinar fracdes
de metal traco bioacessiveis em MPA, e que foram compilados em revisGes recentes
(SMICHOWSKI; POLLA; GOMEZ 2005b, MUKHTAR; LIMBECK, 2013). Entre os
fluidos de pulméo sintéticos que tém sido usados para estimar a bioacessibilidade
dos elementos no MPA (SONG et al.,, 2003, VIDRIO et al.,, 2009, MIDANDER,;
WALLINDER; LEYGRAF, 2007, COLOMBO; MONHEMIUS; PLANT, 2008, ZEREINI,
WISEMAN; PUTTMANN, 2012), os mais utilizados foram solucdo de Gamble e fluido
de lisossomo artificial (FLA). A solucdo de Gamble é representante do fluido
intersticial encontrado no fundo dos pulm&es humanos enquanto FLA representa
uma condicdo celular mais &cida dentro do pulmédo, que ocorre apés a fagocitose
(MUKHTAR; LIMBECK, 2013, ZEREINI; WISEMAN; PUTTMANN, 2012, JULIEN et
al., 2011, MARQUES; LOENBENBERG; ALMUKAINZI, 2011). Devido aos altos
valores de solidos totais dissolvidos (STD) das solugbes de Gamble
(aproximadamente 10200 mg L'1) (MIDANDER; WALLINDER; LEYGRAF, 2007,
COLOMBO; MONHEMIUS; PLANT, 2008, ZEREINI; WISEMAN; PUTTMANN, 2012,
JULIEN et al.,, 2011), as analises dos extratos ndao podem ser efetuadas por
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) uma vez

gue causam danos ao cone e entupimento do nebulizador.
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Solugdes fisiolégicas sintéticas menos salinas tém sido testadas para evitar
danos ao cone e/ou ao nebulizador do ICP-MS.

Song e colaboradores (2003) realizaram um estudo de mobilizacdo (ou
bioacessibilidade) de elementos com solucfes fisioldgicas sintéticas 3,5 vezes
menos salinas (STD = 2922 mg L™") do que a solucdo de Gamble. Foram testadas
solucées de cloreto de sédio 50 mmol L™, com e sem a adicdo de quelantes e com
ou sem a adicao de redutores nos MRCs 1648a e 1649a para mobilizacédo de Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn. O pH das solucdes de cloreto de sodio foi ajustado para
10,5 antes da adicdo ao MPA, para que os valores de pH final das suspensdes de
MPA ficassem proximos de 7,5. Foram testados quelantes artificiais como acido
etilenodiamintetracético (EDTA) e acido nitrilotriacético (NTA) e quelantes naturais
(oxalacetato de soédio e citrato de sédio, ATP e pirofosfato). Os redutores testados
foram: ascorbato, L-cisteina, N-acetil-L-cisteina (NAC) e glutationa. Quelantes, como
0 citrato, substituiram proteinas (MIDANDER; WALLINDER; LEYGRAF, 2007)
enquanto redutores, como por exemplo o ascorbato, foram adicionados para
representar acidos organicos. Também foi estudado o efeito do pH na mobilizacao
do Fe dos MRCs 1648a e 1649a, utilizando solucdo de cloreto de s6dio 50 mmol L™
com EDTA 1 mmol L. Materiais particulados atmosféricos (MP,5 e MP1o) da regido
metropolitana de Seoul foram coletados em filtros de fibra de quartzo, e os metais
foram extraidos com uma solucdo de cloreto de sédio 50 mmol L™, pH 10,5. Esse
extrator foi selecionado porque foi 0 mais eficiente para a maioria dos metais, com
excecdo do Co, que apresentou extracdo semelhante ou ligeiramente menor quando
comparado com os demais extratores. A vantagem do uso de solugcbes de baixa

salinidade é evitar danos ao ICP-MS.

3.5.3 Determinacdo isotépica de Pb em MPA

A andlise das razdes isotopicas de Pb tem sido utilizada como uma
ferramenta muito eficiente para rastrear as fontes de poluicdo local e global de Pb.
(KOMAREK et al., 2008). A combinagéo de caracteristicas Gnicas e mensuraveis dos
isétopos de Pb, que sdo preservados durante o processo de degradagdo e
transporte do material original, fornece uma ferramenta poderosa na investigacao da
poluicdo atmosférica causada por esse metal.

Chumbo possui quatro is6topos naturais: 2**Pb, 2°°Pb, 2°’Pb, e ?°®Pb, e suas

variacbes de abundancia surgem do decaimento radioativo dos isétopos de 238,
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233 e 2%2Th para °°Pb, ?°’Pb e *°®Pb ao longo do tempo geoldgico, respectivamente
(Tabela 3). O menos abundante e o Gnico is6topo de Pb ndo radiogénico é o ?**Pb.
Esse isotopo permaneceu essencialmente constante em 1,4% em abundancia desde
que a Terra se solidificou, enquanto que as abundancias de ?°’Pb, 2®Pb e ?®Pb co-
variam fortemente e dependem de quando o minério foi formado. Como resultado, as
composic¢des isotopicas caracteristicas dos diferentes tipos de minerais contendo Pb
sdo consequéncia da interacdo de uma seérie de processos, incluindo o decaimento
radioativo do U e Th para Pb, a proporcéo relativa de U-Th-Pb no sistema, e a
mistura de Pb de diferentes fontes (CHENG; HU, 2010).

238 235 232.
U, ““Ue

Tabela 3 Processos de decaimento de Th e valores de meia-vida (adaptado de Cheng

e Hu, 2010)
Reacéo Constante de decaimento (ano™) Meia-vida (anos)
2387 _, 205ph & 83He + 6§~ 1,55125 x 10 4,468 x 10°
235 201 4+ TiHe + 45 9,8485 x 10°%° 7,038 x 10°
233Th L 292Pb 4 6iHe + 45° 49475 x 10™ 1,4008 x 10°°

Como a composicao isotépica de Pb em qualguer material é resultado de trés
cadeias de decaimento independentes, a composi¢do isotOpica apresenta grande
variabilidade (Tabela 4). O fracionamento isotdépico ndo ocorre na industria e nos
processos ambientais. A composicao isotépica do Pb de um corpo mineral ou de
origem antropica ndo muda durante a transi¢cdo para um ambiente secundario devido
ao intemperismo, a menos que ocorra uma mistura com outras fontes de Pb. O
fracionamento aparente dos isotopos de Pb pode ocorrer ao longo do tempo
geoldgico como consequéncia do desequilibrio entre os is6topos pais Th e U, em
vez de fracionamento dos is6topos filhos (AMELIN; NEYMARK, 1998). Como
resultado, as razdes isotdpicas de Pb apenas variam de acordo com suas fontes
geoldgicas, e as composi¢cdes isotopicas nas amostras refletem as fontes ou

misturas de Pb, se existem mdltiplas fontes de Pb.
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Tabela 4 Variagdo da abundancia relativa dos is6topos estaveis de Pb nos materiais terrestres
(ROSMAN; TAYLOR, 1998)

Nuclideo Nivel inferior da abundéancia isotopica Nivel superior da abundancia
(%) isotdpica (%)
2%Ph 1,04 1,65
206y, 20,84 27,48
2"ph 17,62 23,65
2%8pp 51,28 56,21

As composicdes isotdpicas de Pb em produtos, tais como gasolina, pesticidas
e tintas dependem apenas dos minérios de origem. Minérios de diferentes partes do
mundo, muitas vezes tém suas proprias assinaturas isotopicas de Pb, que sao
preservadas durante o transporte através de grandes distancias e os processos de
transferéncia. Portanto, a partir das relacdes das concentracdes dos isétopos 2°®Pb,
207pp  2%pph detectadas em uma amostra, é possivel identificar a fonte de Pb
combinando a composicao isotdpica de Pb encontrado no local contaminado com os
das fontes potenciais. Também é possivel repartir a contribuicdo das principais
fontes com base em suas composicdes isotdpicas de Pb nos casos em que a
poluicdo por Pb resulta de mdltiplas fontes. A impresséo digital isotopica de Pb so
pode ser encontrada em 2°°Pb, °’Pb, ?®Pb, j4& que a abundancia de ***Pb é
praticamente constante (1,4%) (ANDERSON; GEMELL; NELSON, 2002).

Alguns exemplos de aplicagbes mostram que tradicionalmente o0s
geoquimicos preferem usar as razdes isotépicas do Pb incorporando ***Pb devido as
simplificacbes matematicas do uso de um isétopo nao radiogénico. Entretanto, os
cientistas ambientais preferem usar **°Pb/?**Pb versus **°Pb/*°’Pb ou **°Pb/?°’Pb
versus 2®®Pb/?°®Pb por causa da melhor precisdo analitica (MONNA et al., 1997).

Mapeando as composices isotdépicas do Pb em amostras do local
contaminado, as principais fontes do Pb podem ser identificadas com base na
semelhanca de impressfes digitais isotopicas. A distribuicdo das fontes também

pode ser identificada através da analise das assinaturas isotopicas de Pb nas
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amostras e as principais fontes com um modelo linear de mistura (ANDERSON,;
CLOQUET; VANHAECKE, 2002). Com base nas abundancias de ?®°Pb, ?°’Pb, ***Pb
nas amostras, podem ser consideradas contribuicdes de até trés principais fontes de
Pb. A seguir é apresentado um exemplo de um sistema de equacdes (Equacao 2-4)

qgue pode ser empregado para identificacdo de fontes:

0eph 0epp 0epp 0eph (2)
(EWP.EJ)S =h (zo?pb)l +/a (Zl}?pb)z +fa (zu?pb)a

EDBPE] EI}BPb :DBPEJ EDSPEJ (3)
(zuepb)s =/ (zuapb)l +/a (zuapb)z +fa (zuepb)z
ht fat fa=1 4

Onde o indice s representa a amostra, os subscritos 1, 2, e 3 representam as

trés principais fontes e fi, f, e f3 séo suas contribuicdes relativas.

A espectrometria de massa (MS) tem sido aplicada com sucesso para
determinacdo de is6topos, seja por ionizacao térmica (TIMS), como por plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Entre os instrumentos do tipo ICP-MS, a analise
de massa € realizada em analisadores do tipo quadrupolo (ICP-QMS), em setor
magnético (ICP-SFMS) e naqueles baseados no tempo de véo (ICP-TOF-MS). Além
disso, os instrumentos de setor magnético podem ser equipados com detector
monocoletor (SC) ou multicoletor (MC) (YIP; LAM; TONG, 2008).

Segundo Montaser (1998), o plasma indutivamente acoplado (ICP) é uma
fonte de ions que permite introducdo da amostra de maneira rapida e simples no
espectrometro, resultando numa analise rapida. A precisao e exatiddo sao inferiores
(0,1-0,5%) (DIETZE, 2000), quando comparado com TIMS (MONTASER, 1998).
Esta limitacdo do ICP-QMS é devida a natureza instavel do plasma e dos
parametros do analisador. A outra falha é que as massas ndo sdo detectadas
simultaneamente; portanto, a precisdo durante as medidas de razéo isotdpica
obtidas com detector monocoletor €, em geral, inferior. Recentemente, a introducéo
de uma célula de colisdo e/ou de reagdo permitiu consideravel progresso na

eliminacao de interferéncias isobaricas provocadas por ions moleculares, aumentado
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a precisdo da razéo isotdpica (RSD de aproximadamente 0,05%). Infelizmente, o uso
de um gés de colisdo ou de reacdo na célula, tem uma influéncia negativa sobre a
discriminacéo de massas (DE MUYNCK; CLOQUET; VANHAECKE, 2008). Por isso,
para obter resultados exatos, € altamente recomendado uma adequada correcao da
discriminagéo, isolando o elemento alvo antes da medida da raz&o isotopica.

Os métodos de separacdo que antecedem a analise isotopica podem
introduzir o fracionamento isotopico, como observado para certos elementos como
Fe, Cu e Zn e Cd. Embora o fracionamento isotopico do Pb nado tenha sido
observado, principalmente devido a sua elevada massa, é recomendado uma
recuperacdo quantitativa do analito no processo de separacdo, como garantia para
evitar o fracionamento isotopico durante a etapa de pré-tratamento (DE MUYNCK ;
CLOQUET; VANHAECKE, 2008).

Em 2008, De Muynck e colaboradores desenvolveram uma nova metodologia
para analise isotdopica de Pb em diferentes tipos de artefatos arqueoldgicos. O
método foi otimizado para o tecido 0sseo, solo e objetos de chumbo, e consiste de
trés etapas fundamentais: (i) digestdo da amostra com a recuperacao quantitativa de
Pb, sendo que a otimizacéo foi feita utilizando materiais de referéncia certificados
(NIST SRM 140, BCR CRM 141 e BCR CRM 142), (ii) isolamento quantitativo da
fracdo de Pb e (iii) medida da razéo isotépica com um ICP-QMS, equipado com uma
célula de reacéo. Para separar e isolar o Pb dos elementos da matriz foi usada uma
coluna cromatografica contendo uma resina com um éter coroa seletiva para Pb
(4,4'(5)-di-terc-butylcyclohexane-18-coroa-6). Esse  procedimento  apresenta
inUmeras vantagens, quais sejam: a fracdo de Pb pode ser obtida em uma forma
pura e guantitativa, ap6s um processo relativamente rapido; as colunas podem ser
reutilizadas e ndo ocorre fracionamento isotépico do Pb na coluna. O processo de
separacao foi validado usando NIST SRM 981 e pela aplicagdo de amostras com
composi¢do isotdpica conhecida. Para medidas da raz&o isotopica, o uso de Ne
como gas de colisdo permitiu um RSD inferior a 0,17% para as razdes *Pb/***Pb
(onde X = 206, 207, 208) e um RSD abaixo de 0,09% para o 2°’Pb/?%Pb ,
208p200pp @ 208pp297pl A precisdo do protocolo de medicdo foi validada pela
comparacao dos resultados assim obtidos com os correspondentes valores obtidos
por MC-ICP-MS e TIMS (DE MUYNCK ; CLOQUET; VANHAECKE, 2008).

A gquantificacdo em niveis de traco de varios elementos e metais de transigdo

em MPA é repleta de interferéncias usando ICP-QMS. Portanto, inicialmente, as
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amostras devem passar por uma etapa de eliminacdo da matriz e extragdo dos
analitos de interesse, para posterior analise por TIMS, ICP-MS e ICP-SFMS. Os
métodos comumente usados incluem lixivia com HBr, separacdo cromatografica em
coluna de troca i6nica ou digestdo da amostra com mistura de acidos.

Recentemente, Danadurai e colaboradores (2011) relataram um procedimento
de digestdo das amostras de MP;, coletadas em filtros de Teflon usando uma
combinacéo de HF, HNO3 e H3BO3; em duas etapas. Inicialmente, as amostras foram
digeridas em forno de micro-ondas a 200 °C por 20 min. Na segunda etapa, 80 pL de
H3sBO3 5% (m/v) foram adicionados antes do reaquecimento nas mesmas condi¢des
do digestor de micro-ondas, para mascarar qualquer HF remanescente e redissolver
os fluoretos precipitados. Apos o resfriamento, o digerido resultante foi diluido com
agua ultrapura até uma concentracdo final de HNOs 1 mol L™ antes da analise por
ICP-MS.

3.5.4 Determinagéo de fator de enriquecimento (FE) de elementos em MPA

O célculo do fator de enriquecimento (FE) de elementos em MPA em relacdo
a crosta terrestre tem sido utilizado para distinguir fontes emissoras antropicas de
naturais (BILOS et al., 2001; KYOTANI; IWATSUKI, 2002; SELLA et al., 2004;
QUITERIO et al., 2004a, 2005, 2006; RICHTER et al., 2007) e para avaliar o grau de
influéncia antropica (YONGMING et al., 2006). FEs préximos a 1 apontam para
origem na crosta terrestre enquanto que aqueles maiores ou iguais a 10 sé&o
indicativos de origem antropica (QUITERIO et al., 2006; YONGMING et al., 2006).
Na determinacdo do grau de contaminacédo dos elementos sdo reconhecidas cinco
categorias de contaminagdo que sao mostradas no Quadro 3 (YONGMING et al.,
2006).

Valor do FE | Grau de contaminacgdo

FE<2 Deficiéncia de enriquecimento
FE=2-5 Enriquecimento moderado
FE=5-20 Enriguecimento significativo

FE=20-40 |Enriquecimento muito alto

FE > 40 Enriquecimento extremamente alto

Quadro 3 Contaminacdo baseada nos valores de FE
Fonte: YONGMING et al., 2006
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Valores de FE < 2 indicam que a contribuicdo € natural, enquanto que FE > 2
demonstra que o aporte € de fonte antrdépica ou de algum processo natural
(ARAUJO; SOUSA, 2012).

O FE é calculado dividindo-se a razdo da concentracdo do elemento de
interesse e do elemento escolhido como referéncia na matriz estudada (neste caso o
MPA associado ao aerossol atmosférico) pela razdo da concentracdo do elemento
de interesse e do elemento referéncia na crosta terrestre, segundo a Equacédo 5
(BILOS et al., 2001):

FE — Aerossol (5)

/Crosta

E = elemento estudado
R = elemento escolhido como referéncia

A concentracao do elemento de interesse pode ser determinada por extracao
total (BILOS et al., 2001; SELLA et al., 2004; QUITERIO et al., 2004a, 2005b, 2006;
RICHTER et al.,, 2007) ou por especiacdo definida operacionalmente (KYOTANI,
IWATSUKI, 2002; RICHTER et al., 2007). Os elementos mais comumente usados
como referéncia sédo Al, Si, Fe, Mg, Ti, etc., isto &, alguns dos elementos que estdo
presentes majoritariamente na crosta terrestre. As concentracdes dos elementos na
crosta terrestre podem ser obtidas na literatura (WEDEPOHL, 1995; YONGMING et
al., 2006; VIANA, 2009).

3.6 ESTUDOS SOBRE POLUICAO ATMOSFERICA NO BRASIL E NA RMRJ

Inimeros estudos sobre poluicdo atmosférica foram encontrados no Brasil,
dentre eles os de CASTANHO, 1999; MICHELAZZO, 2003; MIRANDA e TOMAZ,
2008 em Sao Paulo; PEREIRA; ANDRADE; MIGUEL, 2002 em Salvador e
QUITERIO et al.,, 2004a,b, 2005a,b, 2006; SELLA et al., 2004; MORENO, 2005;
PIRES, 2005 e DA SILVA et al., 2008 no Rio de Janeiro.
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A Tabela 5 apresenta um resumo dos estudos realizados para a determinacéo
de elementos-traco em MPA na RMRJ.

A RMRJ, localizada no estado do Rio de Janeiro, tem a segunda maior
concentracdo de pessoas, veiculos, industrias e fontes de emissdo de poluentes no
pais, contribuindo para gerar problemas locais de poluicdo do ar. Além disso,
existem cadeias de montanhas localizadas perto do mar, tais como 0S maci¢os da
Tijuca e da Pedra Branca, que bloqueiam os ventos do mar, influenciando a
dispersdo dos poluentes (INEA, 2013). E a segunda area metropolitana do Brasil,
terceira da América do Sul e 202 maior do mundo, segundo o Censo de 2010 (IBGE,
2010). Popularmente conhecida como Grande Rio, a RMRJ foi instituida pela Lei
Complementar n® 20, de 1° de julho de 1974, composta de 19 municipios. Com a Lei
Complementar n® 158, de 26 de dezembro de 2013, os municipios de Rio Bonito e
Cachoeiras de Macacu, que pertenciam a Regido das Baixadas Litoraneas, foram
incorporados a RMRJ, totalizando 21 municipios. Essa regido é composta dos
seguintes municipios: Rio de Janeiro, Belford Roxo, Duque de Caxias, Guapimirim,
Itaborai, Japeri, Magé, Marica, Mesquita, Nilépolis, Niterdi, Nova Iguacu, Paracambi,
Queimados, Sdo Goncalo, Sdo Jodo de Meriti, Seropédica, Tangua, Itaguai, Rio
Bonito e Cachoeiras de Macacu (CEPERJ, 2014).
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Em 2004, foi publicada uma pesquisa sobre poluicdo atmosférica ha RMRJ
causada por metais-traco em particulas totais em suspensédo (PTS) (QUITERIO et
al., 2004a). Esse trabalho consistiu na determinacdo das concentracfes totais de
Ca, Mg, K, Na, Mo, Mn, Fe, Zn, Cu, Cr, Co, Ni, Al, Cd, Pb e de PTS coletados em
filtros de teflon com diametro poroso de 0,8 pm, utilizando um amostrador de
grandes volumes de ar para coleta durante 4 h em quatro estacdes distantes entre si
de cerca de 60 m no periodo de marco de 2001 a fevereiro de 2002, na area
industrial de Santa Cruz na RMRJ. Os autores concluiram que as concentracfes de
Mn, Fe, Zn, Cu, Cr e Al foram maiores que os valores publicados por outros autores
para areas urbanas e industriais. Também, as concentragbes de Mn, Cr e Ni
estavam acima dos valores padrdes da US EPA.

Naquele mesmo ano, Quiterio e colaboradores (2004b) publicaram outro
estudo sobre metais-traco em PTS. A area de estudo foi a Cinelandia, que é
localizada no centro da cidade do Rio de Janeiro. De acordo com 0s autores, essa
area € representativa da frota veicular, incluindo veiculos leves e pesados. Esse
trabalho consistiu no estudo dos metais-traco: Ca, Mg, K, Na, Mn, Fe, Zn, Cu, Cr,
Co, Ni, Al, Cd e Pb. Amostradores de grandes volumes de ar com filtros de fibra de
vidro borossilicato foram utilizados. A amostragem foi realizada durante 24 h. As
amostras foram coletadas no periodo de setembro de 2001 a agosto de 2002. Os
autores concluiram que as concentracdes de metais no PTS foram relativamente
baixas em comparacdo com valores publicados para cidades nao altamente
poluidas. Os altos niveis de PTS foram atribuidos a emissfes de veiculos a diesel
que representavam 15% da frota veicular.

Também, no ano de 2004, um estudo sobre metais-traco em PTS na RMRJ
foi publicado por Sella e colaboradores. O estudo foi realizado em trés locais de
Niter6i. O PTS foi coletado em filtros de fibra de vidro, durante 10 h, em amostrador
de grandes volumes de ar, no periodo de 18 a 22 de julho de 2001. Os metais-traco
determinados foram: Cd, Fe, Mn, Pb, V e Zn. Os autores concluiram que as mais
altas concentragbes de PTS e de Fe, Mn, V, Cd e Zn foram encontradas na ponte
Rio-Niter6i, que contém maior trafego veicular que os demais locais amostrados.
Eles também observaram que, aléem das fontes emissoras, alguns fatores, tais como
direcéo e velocidade dos ventos, afetaram a concentragdo dos metais no PTS. A
determinacdo do FE para Cd, Pb e Zn indicou que fontes antrépicas foram

responsaveis pela emissao desses poluentes.



48

Em 2005 foi publicado por Quiterio e colaboradores (2005b) um trabalho
sobre PTS coletado em sete distritos (Belford Roxo, Japeri, Magé, Mesquita, Nova
Iguacu, Queimados e Sao Joao de Meriti) da Baixada Fluminense do Rio de Janeiro.
As concentracdes de PTS e metais-traco determinadas foram: Ca, Mg, K, Na, Mo,
Mn, Fe, Zn, Cu, Cr, Co, Ni, Al, Cd e Pb. A determinagao de FE indicou que Zn, Cu,
Cd e Pb séo poluentes emitidos de fontes antrépicas.

Também em 2005, Pires em sua Dissertacdo de Mestrado, apresentou um
inventario de emissGes atmosféricas de fontes estacionarias e sua contribuicdo para
a poluicdo do ar na RMRJ. De acordo com o autor, a US EPA de 1999 definiu a
ferramenta “Inventario de Emissdes Atmosféricas” como sendo uma listagem
atualizada e abrangente das emissfes atmosféricas causadas por fontes ou grupo
de fontes que estdo localizadas em uma area geografica especifica para um
intervalo de tempo. Os poluentes estudados foram SO,, NOy, CO, HC e MP1o.

Outro trabalho foi desenvolvido em 2005 por Moreno, em sua tese de
Mestrado, e consistiu ha determinacdo da estimativa do potencial poluidor das
industrias do Estado do Rio de Janeiro. O autor concluiu que as principais fontes de
emissdes potenciais concentravam-se nas divisdes industriais de minerais nao
metalicos, metalurgia, quimica e refino de petroleo. Minerais ndo metélicos
contribuem com mais de 50% de potencial poluidor de particulados MP;o e PTS. No
estado, o potencial poluidor do ar é critico na RMRJ (Rio de Janeiro, Duque de
Caxias, Nova lguacu e Sdo Goncalo) e no trecho do Médio Vale do Paraiba do Sul
(Volta Redonda).

Em 2006, Quiterio e colaboradores publicaram um trabalho sobre especiagao
operacional de PTS coletado na Baixada Fluminense da RMRJ. Foram analisadas
amostras de material particulado coletadas em um amostrador de grandes volumes
de ar com filtro de vidro borossilicato, por 24 h, durante os meses de agosto e
outubro de 2002. As areas estudadas foram Belford Roxo, Japeri, Mesquita, Nova
Iguacu, Queimados e S&o Jodo de Meriti. Os metais Mn, Zn, Cr, Fe, Cu, Al, Cd, Ni e
Pb presentes no material particulado foram fracionados, utilizando o método
descrito por Fernandez e colaboradores (2000). Os metais foram separados em
cinco fragdes, quais sejam: (i) soluvel e facilmente trocavel em solucdo aquosa; (ii)
ligados aos carbonatos (ou outras formas susceptiveis a mudancas de pH) e ligados
aos oxidos hidratados (susceptiveis ao desprendimento sob condi¢bes redutoras);

(i) fracdo oxidavel que contém os metais ligados a matéria organica, (iv) fracao
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reduzivel, que contém Fe na forma de éxidos e outros compostos organometalicos e
(v) fragdo residual, composta de metal na forma elementar e em estruturas
cristalinas. Os autores também determinaram FE para os metais em estudo, e
concluiram que os resultados estavam em concordancia com aqueles obtidos na
extracao sequencial, indicando que Zn, Cu, Cd e Pb foram emitidos para a atmosfera
por fontes antrépicas de atividades principalmente industriais (metalurgia, fabricacéo
de aco inoxidavel e producdo de solventes e tintas); queima de biomassa e
combustdo de diesel e 60leo. Também, foram evidenciadas atividades de extracao
mineral e ressuspenséo de solo.

Em 2008, Da Silva e colaboradores publicaram um artigo sobre contaminacao
atmosférica causada por trafego veicular. Foram determinados os elementos: Cd,
Ce, Cu, La, Mo, Ni, Pb, Pd, Rh, Sb e Sn em MP,g, coletado em amostradores de
grandes volumes de ar (High Volume Sampler), em filtros de fibra de vidro, por 24 h
na RMRJ (Bonsucesso, Centro, Copacabana, Nova Iguagu e Sumaré), em 2005. Os
resultados indicaram que Mo, Pd e Rh podem estar associados ao trafego
automotivo, particularmente a eroséo e deterioracdo de conversores cataliticos; Pb e
Sb podem estar associados a maquina veicular, ou seja, a abrasao de linhas de freio
e borracha dos pneus; o elemento Pt ndo foi encontrado, indicando que o elemento
nao foi usado, ou foi usado em concentragcbes muito baixas nas formulacdes dos
conversores cataliticos, e Ce e La estdo provavelmente associados a ressuspensao
de solos. Também, foi observado que a estacdo de Nova Iguacu apresentou a maior
poluicdio atmosférica (altas concentracdes de Cu: valor médio de 414 ng m™ e de Pb:
valor médio de 60,7 ng m™®), havendo necessidade de uma investigacdo sobre a
origem desses elementos, particularmente do Pb, j4 que o Rio de Janeiro ndo utiliza

gasolina aditivada com Pb desde 1989.

3.7 ANALISE ESTATISTICA — COEFICIENTE DE CORRELACAO LINEAR DE
PEARSON

Em estudos que envolvem duas ou mais variaveis, € comum o interesse em
conhecer a relacéo entre elas. Coeficiente de correlagdo é a medida que mostra o
grau de relacionamento entre duas variaveis. Diferentes formas de correlacéo
podem existir entre variaveis. O caso mais simples e mais conhecido é a correlagcao

simples, envolvendo duas variaveis, X e Y.
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O método que permite estudar as relagdes ou associa¢des é conhecido como
Analise de Correlagdo. Essa analise mostra o grau de relacionamento entre as
variaveis, fornecendo um numero que indica como as variaveis variam
conjuntamente. O método usualmente conhecido para medir a correlacdo entre duas
variaveis é o Coeficiente de Correlacdo Linear de Pearson, também conhecido como
Coeficiente de Correlagdo do Momento Produto. O coeficiente de correlagéo
populacional (paradmetro) p e sua estimativa amostral p estdo intimamente
relacionados com a distribuicdo normal bivariada. Esse coeficiente de correlacédo é
utilizado na Analise de Componentes Principais, Analise Fatorial e Andlise de
Confiabilidade, entre outras. O coeficiente de correlacdo de Pearson para a
populagdo normal bivariada, p, varia entre -1 e +1, e é definido pela Equacdo 6

mostrada a seguir:

_ cov (X,Y) _ Oxy
pX'Y_ N Ox0y B Ox0y

(6)

Onde: COV (X,Y) = E|X—p) (Y — ny)]

Sendo:
Ux € Ly = média das variaveis normalmente distribuidas X e Y.
Ox € oy = desvio padrédo de X e de Y

COV = covariancia, medida que expressa a variacdo conjunta de duas variaveis
(LIRA, S.A., 2004).

Esse coeficiente de correlagdo € também chamado de “coeficiente de
correlagdo do momento produto”, porque € calculado multiplicando os escores Z de
duas variaveis (i. €, o produto de duas variaveis) e entdo calculando a média (i. é, o
momento) destes produtos baseados em um grupo de n observacdées (CHEN,;
POPOVICH, 2002) (Equacdes 7 e 8).

Zyi = Xi:lix e Zy= Yi—ly (7)
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Onde /iy e fiy sdo as médias das variaveis X e Y, 7, e G,, sdo 0s desvios padrao de X
e Y, respectivamente.

6y = /Z(Xi; Ux) e 6, = /Z(Yi; Ay) (8)

Finalmente, o coeficiente de Pearson, que € uma média de .7, Zy;Zy; (COHEN &
COHEN,1983), é calculado pela Equacéao 9:

~ Y ZxiZyi
Pxy = Si=L XL p 9)

n

O coeficiente de correlacdo linear de Pearson (p) € interpretado como um
indicador que descreve a interdependéncia entre as variaveis X e Y, com a forma
Y =@+ BX, onde @ e B sdo constantes. Quando |p| = 1, existe uma correlacao linear
perfeita entre as variaveis X e Y. A correlacéo é linear perfeita positiva quando p =1
e linear perfeita negativa quando p = —1. Quando se tem p = 0,ndo existe
correlacdo linear entre as variaveis X e Y. Na pratica, ocorrem diferentes valores de
(p). A interpretacéo do valor de p depende muito dos objetivos de sua utilizacédo e as
razdes pelas quais ele é calculado. Segundo Callegari-Jacques (2003), o coeficiente

de correlacao pode ser avaliado qualitativamente da seguinte forma (LIRA, 2004):
Se 0,00 < |p| < 0,30, existe fraca correlacao linear;

Se 0,30 < |p| < 0,60, existe moderada correlacéo linear;

Se 0,60 < |p| < 0,90, existe forte correlacao linear;

Se 0,90 < |p| < 1,00, existe correlacao linear muito forte.
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3.8 PARAMETROS METEOROLOGICOS

3.8.1 Definicdo e importancia dos parametros meteoroldégicos na poluicéo

atmosférica

Sao consideradas “condicdes meteorologicas” uma série de fenémenos
atmosféricos, associados a processos fisicos que ocorrem na troposfera (camada
mais baixa da atmosfera). Estas condi¢cdes possibilitam estabelecer uma ligacdo da
poluicdo atmosférica entre as fontes potenciais e o receptor, como o ser humano
(DERISIO, 2007 apud MATOS, 2014, p. 42).

Os parametros meteorolégicos sdo 0s elementos basicos presentes nas
condi¢cdes meteoroldgicas. Eles podem ser quantificados ou medidos regularmente,
e sao eles: velocidade e direcdo do vento, precipitacdo pluviométrica, temperatura,
pressdo atmosférica, umidade relativa do ar e radiacao solar.

A concentragdo dos poluentes na atmosfera depende, basicamente, da
quantidade dos poluentes emitidos pelas fontes e das condicbes meteorolégicas
reinantes (CETESB, 2003). A fixacdo, acumulacdo e dispersdo dos poluentes
atmosféricos dependerdo das condicbes meteorolégicas em que se encontra a
atmosfera (DERISIO, 2007 apud MATOS, 2014, p. 42).

A remocado do MPA em suspensao na atmosfera ocorre basicamente por
deposicdo seca e Uumida. A acao da gravidade sobre as particulas é responsavel
pela deposicéo seca, que € mais eficiente na fracdo grossa e influenciada pela acao
dos ventos. A deposicdo Umida ocorre, normalmente, devido a precipitacdo
pluviométrica. Portanto, a dinAmica dos poluentes esta diretamente ligada a esses
parametros (MATOS, 2014).

3.8.2 Transporte e dispersédo de poluentes

A atmosfera atua sobre as substancias poluentes através de dois fenbmenos
fundamentais: o transporte e a difusdo (MOREIRA; TIRABASSI; DE MORAES,
2008).

A dispersdo de poluentes € a variacdo das concentragcdes de poluentes na
atmosfera ao longo do tempo e do espaco. A maneira como ela ocorre € decisiva
para a determinacao de riscos a saude ambiental. Um poluente com baixa dispersao

na atmosfera, por exemplo, se encontra mais concentrado por um maior periodo de
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tempo, e assim, promove uma maior exposi¢cdo no ambiente, aumentando 0s riscos
a danos provocados pelo mesmo (MATOS, 2014).

No Brasil, as condicbes meteorologicas para a dispersdo dos poluentes
primarios (MP1, SO,, NO, e CO) sao boas nos meses de janeiro a abril e de outubro
a dezembro. No “periodo de inverno”, considerado de maio a setembro, as
condicdes meteoroldgicas sdo menos favoraveis a dispersdo dos poluentes na
atmosfera, favorecendo a maioria dos episédios de ultrapassagem do padrédo de
qualidade do ar, excecéo feita ao 0z6nio, que apresenta frequentes ultrapassagens
do padrao de qualidade do ar o ano todo (CETESB, 2003).

Conforme Assuncéo (apud MATOS, 2014, p.44), os fatores que favorecem a
dispersdo dos poluentes sao: turbuléncia, velocidade e direcdo do vento. Por outro
lado, os fatores que impedem a dispersdo dos poluentes sao: sistemas frontais,
precipitacdo pluviométrica, inversdo térmica e calmaria (CETESB, 2003). Muitos
outros parametros sao importantes, mas neste texto serdo destacados os que mais

influenciam na dindmica da concentracdo de MPA.

3.8.2.1 Turbuléncia

A interacdo do campo de vento com o solo e seu aquecimento, devido ao sol,
ou seu resfriamento durante a noite, pela irradiagcéao terrestre, produz um movimento
cadtico do ar, chamado turbuléncia atmosférica. Essa turbuléncia é responsavel pela
dispersdo na atmosfera, isto é, pela diluicho dos poluentes na horizontal e na
vertical. Este ultimo efeito é limitado pela altura da Camada Limite Planetéario (CLP),
que por sua vez esta relacionada com a turbuléncia atmosférica (MOREIRA,

TIRABASSI; DE MORAES, 2008).

3.8.2.2 Vento

Define-se vento como o deslocamento do ar que migra de regides de alta
pressdo atmosférica para pontos de baixa pressdo. Os ventos sdo expressos de
acordo com a sua velocidade e direcdo de onde ele esta soprando, como mostra a
Figura 1. A classificagdo dos ventos quanto a sua velocidade é realizada através da
escala de Beaufort (Quadro 4).

Os oceanos favorecem o aumento da velocidade dos ventos enquanto que 0s
continentes imp8em uma série de obstaculos (relevo), que diminuem a intensidade

do mesmo. Outro fator que influéncia a velocidade do vento é a altitude, pois o perfil
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vertical da velocidade aumenta conforme aumenta a altitude (MENDONCA; DANI-

OLIVEIRA, 2007 apud MATQOS, 2014, p 54).
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Figura 1 Desenho ilustrativo da interpretacdo da dire¢éo do vento.

Fonte: REIS, 2008.

Escala Beaufort de Forga de Vento
Velocidade média

Velocidades limites
-1

Homenclatura

nos (knots) ms nos (knots)  portugués inglés
0 0 0 <1 <1 Calmaria Calm
1 1 2 1-2 1-3 Bafagem Light Air
2 3 5 2—4 4—-6 Aragem Light Breeze
3 5 9 46 7—10 Fraco Gentle Breeze
4 7 13 6—9 11-16 Moderado Moderate Breeze
5 10 19 8—11 17 -21 Fresco Fresh Breeze
i 12 24 11-14 2227 Muito Fresco Strong Breeze
[ 15 a0 14 —17 28-33 Forte Mear Gale
] 19 v 17 -1 34 — 40 Muito Forte Gale
9 23 44 21-25 41— 47 Duro Severe Gale
10 27 52 25-29 48 — 55 Muito Dura Storm
1 3 G0 29-33 A6 —63 Tempestuoso Violent Storm
12 = = 33+ G4 + Furacio Hurricane

Quadro 4 Escala de Beaufort de intensidade de vento

Fonte: INPE — Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — CPTEC — Centro de Previséo de Tempo e Pesquisas

Climaticas — http://www.cptec.inpe.br/noticias/noticia/22557
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Considerando que as concentracbes de poluentes s&o inversamente
proporcionais a velocidade dos ventos, o aumento da velocidade do vento promove
a diluicdo das concentracdes de poluentes, de forma linear, na atmosfera, ou seja,
dobrando a velocidade dos ventos, a concentracdo do poluente diminui pela metade,
para uma mesma taxa de emissdo (MATOS, 2014). Por outro lado, a dire¢cdo do
vento tem influéncia na direc&o principal de disperséo do poluente. Considerando-se
gue um poluente possa ser transportado por centenas e milhares de quildmetros,
esse parametro € de extrema importancia para a previsdo da area de exposicéo
desse poluente (MATOS, 2014).

3.8.2.3 Precipitacdo pluviométrica

A ocorréncia de precipitacdo pluviométrica € um indicador de que a atmosfera
esta instavel, ou seja, com movimentos de ar que favorecem a dispersdo de
poluentes. Além disso, promove a remocao dos poluentes por incorporagdo de uma
parcela significativa desses poluentes a agua da chuva, que por sua vez, se infiltra
no solo (Umido), evitando que ocorra a ressuspensdo das particulas para a
atmosfera (CETESB, 2003). Em face disso, a relacdo entre o regime de chuvas e o
perfil de concentracdo dos poluentes em uma regido é inversamente proporcional.
Assim, quanto mais chuvoso o local, menor a concentracdo de poluentes no ar
(MATOS, 2014).

3.8.2.4 Inversédo térmica

Normalmente, o balangco de temperatura apresenta um aquecimento gradual
da superficie terrestre tendo, como consequéncia, uma diminuicdo da temperatura
do ar conforme aumenta a altitude. Quando, por algum motivo, isto ndo ocorre,
observa-se a inverséo térmica (GOMES, 2001 apud MATOS, 2014, p 47).

A inversao térmica ocorre quando ha uma mudanca abrupta de temperatura
devido a inversdo das camadas de ar frias e quentes. A camada de ar frio, por ser
mais densa, desce e fica numa regido proxima a superficie terrestre. O ar quente,
por ser mais leve, se localiza numa camada superior (Figura 2).

As inversdes térmicas mais proximas da superficie impedem a disperséao dos
poluentes para o0s niveis mais altos da atmosfera, provocando normalmente
elevados niveis de concentracdo de poluentes (CETESB, 2003). Este fenémeno

climatico pode ocorrer em qualquer época do ano, porém no inverno ele € mais
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comum. Nessa época do ano, as chuvas sdo raras, dificultando ainda mais a
dispersdo dos poluentes e agravando o problema de poluicdo atmosférica. E
importante salientar que esse fendbmeno é de origem natural e ndo consequéncia da
poluicdo atmosférica.

Figura 2 Esquema ilustrativo da inverséo térmica
Fonte: MILLER, 2005.

3.8.2.5 Sistemas frontais

A mudanca de uma situacdo desfavoravel para favoravel a dispersdo de
poluentes ocorre normalmente quando um sistema frontal atinge uma determinada
regido, uma vez que torna instavel a atmosfera e aumenta a ventilacdo (CETESB,
2003). Um sistema frontal classico € composto por uma frente fria, uma frente
guente e um centro de baixa pressdo em superficie, denominado ciclone
(ANDRADE, 2005), (Figura 3).



57

Frente fria

\\v_;f/ Frente quente

Figura 3 Imagem ilustrando um Sistema Frontal. A letra B representa o ciclone extratropical.
Fonte: http://meteoropole.com.br/tag/ciclone-2/. Acesso em 02/ 09/2015.

3.8.2.6 Estabilidade atmosférica

A estabilidade atmosférica ocorre quando a superficie terrestre recebe baixa
radiacdo solar e auséncia de nuvens e ventos. As condicbes para a ocorréncia de
instabilidade atmosférica séo: alta radiacdo solar e ventos leves. Ocorréncias
neutras se caracterizam por céu nublado e ventos fortes (MENDONCA; DANI-
OLIVEIRA, 2007 apud MATOS, 2014, p 48). A diluicdo e o transporte de poluentes é
inversamente proporcional a estabilidade atmosférica. Quanto mais estavel a
atmosfera, menor serda a diluicdo e o transporte dos poluentes, contribuindo para o

aumento da poluicdo atmosférica.


http://meteoropole.com.br/tag/ciclone-2/
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AREA DE ESTUDO

O clima da RMRJ é tropical atlantico, com chuvas de verdo e verdes quentes.
Em 2005, havia cerca de 9.000.000 de habitantes e 2.000.000 de veiculos
registrados (DA SILVA et al.,, 2008). O ultimo censo de 2010 indicou que a
populacdo da regido aumentou para 11.602.070 e o numero de veiculos registrados
foi de 3.232.820 (IBGE, 2010).

Amostras de MP;p; da RMRJ foram coletadas entre outubro de 2009 a
setembro de 2010 em seis estacdes de amostragem permanente do Instituto
Estadual do Ambiente (INEA), quais sejam: Bonsucesso, Centro, Botafogo, Nova
Iguacu, Seropédica e Sumaré, (Figura 4). A estacdo Bonsucesso esta localizada na
Praca Eloy de Andrade s/n® (22° 51’ 247" S e 43° 15’ 927" W), concentra areas
residencial, comercial e industrial, margeada pela Avenida Brasil, uma via com
intenso trafego de caminhdes, 6nibus e automoéveis. A estacdo Centro esta
localizada na Avenida Presidente Antonio Carlos s/n% no prédio do Ministério da
Fazenda (22° 54’ 492” S e 43° 10’ 631” W), no centro da cidade do Rio de Janeiro,
as margens da Baia de Guanabara, com um intenso trafego de automaoveis e 6nibus.
A estacdo Botafogo esta localizada na Avenida Venceslau Bras n® 101, no Hospital
Pinel (22° 57’ 196” S e 43° 10’ 569" W), perto da Praia de Botafogo, e € uma area
residencial e comercial com intenso trafego de carros e 6nibus. A estacdo Nova
Iguagu esta localizada na Rua Professor Paris s/n®, no prédio do Colégio Municipal
Monteiro Lobato (22° 45’ 684” S e 43° 26’ 438” W), no bairro de Vila Olimpica, em
uma zona industrial (méveis, perfumaria, alimentos e bebidas) (INEA, 2011), rural e
residencial, com trafego pesado. A estacado Seropédica esta localizada na Estrada
Rio Sdo Paulo km 47, na EMBRAPA (22° 75 76” S e 43° 68’ 492”), é considerada
como background local rural pelo INEA. A estacdo Sumaré esta localizada na
Estrada do Sumaré n® 400, na Casa do Bispo — Centro de Estudo Sumaré (22° 55’
922” S e 43° 13’ 289" W), em uma floresta sub-tropical, a cerca de 700 m acima do
nivel do mar e perto de uma zona residencial pobre (favelas) e de torres de energia
elétrica, € considerada como um background de altitude (INEA). Bonsucesso e
Nova lguagu estdo localizados em regides com terras planas cercadas por

montanhas, enquanto Sumaré e Centro sao areas abertas com maior fluxo de vento.
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Figura 4 Localizagao das esta¢fes de coleta de MP, na RMRJ

4.2 AMOSTRAGEM

Amostradores de grandes volumes (High Volume Sampler), da Energética
(RJ, Brasil) com cabega de amostragem MP;, foram utilizados para a coleta de
amostras. A vaz&o de ar variou entre 1,1 e 1,2 m*® min™ (Figura 5). O volume total de
ar amostrado variou entre 1630 e 1676 m>. Filtros de fibra de quartzo (25,40 cm x
20,32 cm), adquiridos da Millipore (Molsheim, Franga), foram utilizados para coletar
MPA em suspenséo, no periodo outubro de 2009 a setembro de 2010. Os filtros de
fiora de quartzo foram entregues ao INEA e fizeram parte de sua rotina de
monitoramento das concentracdes de MPA, por um periodo continuo de 24 h, de
seis em seis dias. Os filtros foram inseridos nos amostradores de cada estacéo
estudada uma vez ao més, ou trés vezes ao més como no caso do més de julho/10
(inverno). No més de margo/10, o INEA ndo realizou nenhuma amostragem por
problemas técnicos. Um total de 66 filtros de fibra de quartzo foi amostrado.
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Figura 5 Amostrador de Grandes Volumes (Hi-Vol) com cabeca de amostragem MPy,

4.3 PARAMETROS METEOROLOGICOS

Os dados dos parametros meteorologicos, no periodo da amostragem em
estudo, foram fornecidos pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) e obtidos
da Estacao Rio de Janeiro. A maioria dos dias de amostragem foi sem chuva nas 24
horas anteriores. Houve dias bem secos para os niveis do Rio de Janeiro, que

devem corresponder a niveis de MPA mais altos que em outros dias.

Estacdo: RIO DE JANEIRO - RJ (OMM: 83743)

Latitude (graus): - 22,89

Longitude (graus): - 43,18

Altitude (metros): 11,10

Periodo de informacéo dos dados: 27/10/2009 a 28/09/2010

A Tabela 6 apresenta os valores mensais médios de temperatura, velocidade
do vento, pressao atmosférica, nebulosidade, umidade relativa e precipitacéo (total e
namero de dias com precipitacéo), fornecidos pelo INMET, no periodo estudado.

A pressao atmosférica ao nivel do mar € de 1013 hPa. Um afastamento da

pressdo do valor médio resulta da atividade ciclénica/anticiclénica. A pressao num
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ciclone estd mais baixa e mais elevada num anticiclone. Baixas pressoes,
normalmente, significam mau tempo. A nebulosidade foi avaliada com o uso de uma

escala que varia de 0 a 10; sendo 0, céu limpo e 10, totalmente nublado.

Tabela 6 Médias mensais dos parametros meteorolégicos no periodo de amostragem estudado.
Unidades: precipitacdo - mm; temperatura - °C; velocidade — m s presséo - hPa; umidade - %.

Més/Ano Vel.media Presséo Nebulosidade N® dias Ppcao Temperatura Umid.
Vento Atmosférica média Ppcao total média Rel. media
Out./09 1,0 1013 7,0 17 176,6 24,9 76,6
Nov./09 15 1009 4,9 13 132,1 29,7 67,8
Dez./09 1,2 1010 6,6 14 287,5 27,3 74,6
Jan./10 1,2 1011 4,9 10 287,5 30,0 67,2
Fev./10 0,8 1012 31 5 87,3 30,5 62,8
Mar./10 1,0 1011 5,2 13 325,7 27,7 73,5
Abr./10 0,9 1015 4,8 11 280,4 25,9 74,6
Mai./10 0,6 1015 4,5 7 45,3 24,2 73,9
Jun./10 0,4 1020 3,7 9 42,7 21,8 72,8
Jul./10 0,6 1020 33 8 79,0 23,4 71,9
Ago./10 0,7 1020 4,1 4 20,9 22,6 68,1
Set./10 1,0 1017 4,6 8 36,9 23,9 70,3

4.4 REAGENTES, PADROES, BRANCOS E AMOSTRA DE REFERENCIA

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (P.A.). Agua ultra pura
foi utilizada em todos os experimentos, e foi obtida utilizando um sistema de osmose
reversa Elix 5 acoplado a um sistema Milli-Q Gradiente A-10 de ultra purificacao,
ambos da Millipore (Molsheim, Franca). Os acidos nitrico (HNO3) e cloridrico (HCI)
P.A. foram purificados em um equipamento de destilagcdo sub boiling da Berghof,
modelo BSB-939-12 (Eningen, Alemanha). Solu¢cdes padrdo estoque para ICP
contendo 1000 mg L™ de cada metal, adquiridas da Merck (Darmstadt, Alemanha),
foram usadas para a preparacdo das solugcbes padrdo necessarias para a
construcdo das curvas analiticas, para as determinacdes dos metais por ICP-OES e
ICP-MS. Essas solucdes foram preparadas diariamente, em solugcdo de HNO3; 3%
v/v. Filtros de fibra de quartzo, adquiridos da Millipore (Molsheim, Franca) foram
utilizados para a coleta do MP;p nas estagbes de medicdo da poluicdo do ar do
INEA. Duas tiras de filtro de fibra de quarzto ndo amostrado foram utilizadas como
“brancos” na determinacdo das concentracdes totais e bioacessiveis de metais.
Esses brancos foram usados para corrigir a contaminacdo dos reagentes e a
radiacéo de fundo (background). Os valores de branco obtidos foram: Cd 2,0 pg L™,
Ce20ugLY Co22ugL®, Cr7,0pugL™, Cu4,0pgL™ Fe 400 pgL?, La2,0 pg L™,
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Mn 3,8 ug L™, Mo <20, Ni54pgL* Pb90ugL? Rh30pug L™ Sb2,0pgL? Sn
9,0 ug L,V 160 ug L™ e Zn 68 pg L™ . Um material de referéncia certificado “Urban
Particulate Matter” 1648a, adquirido do “National Institute of Standards and

Technology” (MRC NIST 1648a) foi utilizado em todos os experimentos.
4.5 PROCEDIMENTOS
4.5.1 Preparacgéo do filtro contendo MPyq

O filtro de fibra de quartzo foi cortado em tiras, utilizando um estilete de aco
inox, uma régua e um suporte, ambos de acrilico. Foram obtidas tiras de dimensdes
1” x 8” (2,54 cm x 20,32 cm), de acordo com o método EPA 10-3.1. As tiras foram
cortadas proximo ao centro de cada filtro para minimizar a disperséo dos resultados.
Em seguida, cada tira foi cortada em dez pequenos fragmentos, que foram inseridos
cuidadosamente empilhados na posicdo vertical dentro de um tubo de centrifuga de
50 mL de polipropileno previamente pesado. O tubo foi fechado e pesado

novamente a fim de determinar a massa de amostra (Figura 6).

Figura 6 Preparacdo da amostra de MP,

4.5.2 Extracdo acida assistida por ultrassom (método EPA 10-3.1 modificado)

de metais contidos no MPy, para a determinac&o da sua concentragéo total

Dez pequenos fragmentos de uma tira de filtro de fibra de quartzo contendo
MPy, foram transferidos para um tubo de centrifuga de polipropileno de 50 mL,
conforme procedimento descrito no item 4.5.1. Em seguida, uma aliquota de 10 mL
da mistura extratora (acido cloridrico 16,75% v/v e &cido nitrico 5,55% v/v) foi
adicionada. Entédo, o frasco foi fechado e inserido no banho ultrassénico, modelo
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USC-4850 A da Unique (SP, Brasil), com frequéncia de 25 kHz e poténcia de 264 W,
aquecido a 70 °C por 3 h. Apés arrefecimento a temperatura ambiente, 10 mL de
agua ultrapura foram adicionados, e o frasco foi agitado por 2 min, utilizando um
agitador tipo voértex, modelo MS1 da lka (Econolab, SP, Brasil). As fases foram
separadas por centrifugacdo (3200 rpm) por 30 min, numa centrifuga modelo CT-
6000 da Cientec (SP, Brasil), e deixadas em repouso por uma noite. Apos esse
periodo, a solucédo foi filtrada a vacuo em membrana de Nylon de 25 mm de
diametro e de 0,45 um de tamanho de poro, fornecida pela Merck-Millipore (EUA). O
filtrado foi entdo, analisado no ICP-OES, modelo Ultima 2 da HORIBA (Jap&o) ou no
ICP-MS, modelo 7500 ce da Agilent (CA, EUA), dependendo de suas concentragdes,
0s mais concentrados foram determinados por ICP-OES e os menos concentrados
por ICP-MS (condicdes de operacao, item 4.5.4).

Uma massa de 0,03 g do MRC NIST 1648a foi medida para a determinagao
dos metais presentes em concentragdo mais baixa enquanto que para agueles em
concentracbes mais altas (Fe, Pb, Zn), foi medida uma massa de 0,01 g. Esse
procedimento foi repetido em cada experimento de bioacessibilidade, e o0s
resultados foram considerados como valores de referéncia (100%) para a
determinacdo da fracdo bioacessivel de cada metal. Também foram realizados
testes de adicdo e recuperacéo de padréo adicionado a uma tira de filtro branco e a
uma tira de filtro amostrado. Antes das tiras serem cortadas em fragmentos
menores, foram adicionados, aos poucos, 400 pL de um padrdo multielementar de
50 mg L™ a cada tira. A concentracdo do padrdo na solucdo final foi de 1000 pg L™,
As tiras foram colocadas para secar proximo a uma lampada incandescente, para
evitar perda do padrdo no suporte de acrilico na ocasido do corte dos seus

fragmentos.

4.5.3 Determinacao da bioacessibilidade de metais contidos no MP3, utilizando

solugdes fisioldgicas sintéticas

Quatro amostras (uma de cada estacdao de amostragem), coletadas no
inverno (julho de 2010), foram selecionadas para o estudo de bioacessibilidade, por
gue nessa €poca ocorre uma maior incidéncia de doencas respiratorias graves na
RMRJ. As estacdes de amostragem foram: Bonsucesso, Botafogo, Centro e Nova
Iguacu. Também, foi analisado o MRC NIST 1648a.
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Cinco solucdes fisiolégicas sintéticas foram utilizadas no estudo de
bioacessibilidade de metais. Trés solu¢gdes foram preparadas conforme descrito por
Song e colaboradores (2003). Esses autores estudaram o efeito da adicdo de um
redutor fisiolégico sintético (acido ascorbico) e um quelante fisioldégico sintético
(citrato de so6dio) a uma solucdo fisiologica sintética de cloreto de sodio na
bioacessibilidade de metais. Os valores de pH das solu¢des de cloreto de sddio
foram previamente ajustados para 10,5. O preparo da quarta solucao foi baseado no
procedimento de Song e colaboradores (2003), mas o pH da solucdo de cloreto de
sédio foi ajustado para 7,4. A ultima solugado testada foi a “solugdo de Gamble”.

As solucgdes fisiologicas sintéticas testadas foram as seguintes:

(1) solucdo de cloreto de s6dio 50 mmol L™, pH ajustado para o valor de 10,5 com
uma solucdo de NaOH 0,1 mol L™"; (2) solucdo de cloreto de sédio 50 mmol L, pH
10,5 (10 mL) + &cido ascérbico 1 mmol L™ (adicdo de 100 pL de solucéo de acido
ascorbico 100 mmol L™); (3) solucéo de cloreto de sédio 50 mmol L™, pH 10,5 (10
mL) + &cido ascérbico 1 mmol L™ (adicdo de 100 pL de solucdo de acido ascorbico
100 mmol L) + citrato de sédio 1 mmol L™ (adicdo de 100 pL de solucdo de citrato
de s6dio 100 mmol L™); (4) solucao de cloreto de sédio 50 mmol L™, pH 7,4, (10 mL)
+ &cido ascorbico 1 mmol L™ (adicdo de 100 pL de solucdo de &cido ascérbico 100
mmol L) + citrato de sédio 1 mmol L™ (adicdo de 100 pL de solucdo de citrato de
sédio 100 mmol L™) e (5) solucdo de Gamble. Essa solucdo (1L) foi preparada por
adicdo dos seguintes reagentes: 0,0802 g de cloreto de magnésio hexa hidratado
(MgCl,.6H,0); 6,0218 g de cloreto de sodio (NaCl); 0,2993 g de cloreto de potassio
(KCI); 0,1258 g de fosfato mono acido de sddio (Na,HPO,); 0,0633 g de sulfato de
sédio (NaxS0,); 0,3273 g de cloreto de calcio (CaCly); 0,5769 g de acetato de sodio
(NaAc); 2,6048 g de bicarbonato de sédio (NaHCO3) e 0,1020 g de citrato de sédio
di hidratado (Nacit.2H,0) (MARQUES; LOEBENBERG; ALMUZAINZI, 2011).

O procedimento utilizado no estudo de bioacessibilidade de metais utilizando
como extratores as quatro primeiras solugfes fisiologicas sintéticas de cloreto de
sédio foi 0 seguinte: uma aliquota de 10 mL de solugéo de cloreto de s6dio 50 mmol
L* (pH ajustado para 10,5 ou 7,4) foi adicionada a um tubo de centrifuga de
polipropileno de 50 mL, contendo fragmentos de uma tira do filtro previamente
preparada conforme item 4.5.1. Os fragmentos da tira foram completamente imersos
na solucdo. A mistura foi agitada em agitador vortex por 30 s. Em seguida, foram

adicionados 100 pL das solugdes de acido ascorbico (2) e (3) e de citrato de sodio
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(3). O tubo foi agitado por 24h, a temperatura ambiente (25°C), a 165 rpm (solucdes
com pH 10,5) ou a 60 rpm (solugédo com pH 7,4) em mesa agitadora orbital, modelo
MA141 da Marconi (Piracicaba, SP, Brasil). Somente o tubo, contendo a mistura
preparada com a solucdo com pH 7,4, foi recoberto com papel de aluminio para
evitar a exposicdo a luz (ZEREINI et al.,, 2012). Posteriormente, o tubo foi
centrifugado por 45 min a 3200 rpm. O extrato foi entdo separado por filtracdo a
vacuo em membrana com tamanho de poro de 0,45 pm, da Merck Millipore (Prescott
Road, Jaffreu, EUA). As extracGes foram realizadas em triplicata. Os extratos obtidos
com as solu¢des com pH 10,5 foram analisados por ICP-MS, modelo 7500 ce da
Agilent (condi¢des de operacao, item 4.5.4), enquanto que os extratos obtidos com a
solucdo com pH 7,4 foram analisados por ICP-MS, modelo 7700x da Agilent
(condicdes de operacéo, item 4.5.5), uma vez que o equipamneto anterior estava em
manutencdo. Os analitos determinados foram: Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn.
Nos extratos obtidos com a solu¢cdo com pH 7,4 e com a solucdo de Gamble, o Cd
também foi determinado, pois embora esse elemento ndo tenha sido estudado por
Song e colaboradores (2003), ele foi acrescentado por se tratar de um dos metais
mais toxicos e esta presente no MPyg, através da queima de combustiveis fésseis
(carvéao e petroleo) e de lixo doméstico.

O procedimento do estudo de bioacessibilidade de metais utilizando a solucao
de Gamble consistiu no seguinte: uma aliquota de 10 mL da solucdo de Gamble foi
adicionada a um tubo de centrifuga de polipropileno de 50 mL, contendo fragmentos
de uma tira do filtro previamente preparada conforme item 4.5.1. Os fragmentos da
tira foram completamente imersos na solucdo. O tubo de centrifuga foi recoberto
com uma folha de aluminio para evitar a exposicdo a luz, e inserido em um banho
ultrassonico, a temperatura de 37 °C, com agitacdo manual ocasional, durante 24 h.
Apés o arrefecimento das amostras a temperatura ambiente, uma aliquota de 15 mL
de HNO3 5% v/v foi adicionada. Em seguida, o tubo foi centrifugado por 45 min a
3200 rpm. O extrato foi entdo filtrado a vAcuo em membrana com tamanho de poro
de 0,45 ym, da Merck Millipore (Prescott Road, Jaffreu, EUA). As extragbes foram
realizadas em triplicata. Os extratos foram ent&do analisados por um ICP-MS, modelo
7700 x da Agilent (condicbes de operagéo, item 4.5.5).

Nos experimentos de bioacessibilidade, utilizando o fluido fisiolégico sintético
em pH 7,4 ou a solugdo de Gamble (pH 7,4), cada filtro analisado foi cortado em 6

tiras. Trés tiras foram utilizadas para cada um dos experimentos (n = 3).
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4.5.4 Determinac&o da concentragéo total de metais contidos no MPyo por ICP-
OES

As concentracfes totais dos metais Cd, Cu, Fe, Mo, Ni e Pb contidos no
MP10, utilizando o método EPA 10-3.1-modificado (item 4.5.2), foram determinadas
por ICP-OES, utilizando as condi¢gbes descritas na Tabela 7. Os limites de detec¢ao
(LD) dos metais em solucéo séo apresentados na Tabela 8. Os limites foram obtidos
a partir de dez determinacdes da solucdo-branco de HNO3; 3% v/v e calculados a
partir da seguinte equacédo: 3s/S, onde s é o desvio padrao das dez leituras e S é a

sensibilidade da curva analitica.

Tabela 7 Condicdes de operacdo do ICP-OES

Poténcia (W) 1200

Gerador de radio frequéncia (MHz) 40

Velocidade normal da bomba (rpm) 20

Fluxo de gas do plasma (L min™) 12

Fluxo do gas de revestimento (L min'l) 0,2

Fluxo do gas auxiliar (L min™) 0,0

Gas de revestimento, tempo (S) 15

Presséo de nebulizacdo (bar) 2,5

Tipo de cAmera de aerossol Ciclbnica

Tipo de nebulizador Concéntrico
Tempo de lavagem (s) 40

Velocidade da bomba em lavagem Velocidade rapida
Tempo de transferéncia (s) 25

Tempo de estabilizacéo (s) 15

Velocidade da bomba em transferéncia Velocidade rapida
Replicatas de leitura 3

Linhas de emisséo (hm) Cd (228,802), Cu (324,754), Fe (259,940),

Mo (202,030), Ni (231,604), Pb (220,353)
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Tabela 8 Limites de detec¢do dos metais determinados por ICP-OES e ICP-MS 7500 ce
nd = ndo determinado

Elementos ICP-OES (ug L™) ICP-MS (ug L™
Cd 3,0 0,004
Ce 7.9 0,001
Cu 20,0 1,08
La 1,6 0,001
Mo 2,0 0,001
Ni 2,0 2,2
Pb 13,9 1,9
Rh nd 0,001
Sb 20,0 0,002
Sn 30,0 0,01

4.5.5 Determinagéo da concentragcédo total de metais contidos no MPyo por ICP-
MS

Um ICP-MS, modelo 7500 ce da Agilent, foi utilizado para a determinacao das
concentracdes totais dos metais contidos no MP10, extraidos pelo método EPA |O-
3.1-modificado (item 4.5.2), que apresentaram concentracdes abaixo do LD do ICP-
OES. Os metais determinados foram: Sn, Sb, La, Rh e Ce. Também foram
determinados pelo ICP-MS 7500 ce todos 0s metais presentes nos extratos
fisiol6gicos sintéticos contendo solucdo de cloreto de sédio com pH ajustado a 10,5,
com ou sem a adicao de redutor e quelante (item 4.5.3). Os LDs sé&o apresentados
na Tabela 8 (item 4.5.4). Os is6topos *8Sn, **°La, **°Ce, *'v, >3Cr, **Mn, *'Fe, **Co e
®Zn foram quantificados utilizando hidrogénio (H,) como gés de reacdo enquanto
que para °Ni e ®3Cu, foi utilizado hélio (He) como gas de colisdo. Os isétopos **Mo,
H1cd, 21sb e #°®pb foram quantificados sem a utilizacdo do modo de reacdo (modo
“no gas”). Condi¢cdes de operacao do ICP-MS 7500 ce descritas na Tabela 9.

Nos extratos fisioldgicos sintéticos contendo uma solucdo de cloreto de sédio
com pH ajustado a pH 7,4 e nos extratos contendo a solucdo de Gamble (item
4.5.3), os metais foram determinados num ICP-MS 7700 x da Agilent, porque na
ocasidao desses experimentos o ICP-MS 7500 ce estava em manutengdo. As
condicdes de operacao do ICP-MS 7700 x estdo descritas na Tabela 10. Os is6topos
ke, ®lv, 53Cr, ®Ni e ®®cu foram quantificados utilizando He como géas de coliséo

enquanto *°Mn, *°Co, ®°zn, **cd e ?®Pb foram quantificados no modo “no gas”. Os
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LDs dos metais em solugéo, determinados pelo ICP-MS 7700 x séo apresentados a
seguir: Fe = 2,75 pg L™ V = 0,005 pug L™ Cr = 0,045 pug L™ Ni = 0,25 pg L™; Cu =
0,77 pg L™ Mn = 0,007 pg L™ Co = 0,005 pg L™; Zn = 0,29 pg L™ €d = 0,003 pg L™
e Pb=0,02 ug L™

Tabela 9 Condicdes de operacdo do ICP-MS 7500 ce

Poténcia (W) 1500
Vazao do gas do plasma (L min'l) 15
Vazao do gas carreador (L min™) 0,77
Vazdo do gas de “make-up” (L min™) 0,1
Tipo de nebulizador Micromist
Tipo de camara de aerossol Scott
Velocidade da bomba de nebulizacéo (rps) 0,1
Tempo de estabilizacdo (ms) 30
Tempo de integracao (s) 0,1
Vazao do gas de reacdo, H, (L min™) 50
Vazao do gas de colisdo, He (L min™) 4,5

Tabela 10 Condices de operacdo do ICP-MS 7700 x

Parametro Modo de colisdo Modo “no gas”
Poténcia da radio frequéncia (W) 1500 1500
Vazao do gas do plasma (L min™) 15 15
Vazao do gas carreador (L min™) 1,05 1,05
Tipo de nebulizador Micromist Micromist
Tipo de caAmara de aerossol Scott Scott
Velocidade da bomba de nebulizacéo (rps) 0,1 0,1
Tempo de integracao (s) 0,1 (Fe); 0,5 (V, Cr, Ni, Cu) 0,1 (Mn, Co, Zn, Cd, Pb)
Tempo de estabilizacdo (ms) 30 30
Tempo total (s) 126 126

Fluxo do gas de colisdo (He) (L min™) 4 no gas
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4.6 CALCULO DO FATOR DE ENRIQUECIMENTO (FE) DOS METAIS NO MPy

O FE foi uma ferramenta usada nesse trabalho para distinguir os metais
originados de atividades humanas daqueles de origem natural e para avaliar o grau
de contaminacdo dos metais no MP;o que sdo lancados na atmosfera por atividades
antropicas na RMRJ. O elemento Fe foi escolhido como referéncia por se tratar de
um elemento majoritdrio na crosta terrestre. Os valores das concentragbes dos
metais estudados na crosta terrestre adotados nesse trabalho foram os da Crosta
Continental (WEDEPOHL, 1995). O FE para cada metal foi calculado utilizando a
média das concentracdes dos metais no MPy, (ug g*) em cada estacdo de

amostragem.

4.7 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE CORRELACAO DE PEARSON PARA
OS METAIS NO MPqg

As concentracdes individuais de cada metal analisado e de MP1y (ng m™) em
cada estacdo estudada foram usadas para calcular os coeficientes de correlagéo de
Pearson, entre 0s metais e entre os metais e o MP1o. Os calculos dos coeficientes
foram feitos utilizando o sistema estatistico Action Stat na versdo para o software
Microsoft Excel®. Foi adotado o critério de avaliacéo qualitativa de Callegari-Jacques
(2003) para a correlagdo de Pearson. A analise foi feita com matriz de correlacdo
multivariada e matriz de p-valores, com intervalo de confianca de 95% (p < 0,05).
Foram aceitos também, para correlacdes moderadas, valores com intervalo de
confianca de 90% (p < 0,1).

A matriz de correlacdo [12 variaveis x 12 medidas] foi aplicada para as
estacBes Botafogo, Centro e Seropédica; enquanto que a matriz de correlagédo [12
variaveis x 13 medidas] foi aplicada para Bonsucesso. A matriz [12 varidveis x 10
medidas] foi aplicada para a estacdo Nova Iguacu. Para a estacdo Sumaré foi
aplicada a matriz de correlagéo [12 variaveis x 7 medidas]. O numero de medidas no
Sumaré foi menor porque o INEA n&o realizou amostragens por varios meses

seguidos nessa estacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 COMPARAGCAO DAS CONCENTRACOES DE MP;y COLETADO EM 2009/2010
COM PADROES E INDICES DE QUALIDADE DO AR

As concentracdes de MP1o de 24 h (ug m™) de todos os filtros de fibra de
quartzo amostrados no periodo de outubro de 2009 a setembro de 2010 foram
calculadas a partir dos dados fornecidos pelo INEA (massa do MP1, no filtro e vazao
de ar amostrado por 24 h) e sdo mostradas na Tabela 11.

As concentracbes médias aritméticas de MPy, obtidas entre outubro de 2009
e setembro de 2010 nas estacdes Botafogo (42,7 ug m™), Centro (43,1 ug m?),
Seropédica (32,7 pg m™) e Sumaré (25,9 pg m™) ndo ultrapassaram o valor do
Padrdo de Qualidade do Ar anual de 50 pg m>, estabelecido pela Resolucéo
CONAMA N°? 3 de 1990. Esse padrdo foi ultrapassado nas estacGes Bonsucesso
(79,6 pg m™) e Nova Iguacu (89,8 pg m™>). As concentracbes médias aritméticas
obtidas em 2009/2010 foram semelhantes as obtidas para o MP 1o coletado em 2005
na RMRJ (DA SILVA et al, 2008). Em 2005 as meédias obtidas nas estacbes
Bonsucesso (75,4 pg m™>) e Nova Iguacu (77,4 pg m™) também ultrapassaram o
valor limite. O Padrdo de Qualidade do Ar de 150 pg m™ para o periodo de 24 h foi
ultrapassado uma vez na estacdo Nova Iguacu (174,5 pg m™) no dia 18/06/2010.

Cada uma das concentracoes de MP;o de 24h foi classificada segundo o
critério de faixas adotado pelo INEA/CETESB para o IQA (item 3.4). Os resultados
sdo mostrados na Figura 7. Na estacdo Sumaré, todos os IQAs foram bons. Em
Seropédica, a maioria dos IQAs foi bom, exceto em maio (regular). Em Botafogo e
Centro, os IQAs foram bons exceto nos meses de junho e julho (regular). Em
Bonsucesso, na maioria (novembro de 2009 e janeiro, fevereiro, abril, maio, julho e
agosto de 2010) das amostras, o IQA foi regular. Em Nova Iguacu, somente duas
amostras (dezembro de 2009 e agosto de 2010) apresentaram IQA bom. Nos meses
de outubro e novembro de 2009 e abril, maio e julho de 2010, os IQAs foram
regulares. No més de junho, o IQA foi inadequado. Esses resultados indicaram que
Nova Iguacu foi a estacdo mais poluida, seguida de Bonsucesso. Sumaré foi a

estagdo menos poluida.



Tabela 11 MP4, coletado durante 24 h no periodo de outubro de 2009 a setembro de 2010,
calculado a partir das informacdes fornecidas pelo INEA

Estacdes N° do Filtro Data Massa Volume MP1o
de Fibra de quartzo Amostragem MPy, total de ar

Amostragem (9) (m) (Mg m™)
Bonsucesso 5 27/10/2009  0,0892 1649 54,1
Botafogo 2 27/10/2009 0,0812 1676 48,4
Centro 4 27/10/2009 0,0711 1662 42,8
Nova lguacgu 3 27/10/2009  0,0986 1634 60,3
Seropédica 1 27/10/2009 0,0410 1647 24,9
Sumaré 6 27/10/2009 0,0287 1639 17,5
Bonsucesso 9 20/11/2009 0,1181 1649 71,6
Botafogo 12 20/11/2009 0,0709 1652 42,9
Centro 11 20/11/2009 0,0752 1662 45,3
Nova lguacgu 8 20/11/2009  0,1080 1634 66,1
Seropédica 7 20/11/2009 0,0527 1647 32,0
Sumaré 10 20/11/2009 0,0416 1670 24,9
Bonsucesso 13 08/12/2009 0,0836 1649 50,7
Botafogo 15 08/12/2009  0,0478 1652 28,9
Centro 16 08/12/2009 0,0528 1662 31,8
Nova lguacgu 17 08/12/2009 0,0677 1634 41,4
Seropédica 18 08/12/2009 0,0124 1647 7,5
Sumaré 14 08/12/2009 0,0127 1670 7,6
Bonsucesso 22 13/01/2010 0,1478 1649 89,6
Botafogo 20 13/01/2010 0,0737 1652 44,6
Centro 19 13/01/2010 0,0758 1662 45,6
Seropédica 23 13/01/2010 0,0585 1647 35,5
Sumaré 21 13/01/2010 0,0612 1670 36,6
Bonsucesso 27 24/02/2010 0,1851 1649 112,3
Botafogo 24 24/02/2010 0,0799 1652 48,4
Centro 25 24/02/2010 0,0820 1662 49,3
Seropédica 28 24/02/2010 0,0693 1647 42,1
Sumaré 26 24/02/2010 0,0721 1670 43,2
Bonsucesso 33 25/04/2010 0,1851 1649 112,3
Botafogo 30 25/04/2010 0,0708 1652 42,9
Centro 31 25/04/2010 0,0743 1662 447
Nova lguacu 32 25/04/2010 0,1141 1634 69,8
Seropédica 34 25/04/2010 0,0651 1630 39,9
Bonsucesso 36 25/05/2010 0,1514 1649 91,8
Botafogo 38 25/05/2010 0,0646 1652 39,1
Nova lguacu 39 25/05/2010 0,1884 1634 115,3
Seropédica 40 25/05/2010 0,1060 1630 65,0
Bonsucesso 42 18/06/2010 0,2146 1670 128,5
Botafogo 43 18/06/2010 0,1246 1652 75,4
Centro 37 18/06/2010 0,1180 1662 71,0
Nova Iguagu 41 18/06/2010  0,2852 1634 174,5




Nova Iguacu 44 06/07/2010 0,1881 1634 115,0
Bonsucesso 54 18/07/2010 0,0871 1649 52,8
Centro 55 18/07/2010 0,0488 1662 29,4
Bonsucesso 64 24/07/2010 0,0490 1649 29,7
Botafogo 59 24/07/2010 0,0532 1652 32,2
Centro 58 24/07/2010 0,0572 1662 34,4
Nova Iguacu 57 24/07/2010 0,1450 1634 88,7
Seropédica 65 24/07/2010 0,0516 1630 31,7
Sumaré 60 24/07/2010 0,0310 1670 18,6
Bonsucesso 66 30/07/2010 0,1889 1649 114,6
Botafogo 67 30/07/2010  0,0985 1652 59,6
Centro 69 30/07/2010 0,0889 1662 53,5
Nova Iguacu 62 30/07/2010 0,2157 1634 132,0
Seropédica 63 30/07/2010 0,0753 1630 46,2
Sumaré 68 30/07/2010  0,0545 1670 32,6
Seropédica 49 18/07/2010 0,0405 1630 24,8
Bonsucesso 86 17/08/2010 0,1035 1649 62,8
Botafogo 85 17/08/2010 0,0389 1652 23,6
Centro 84 17/08/2010 0,0580 1662 34,9
Nova Iguacu 82 17/08/2010 0,0572 1634 35,0
Seropédica 83 17/08/2010 0,0460 1630 28,2
Bonsucesso 90 28/09/2010 0,1047 1649 63,5
Botafogo 79 28/09/2010 0,0439 1652 26,6
Centro 89 28/09/2010 0,0575 1662 34,6
Seropédica 35 28/09/2010 0,0232 1630 14,2
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Figura 7 Comparacdo das concentragoes de MP;, de 24 h estabelecidas pelo INEA / CETESB para
os Indices de Qualidade do Ar com aquelas encontradas nas estagdes: Sumaré, Seropédica,
Botafogo, Centro, Bonsucesso e Nova lguagu.

5.2 RECUPERACOES DE METAIS TOTAIS

A Tabela 12 apresenta as recuperacdes de metais determinados no MRC
NIST 1648a, utilizando o procedimento descrito no item 4.5.2. Boas recuperacdes
(entre 80 e 104%) foram obtidas para a maioria dos metais. Exce¢ao ocorreu para
Fe, cuja recuperacao foi de 69%, porém semelhante aquela relatada pela EPA
(68%), usando um forno de micro-ondas ou uma chapa de aquecimento para a
extracao acida (US EPA, 1999). Os resultados dos testes de adi¢do e recuperacao
de solugdo padrdo multielementar sdo mostrados na Tabela 13. As recuperacoes
variaram entre 80 e 107% quando uma solugéo padrdo multielementar foi adicionada
a um filtro branco (filtro ndo amostrado), e entre 86 e 126%, quando adicionada a um
filtro amostrado.

Menores recuperacdes de metais totais no MRC NIST 1648a (38 £ 7%) foram
obtidas para Fe total no experimento de extracdo com solugdes fisiologicas em pH
7,4. Assim, foi utilizado um fator de 2,6 para corrigir todas as concentracgdes totais de

Fe nesse experimento (item 5.8.2).
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Tabela 12 Recuperacdes de metais totais no MRC NIST 1648a

Elemento Concentragdo obtida Valor Certificado Recuperacao

(mg kg™) (mg kg™) (%)

Cd 76,3 73.7 104
Ce 46,1 54,6 84
Co 14,64 17,93 82
Cr 325 402 81

Cu 631 610 103
Fe (%) 2,69 3.92 69
Mn 799 790 101
Ni 73,3 81.1 90
Pb 5474 6550 84
\/ 102 127 80
Zn 4957 4800 103

Tabela 13 Resultados dos testes de adicdo e recuperacdo de metais totais do padréo multielementar
nos filtros de FQ

Elementos Filtro branco + padrao (%) Filtro amostrado + padréo (%)
Cd 96 104
Ce 104 104
Cu 103 116
Fe 97 126
La 103 106
Mo 99 104
Ni 98 111
Pb 107 102
Pd 80 86
Rh 92 94
Sb 85 100

Faixas de recuperacdo recomendadas pela US EPA (1999) - filtros brancos: 80% -120%; filtros
amostrados: 75% - 125%.

5.3 CONCENTRACOES TOTAIS DE METAIS NO MP;, COLETADO EM 2009/2010

A Tabela 14 apresenta as concentracdes totais dos metais (ng m™>) e de MPy
total (g M) na RMRJ no periodo de 2009/2010. As concentracdes médias de MP1g
em ordem decrescente nas estacdes foram: Nova Iguacu > Bonsucesso > Centro >
Botafogo > Seropédica > Sumaré. A estacdo mais poluida foi Nova lguacu, enquanto
que as estacdes Seropédica (background rural) e Sumaré (background de altitude)
apresentaram 0s menores niveis de poluicdo. As concentracbes meédias dos

elementos em ordem decrescente foram:
Botafogo: Fe >> Cu >>Pb > Sb, Sn>La> Ni>Rh,>Ce > Mo > Cd

Bonsucesso: Fe >>Cu >>Pb>>Sb>Ni>Ce >Sn>La>Cd>Rh>Mo,
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Centro: Fe>>Cu>> Pb>Ni>La>Sn>Sb>Rh>Ce>Cd>Mo
Nova Iguagu: Fe >>Cu>>Pb> >Ce, Sb>Sn > La, Ni>Rh > Cd, Mo

Seropédica: Fe >>Cu>>Pb>Rh>Sb>Sn>La>Ni>Ce>Cd>Mo
Sumaré: Fe>>Cu>>Pb>Rh>Sb>Sn>Ni>Cd>Ce>La>Mo

O elemento presente majoritariamente (valores maximos variando entre 1140
e 4269 ng m™>) em todas as estacdes foi Fe, por se tratar de um dos elementos
predominantes na crosta terrestre. Os elementos Cu e Pb também foram
encontrados em concentracdes relativamente altas (valores maximos variando entre
176 a 1240 ng m> e 21 a 74 ng m™, respectivamente) em todas as estacbes. Em
Botafogo, Bonsucesso e Nova Iguagu as concentragcbes encontradas foram
relativamente altas de Sb (valores maximos variando entre 12 a 22 ng m™). Os
demais elementos foram encontrados em concentracdes relativamente baixas (entre
0,1 a 8 ng m™) em todas as estacbes. Os LDs em ng m™ foram: Cd = 0,35; Ce =
0,0001; Cu = 2.4; Fe = 0,33; La = 0,0001; Mo = 0,24; Ni = 0,24; Pb = 1,6; Rh =
0,0001 ; Sb =0,0002; Sn = 0,001.
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5.4 VALORES DE FE PARA OS METAIS CONTIDOS NO MP1g DA RMRJ

A Figura 8 apresenta os resultados dos FEs dos metais analisados no MP1g
da RMRJ no periodo de 2009/2010. Os valores de FE nas esta¢cdes estudadas estédo
na seguinte ordem:

Bonsucesso: Rh>Cd > Sb > Cu>Pb>Sn> Mo >La> Ni>Ce;

Botafogo: Rh >Sb > Cd > Cu > Sn>Mo >Pb>La>Ni>Ce;

Centro: Rh > Cu>Cd > Sb >Sn>Pb>Mo > Ni>La>Ce;

Nova Iguagu: Rh >Cu > Sbh >Cd >Pb > Sn > Mo > La > Ce > N;j;

Seropédica: Rh>Sb>Cd>Cu>Sn>Pb>Mo>Ni>La>Ce;

Sumaré: Rh >Sb > Cd > Cu > Sn >Pb>Mo > Ni>La>Ce.

Fator de Enriquecimento

10000000,0 u Botafogo

Fator de Enriquecimento (FE)

® Bonsucesso

1000000,0 u Centro

mNova Iguagu

100000,0 u Seropédica

H Sumaré
10000,0

1000,0

100,0

10,0

1,0

Ni Cu Rh Cd Sn Sb La Ce Pb Mo

0,1

Figura 8 Fator de enriquecimento (FE) para os metais no MP;, da RMRJ no periodo de 2009-2010

O metal que apresentou valores mais baixos de FE em todas as estacdes foi
Ce (0,9 a 2,0), e segundo o critério de grau de contaminacdo de Yongming e
colaboradores (2006), esse metal apresentou deficiéncia de enriquecimento,
sugerindo que sua fonte seja principalmente de origem natural. Rédio foi o metal que
apresentou valores mais altos de FE em todas as estacdes (4,04 x 10° a 7,43 x 10°).
O seu grau de enriquecimento extremamente alto indica que além de sua origem
natural (concentracdo de referéncia = 0,06 ppb, Anexo 2) (WEDEPOHL, 1999), ele
apresenta grande aporte de fontes antropicas. Os valores de FE de Cd (261 a 866),
Cu (181 a 719) e Sb (269 a 1193) foram maiores que 40 em todas as estacoes,
indicando um enriguecimento extremamente alto, originado de fontes antropicas. O

FE de Sn foi extremamente alto nas estacdes Botafogo, Seropédica e Sumaré e
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muito alto em Bonsucesso, Centro e Nova Iguacu. O FE de Pb foi extremamente alto

no Sumaré e muito alto nas outras estacées. O FE de Mo foi extremamente alto em

Botafogo, muito alto no Centro e no Sumaré e foi significativo em Bonsucesso, Nova

Iguacu e Seropédica. Os FEs de Ni e La variaram entre deficientes (1,1) a

moderados (4,1) em todas as estacoes.

5.5 ANALISE ESTATISTICA — CORRELACAO DE PEARSON PARA RESULTADOS
OBTIDOS EM 2009/2010

A Tabela 15 apresenta as correlacdes de Pearson, calculadas a partir dos

resultados individuais (ng m™®), entre diferentes metais e entre metais e 0 MP1g

encontrado nos filtros coletados em 2009/2010 na RMRJ.

Tabela 15 Correlacdo de Pearson entre metais e MP,, coletados na RMRJ no periodo

de outubro de 2009 e setembro de 2010

Bonsucesso Botafogo Centro  Novalguagu Seropédica Sumaré
MP,o/Cd 0,86
MPo/Cu 0,78
MPo/Fe 0,59 0,86
MP1o/Mo 0,62
MP1,/Pb 0,83
MP,o/Rh -0,47 0,85
Cd/Cu 0,85
Cd/Fe -0,69
Cd/Rh 0,53
Ce/Cd 0,53
Ce/Cu -0,59 0,60
Ce/Fe 0,73 -0,63 0,92
Ce/la 0,77 0,96 0,92 0,99
Ce/Ni -0,56 -0,53 0,72
Ce/Rh -0,57 0,50 -0,57
Ce/Sb 0,64 0,72 0,72 0,91
Ce/Sn 0,69 0,54 0,91
Cu/Ni -0,55
La/Cd 0,57
La/Cu -0,64 0,51
La/Fe 0,57 0,82
La/Ni -0,50 0,54 0,61
La/Rh -0,54
La/Sb 0,54 0,90
La/Sn 0,96
Mo/Cd -0,64
Mo/Ce 0,68
Mo/Fe 0,74 0,63
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Mo/Ni 0,53

Mo/Pb 0,58 0,78 0,78
Mo/Rh -0,51

Mo/Sb -0,62 0,72

Mo/Sn 0,73

Ni/Fe 0,48 0,49 0,58 0,84 0,81
Pb/Ce 0,73 -0,58 0,84 0,92

Pb/Cu 0,80

Pb/Fe 0,54 0,79 0,91 0,74
Pb/La 0,66 0,70

Pb/Ni 0,96 0,80
Pb/Sb 0,93 0,70 0,82

Pb/Sn 0,68 -0,54 0,68

Rh/Cu -0,51

Rh/Fe - 0,55

Rh/Ni -0,54

Sb/Cu 0,81

Sb/Fe -0,62

Sb/Ni 0,73

Sb/Rh 0,58 -0,60

Sb/Sn 0,69 0,68 0,79 0,65 0,87 0,79
Sn/Cd 0,74
Sn/Cu 0,56

Sn/Fe -0,56

Sn/Rh 0,73 0,86 -0,65

negrito = correlagéo forte e muito forte; demais = correlagdo moderada

As estacdes que apresentaram o maior numero (13) de correlacdes fortes
foram Botafogo e Nova Iguacu, seguidas de Centro e Seropédica (11), Sumaré (8) e
por ultimo Bonsucesso (6). As correlacBes entre Sn/Sb foram fortes e positivas em
todas as estacdes (valores de p variando entre 0,0002 e 0,05), exceto no Sumaré,
que apesar do valor da correlagédo ser 0,79, o valor de p (>0,1) ndo atendeu ao
critério, sendo considerada uma correlacdo moderada. Correlagdes positivas fortes e
muito fortes foram encontradas para Ce/La em Bonsucesso (0,77; p=0,002),
Botafogo (0,96; p=10°), Nova Iguacu (0,92; p=10*) e Sumaré (0,99; p=10°). Além
disso, as razdes entre as concentracbes de Ce/La nessas estacbes foram
semelhantes, e a razdo meédia foi de 1,4 + 0,3. De acordo com Figueiredo e
colaboradores (2007), a razdo média das concentracdes entre Ce/La para amostras
de solo variam de 1,4 a 1,7. Portanto, as razdes entre Ce/La estdo em concordancia
com as razbes publicadas na literatura. Esse fato indica que a emissao desses

elementos esta provavelmente associada a sua fonte natural (ressuspensdo de
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particulas de solo). Em muito menor escala, a emissédo de La pode estar associada
ao uso de catalisadores automotivos no Centro e em Seropédica, onde as

concentracfes de La foram maiores do que as de Ce.

Correlacdes fortes e positivas entre Pb/Ce, Pb/Cu, Pb/La e Pb/Sn, e muito
forte e positiva para Pb/Sb na estacdo Botafogo; fortes e positivas entre Pb/Ce,
Pb/La e Pb/Sb, e muito fortes e positivas para Pb/Fe e Pb/Ni na estacdo Nova
Iguacu; correlacfes fortes e positivas para Pb/Sb e Pb/Sn, e muito forte e positiva
para Pb/Ce na estacdo Seropédica, podem indicar que a emissdo desses metais
esta associada a fontes naturais (ressuspensao de particulas de solo) e ao trafego
automotivo, particularmente pelo desgaste das pastilhas de freio e de pneus no caso
de Pb/Sb e Pb/Cu (DA SILVA et al., 2008).

5.6 RELACAO DAS CONCENTRACOES TOTAIS DE MP;; COM OS FATORES
METEOROLOGICOS

5.6.1 Anélise das condi¢c8es meteoroldgicas, baseada nos dados da Estacao

Rio de Janeiro, disponibilizados pelo INMET

A seguir sdo apresentadas algumas consideracdes sobre as condicdes

meteoroldgicas relativas a cada dia de amostragem e a cada més respectivo:

27/10/09: a coleta teve inicio as 9:00 h da manha, logo ap6s as chuvas do dia
anterior. A temperatura (24,9 °C) correspondeu a média do més, a umidade (85,8 %)
foi acima da média do més (76,6%) e a velocidade do vento e a pressao atmosférica
corresponderam as médias esperadas. O dia foi totalmente nublado e de vento
variando de sudoeste a leste. Nesse més, ocorreram chuvas durante 17 dias, com

precipitacéo total no més de 176,7 mm, sendo 6,1 mm nesse dia.

20/11/09: nado ocorreu chuva durante as 24 horas de amostragem e,
provavelmente, esse dia deve ter apresentado uma concentracdo maior de
poluentes que a coleta anterior. A temperatura (31,5 °C) foi acima da média do més
(29,7 °C), e a umidade (63%) foi abaixo da média do més (67,8%). Esse més foi um
dos mais secos do periodo chuvoso, e a baixa umidade dificulta a dispersdo de
poluentes. A velocidade do vento (2,9 m s) foi acima da média do més (1,5 ms™) e
a pressao atmosférica um pouco abaixo da média esperada. O dia quase né&o

apresentou nuvens e o vento variou de norte a leste. Essas variacdes do vento e de
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queda da pressdo atmosférica sdo caracteristicas de entrada de frente fria. Nesse
més, ocorreram 13 dias de chuva, com precipitagdo total de 132,1 mm, sendo 0 mm

nesse dia.

08/12/09: a temperatura (25,4 °C) foi abaixo da média do més (27,3 °C),
umidade (89,8%) foi bem acima da média do més (74,6%). A velocidade do vento foi
quase inexistente, indo para norte. A pressdo atmosférica foi igual a média do més
(1010 hPa). O dia foi de céu nublado. Nesse més, ocorreram 14 dias de chuva, com
precipitacéo total de 287,5 mm - um dos meses mais chuvosos em volume, sendo 9

mm nesse dia.

13/01/10: a temperatura desse dia (31,6°C) foi acima da média do més (30 °C).
A umidade (60,3%) foi abaixo da média do més (67,2%), sendo um dia seco para a
regido. A velocidade do vento (2,1 m s™) foi acima da média do més (1,2 ms™), e a
pressao (1009,5 hPa) foi um pouco abaixo da média esperada (1011 hPa). O dia foi
nublado, e o vento variou de norte a sul. Nesse més, ocorreram 10 dias de chuva,

com precipitacdo total de 287,5 mm, sendo 0 mm nesse dia.

24/02/10: a temperatura do dia correspondeu a média do més (30,5 °C). A
umidade foi acima da média do més (62,8%) e a velocidade do vento (1,5 m s™) foi
acima da média do més (0,8 m s™). A presséo atmosférica foi baixa (1008 hPa), com
céu praticamente sem nuvens, e com vento variando de nordeste a sul. Nesse més,
ocorreram 05 dias de chuva, com precipitacédo total de 87,3 mm — 0 més mais seco

do periodo chuvoso.

25/04/10: a temperatura (28,2 °C ) foi acima da média do més (25,9 °C), a
umidade foi a média do més (74,6%), e a pressao atmosférica correspondeu a média
do més (1015 hPa). O dia foi nublado e sem vento. Nesse més, ocorreram 11 dias

de chuva, com precipitacéo total de 280,4 mm, sendo 0 mm nesse dia.

25/05/10: a temperatura foi a média do més (24,2 °C), a umidade (78,5%) foi
acima da média do més (73,9%) e a pressado atmosférica (1012,6 hPa) foi um pouco
abaixo da média do més (1015 hPa). O dia foi nublado e sem vento. Nesse més,
ocorreram 07 dias de chuva, com precipitacdo total de 45,3 mm, sendo O mm nesse
dia.

18/06/10: a temperatura (23,4 °C) foi acima da meédia do més (21,8 °C), a

umidade (76%) foi acima da média do més (72,8%), e a pressao (1016 hPa) foi mais
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baixa que a média do més (1020 hPa). O dia apresentou um céu limpo e de vento
praticamente inexistente, indo de calmo para sul - sudeste. Nesse més, ocorreram

09 dias de chuva, com precipitacao total de 42,7 mm, sendo 0 mm nesse dia.

18/07/10: a temperatura (22,1 °C) foi abaixo da média do més (23,4 °C), a
umidade (76,3%) foi acima da média do més (71,9%), e a pressao atmosférica
(1025,5 hPa) foi muito acima da média do més (1020 hPa). O dia foi totalmente
nublado, chuvoso e de vento variando de sudeste a este - sudeste, com velocidade
média do periodo amostrado. Nesse més, ocorreram 08 dias de chuva, com

precipitagéo total de 79 mm, sendo 0,9 mm nesse dia.

24/07/10: a temperatura (24,4 °C) foi acima da média do més (23,4 °C), a
umidade (73%) foi acima da média do més (71,9%), e a presséo atmosférica (1024,2
hPa) foi muito acima da média do més (1020 hPa). O dia foi um pouco nublado, e
com vento variando de calmo para sudeste, com velocidade na média do periodo
amostrado. Nesse més, ocorreram 08 dias de chuva, com precipitacao total de 79

mm, sendo 0 mm nesse dia.

30/07/10: a temperatura nesse dia correspondeu a média do més (23,4 °C), a
umidade (73,3%) foi acima da média do més (71,9%), e a pressao atmosférica
(1018,9 hPa) foi pouco abaixo da média do més (1020 hPa). Nesse dia, o céu foi
praticamente sem nuvens e de vento de leste, com velocidade na média do periodo
amostrado. Nesse més, ocorreram 08 dias de chuva, com precipitacdo total de 79

mm, sendo 0 mm nesse dia.

17/08/10: a temperatura (18,8 °C) foi abaixo da média do més (22,6 °C), e a
umidade (67,3%) foi abaixo da média do més (68,1%). A pressao atmosférica (1027
hPa) foi bem acima da média (1020 hPa). O dia foi totalmente nublado e sem vento.
Nesse més, ocorreram 04 dias de chuva, com precipitacdo total de 20,9 mm. Esse
més apresentou a menor precipitacdo pluviométrica em todo o periodo amostrado.

No dia da coleta houve uma precipitacdo pluviométrica de 2,3 mm.

28/09/10: a temperatura (22,1 °C) do dia foi abaixo da média do més (23,9 °C), e
a umidade (86,5%) foi bem acima da média do més (70,3%). A velocidade do vento
foi semelhante a média do més e a pressao atmosférica (1009 hPa) bem abaixo da
meédia do més (1017 hPa). O dia foi totalmente nublado e de vento na direcédo sul.
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Nesse més, ocorreram 08 dias de chuva, com precipitagéo total de 36,9 mm, sendo

4.8 mm nesse dia.

No periodo de amostragem estudado (outubro de 2009 a setembro de 2010), a
precipitacdo pluviométrica total foi de 1802 mm. O més mais chuvoso foi marco e o
menos chuvoso, foi agosto. O periodo chuvoso foi de outubro/09 a abril/10 e o seco,
de maio/10 a setembro/10. As concentracdes de poluentes nesses meses devem ser
teoricamente as menores e maiores, respectivamente. A temperatura média foi de
26 °C, sendo os meses de fevereiro e junho, 0s mais quentes e frios,
respectivamente. A temperatura influencia na maior ou menor evaporacao de alguns
elementos. A umidade relativa média no periodo estudado foi de 71,2%, sendo os
meses de outubro e fevereiro, os mais Umidos e secos, respectivamente. Uma
menor umidade favorece uma maior ressuspensdo do solo, em conjunto com a
velocidade do vento; o que nao ocorre em altas umidades, visto que favorece a

aglomeracao do MPA no solo e, consequentemente, sua remocao da atmosfera.

A Figura 9 mostra o perfil de ocorréncia da precipitacdo pluviométrica durante
todo o periodo estudado e a Figura 10 mostra a variacdo da umidade relativa no

mesmo periodo.

Precipitacao Pluviométrica Média Mensal
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Figura 9 Perfil da ocorréncia de precipitacéo pluviométrica no periodo estudado.
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Umidade Relativa Média Mensal
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Figura 10 Variagdo da umidade relativa durante o periodo estudado.

Na Tabela 16 sdo apresentados os parametros meteorologicos medidos em
cada dia de amostragem (dados da Estacéo Rio de Janeiro, fornecidos pelo INMET).
As descri¢des e as siglas das dire¢des do vento, apresentadas em cddigo na Tabela
16, sdo encontradas no Anexo 1.

Tabela 16 Parametros meteoroldgicos medidos nos dias de amostragem (Estacdo Rio de Janeiro)

Data Ppcdo T média Umid. rel. Vel. vento Dir. vento P atm. Nebulosidade
(mm) (°C) média (%) média(ms™) (Anexo 1) (Estacgéo)
27/10/09 60,1 24,9 85,8 1,3 0/24/10 1g|1-|2a,3 10,0
20/11/09 0 31,5 63,0 29 19/36/9 1009,4 1,3
08/12/09 9 25,4 89,8 0,3 0/0/36 1009,7 10,0
13/01/10 0 31,6 60,3 2,1 9/36/19 1009,5 6,7
24/02/10 0 30,9 64,8 1,5 0/6/19 1008,0 0,7
25/04/10 0 28,2 74,8 0,0 0/0/0 1014,9 5,7
25/05/10 0 24,7 78,5 0,0 0/0/0 1012,6 6,3
18/06/10 0 23,4 76,0 0,7 0/0/16 1016,4 0,0
18/07/10 0,9 22,1 76,3 0,7 14/13/13 1025,5 9,0
24/07/10 0 24,4 73,0 0,8 0/0/15 1024,2 4,7
30/07/10 0 23,3 73,3 0,7 0/0/10 1018,9 1,0
17/08/10 2,3 18,8 67,3 0,2 0/0/0 1026,9 9,0
28/09/10 4,8 22,1 86,5 1,3 0/19/19 1009,4 10,0

A Figura 11 apresenta o perfil das concentracdes totais de MP;p nos dias de
amostragem nas diferentes estagdes, que serdo correlacionadas com os dados

meteorolbgicos.
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Figura 11 Perfil das concentracdes totais de MP 4 nos dias de amostragem, em cada estagéo

5.6.2 Relacédo das condicdes meteoroldgicas com as concentracdes de MPyg

A relacdo das condigcbes meteoroldgicas com as concentracdes de MPqg
coletados durante a amostragem foi realizada utilizando os dados do item 5.6.1
(Tabela 16 e Figura 9 e Figura 10).

A maioria das concentracdes de MP1oem novembro de 2009 foi mais alta (6 a
42%) que as concentragbes de MP;, encontradas em outubro de 2009. Novembro
foi um més mais quente, menos chuvoso e menos Umido que outubro,
consequentemente favorecendo a concentracao de poluentes. Excecao ocorreu em
Botafogo, que apresentou uma concentracdo menor (13%), provavelmente porque
ocorreram varias mudancas de vento no dia da amostragem (maior velocidade do
vento: 2,9 m s, direcdo: S/N/E) e a proximidade da praia (Baia de Guamabara).

Todas as concentracdes de MP1o em dezembro de 2009 foram menores que
aguelas obtidas em outubro e novembro de 2009. Em dezembro de 2009, ocorreu
uma precipitacdo pluviométrica maior que em outubro e novembro, alta umidade,
alta nebulosidade e trés dias antes da amostragem choveu muito (42,7 mm). No dia
da amostragem, o céu estava nublado e sem vento.

Todas as concentragbes de MPip em janeiro de 2010 foram maiores que
aguelas obtidas em dezembro de 2009. Esse fato ocorreu provavelmente devido a
temperatura mais alta e umidade mais baixa. Apesar da velocidade do vento ter sido
alta, o vento variou de norte a sul. O vento que mais influenciaria seria de oeste para

leste ou vento de oeste.
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Todas as concentracdes de MP;, em fevereiro de 2010 foram maiores que
aquelas obtidas em janeiro de 2009. Esse fato era esperado, devido a alta
temperatura, tempo bastante seco, baixa nebulosidade e com pouca influéncia do
vento.

As concentragdes de MP1o em abril de 2010 foram menores do que aquelas
obtidas em fevereiro de 2010, para as estagfes Botafogo, Centro e Seropédica e
iguais para Bonsucesso. Esse més foi mais chuvoso (11 dias) do que em fevereiro (5
dias), e a temperatura baixou cerca de 5 °C, o que provavelmente contribuiu para a
diminuicao das concentracdes de MPy.

Em maio de 2010, as concentragcbes de MPio deveriam aumentar em
comparacao com aquelas obtidas em abril de 2010, devido a auséncia de vento e
chuva. Porém, as concentracdes diminuiram porque o periodo anterior foi chuvoso.
Excecdo ocorreu em Nova Iguacu e Seropédica, indicando que provavelmente
houve um caso de inversao térmica, ja que nos trés dias anteriores, a temperatura
foi aumentando progressivamente (22 °C em 23 de maio, 24,2 °C em 24 de maio e
24,7 °C, no dia da coleta, 25 de maio).

As concentragdes de MP1o em junho aumentaram, quando comparadas com
aguelas obtidas em meses anteriores, como era de se esperar. Esse fato ocorreu
devido as condi¢cdes meteorolégicas comuns nessa época e que também ocorreram
no dia da amostragem. Nesse dia ndo choveu e o vento foi praticamente nulo.

Em julho de 2010 foram realizadas trés amostragens (nos dias 18, 24 e 30).
Todas as concentragdes de MPo foram menores que aquelas encontradas em junho
de 2010. Esse fato ocorreu provavelmente devido a chuva intensa no periodo que
antecedeu a amostragem e no dia da primeira amostragem. Entretanto, nos outros
dias de amostragem (24 e 30), as concentracbes de MPjo foram aumentando
gradativamente, devido a falta de chuva e diminui¢cdo da umidade.

As concentracdes de MP;o em agosto de 2010 diminuiram em relacdo ao més
de julho, devido a uma queda brusca de temperatura e umidade no dia da
amostragem. O aumento brusco da nebulosidade provavelmente causou a formagao
de orvalho, que por ser constituido de goticulas de agua, carrearam o MP, para o
solo, diminuindo assim, sua concentragao na atmosfera.

Finalmente, em setembro de 2010, as concentracdes de MPio foram

semelhantes aquelas encontradas em agosto de 2010.
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5.7 COMPARA(}AO DOS RESULTADOS DE CONCENTRA(;AO TOTAL OBTIDOS
NO PERIODO 2009-2010 COM AQUELES OBTIDOS EM 2005 (DA SILVA et al.,
2008)

O Quadro 5 apresenta as médias das concentracfes totais e 0s desvios
padrdo médios dos metais (ng m™) no MP1o e do MPy, (ug m™) coletados em 2009-
2010 e 2005 (DA SILVA et al.,, 2008), nas estacOes de amostragem que foram
comuns aos dois trabalhos (Bonsucesso, Centro, Nova Iguacu e Sumaré). Esses
resultados foram utilizados para comparacéo dos resultados aplicando o teste t de
Student.

Analito Bonsucesso Centro Nova Iguacu Sumaré
2005 2009/2010 2005 2009/2010 2005 2009/2010 2005 2009/2010

Cd 1,1+0,4 242 0,6%0,3 0,9+0,6 9+10 1+1 0,5+0,3 1+1
Ce 4+1 4+3 1,5+0,8 1+1 1445 543 1+1 1+1
Cu 63+13 225+165 268+54 388+297 414+193  371+225 105+15 176+104
La 2,3+0,5 3+1 0,9+0,4 2+1 812 3£2 0,7+0,4 1+1
Mo 1,0+0,4 1,0+0,4 0,6+0,5 0,8+0,3 2,6x0,9 1+1 0,4+0,3 0,4+0,1
Ni 19+2 4+2 1442 4+2 54+11 3+2 5+2 2+1
Pb 38+16 31+14 916 11+7 61+19 28+20 14+7 11+8
Rh 0,05+0,02 1+2 0,04+0,02 2+3 0,15+0,06 34 0,03+0,03 5+4
Sb 543 66 2+1 2+2 14+7 516 1+1 4+4
Sn 3+2 4+3 1+1 242 73 4+3 414 3+£2

MP1o 7618 80+£32 40+11 43+12 7716 90+44 21411 26+12

Quadro 5 Concentragdes totais médias de metais e de MP;o em 2005 e 2009/2010

Os resultados indicaram que as concentracfes de todos os metais e do MPyq
foram semelhantes entre 2005 e 2009/2010, quando aplicado o teste t (t tapelado =
2,179 para Bonsucesso e Centro; 2,228 para Nova Iguacu e 2,365 para Sumaré),
com excecdo do Ni que diminuiu em relacdo a 2005 nas estacfes Bonsucesso,
Centro e Nova Iguacu. Essa diminuicdo da concentragdo de Ni ocorreu,
provavelmente, devido a eliminacdo de alguma fonte antrOpica emissora desse
metal. A semelhanca das concentracbes dos metais e do MP;p em 2005 e
2009/2010 revelou que ndo houve aumento significativo da poluicdo atmosférica
devido a MPjp, apesar do aumento de 29% da populacéo e de 61% do numero de
veiculos. A estacdo Nova lguacu continua sendo a estacdo estudada mais poluida,

seguida de Bonsucesso, assim como foi em 2005.
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5.8 BIOACESSIBILIDADE DE METAIS NO MPy, UTILIZANDO SOLUCOES
FISIOLOGICAS SINTETICAS

5.8.1 Utilizac&o de solucdes fisioldgicas sintéticas preparadas conforme Song
e colaboradores (2003), pH 10,5

As concentracdes totais dos elementos (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn) e
aquelas bioacessiveis em solucdes fisioldgicas sintéticas, quais sejam: (i) cloreto de
s6dio 50 mmol L™ (NaCl); (ii) cloreto de sédio 50 mmol L™ + &cido ascérbico 1
mmol L™ (NaCl + R) e (iii) cloreto de sédio 50 mmol L™ + &cido ascérbico 1 mmol L™
+ citrato de sédio 1 mmol L™ (NaCl + R + Q) sdo apresentadas na Tabela 17.
Amostras coletadas em julho de 2010 nas estac¢des Centro, Botafogo, Bonsucesso e

Nova Iguacu e também, o MRC NIST 1648a foram analisados.

Tabela 17 Concentracdes bioacessiveis e totais (ug g'l) para metais em MP,q da RMRJ e no MRC
NIST 1648a obtidas apds extragdo com solucoes fisioldgicas sintéticos em pH 10,5 por 24 h (n = 3)

Bonsucesso
Analito NacCl NaCl +R NaCl+R +Q Total
Média S Média S Média s (Us)
\V; 1,8 0,66 1,4 0,03 1,7 0,66 3,9
Cr 0,57 0,08 0,22 0,01 0,24 0,08 6,1
Mn 1,3 1,1 1,6 0,02 2,4 11 19,0
Fe 53 1,7 4.4 0,11 13,9 1,7 593
Co 0,002 0,01 0,02 0,0004 0,04 0,01 0,27
Ni 0,23 0,10 0,06 0,02 0,41 0,10 1,4
Cu 59 0,16 1,9 0,09 4,0 0,16 27,7
Zn 1,4 1,2 2,8 0,01 7,0 1,2 444
Pb <LD 0,07 0,005 0,08 0,001 9,8
Botafogo
Analito NacCl NaCl +R NaCl+R +Q Total
Média S Média S Média s (US)
\ 0,94 0,05 1,1 0,05 15 0,07 7.8
Cr 0,46 0,03 0,26 0,01 0,24 0,01 20,3
Mn 1,2 0,03 15 0,06 1,8 0,06 7,3
Fe 2,5 0,10 2,4 0,14 8,3 1,2 267
Co <LD - 0,02 0,0001 0,02 0,001 0,10
Ni <LD - <LD - <LD - <LD
Cu 26 0,35 71,8 2,71 59,1 0,89 170
Zn 1,8 0,21 49 0,19 7,2 0,28 15,0

Pb 0,001 0,002 0,02 0,002 0,08 0,03 2,4
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Centro
NacCl NaCl + R NaCl+R +Q Total
Analito  Média S Média S Média S (Us)
V 1,3 0,05 1,3 0,20 1,6 0,09 4,6
Cr 0,4 0,01 0,15 0,18 0,25 0,04 10,0
Mn 15 0,06 1,7 0,5 2,3 0,14 12,2
Fe 4,0 0,05 1,7 0,25 10,3 1.4 343
Co <LD - 0,02 0,01 0,04 0,002 0,17
Ni 0,3 0,02 0,3 0,11 0,6 0,09 15
Cu 14,1 1,6 35,2 9,3 32,5 11 100
Zn 0,5 27,4 29 2,8 7,4 0,80 47,2
Pb 0,03 0,02 0,10 0,02 0,17 0,003 9,8
Nova lguagu
Analito NacCl NaCl +R NaCl+ R +Q Total
Média S Média S Média s (Us)
V 11 0,02 14 0,02 0,65 0,03 10,8
Cr 0,67 0,08 0,22 0,03 0,17 0,02 10,2
Mn 0,08 0,02 1,6 0,08 3,2 0,01 8,6
Fe 3,1 0,04 4,4 0,19 10,5 0,50 267
Co <LD - 0,02 0,00 0,03 0,001 0,10
Ni <LD - <LD - <LD - <LD
Cu 10,1 0,78 1,9 1,3 28,1 1,3 57,0
Zn 0,01 0,003 2,8 0,05 10,2 0,06 20,4
Pb <LD - 0,07 0,01 0,43 0,06 6,3
NIST 1648a
NacCl NaCl + R NaCl+ R +Q Total
Analito Média S Média S Média s (USs)
\Y; 27,0 3,1 46,8 1,8 38,0 7.5 159
Cr 19,8 2,0 35,4 1,7 33,7 2,3 477
Mn 97,1 20,9 136 55 102 23,5 788
Fe 197 60,5 519 39,3 818 151 21600
Co 2,8 0,9 3,0 0,1 2,3 0,6 14,6
Ni 15,1 3,3 20,2 0,6 16,8 4,4 74,6
Cu 175 26,8 318 13,2 298 43,5 631
Zn 673 151 1110 177 1083 237 5175
Pb 10,5 54 59,2 4,6 470 20,5 5474

s — desvio-padrao

Os LDs do ICP-MS 7500 ce em pg g™* foram: Co = 0,01; Cr = 0,10; Cu = 2,4;
Fe = 6,0; Mn = 0,02; Ni = 0,6; Pb = 0,4; V=0,01; Zn = 0,64.
As fragOes bioacessiveis foram calculadas, utilizando os valores apresentados

na Tabela 17, considerando o valor de 100% para a concentracao total do metal. As
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fracOes bioacessiveis em Botafogo variaram de 0,04% para Pb (NaCl) a 48% para
Zn (NaCl+R+Q). Em Bonsucesso, as fracdes bioacessiveis variaram de 0,71% para
Pb (NaCl) a 46,15% para V (NaCl). No Centro, as frac6es bioacessiveis variaram de
0,31% para Pb (NaCl) a 40% para Ni (NaCl+R+Q). Em Nova Iguacu as fracoes
bioacessiveis variaram de 0,05% para Zn (NaCl) a 50% para Zn (NaCl+R+Q) e no
MRC NIST 1648a, as fracbes bioacessiveis variaram de 0,19 para Pb (NaCl) a
50,4% para Cu (NaCl+R). Na maioria das amostras, Pb foi o elemento que
apresentou a mais baixa bioacessibilidade, e sempre na extracdo com NacCl.

A Tabela 18 apresenta a classificacdo das fracdes bioacessiveis dos metais
em faixas: muito baixa (< 1%), baixa (1 — 15%), intermediaria (16 — 30%), alta (31 —
50%) e muito alta (> 50%). Essas faixas foram semelhantes aquelas utilizadas por
Jain e colaboradores (2008) para a avaliacdo de risco da fracdo trocavel e de

carbonatos disponiveis em sedimentos utilizando extratores.
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Os metais Fe e Pb apresentaram muito baixa e baixa bioacessibilidade para
todas as estacdes e para o MRC NIST 1648 a; Co apresentou bioacessibilidade
muito baixa, baixa e intermediaria; Mn, Ni e Zn apresentaram muito baixa, baixa,
intermediaria e alta bioacessibilidade; Cu e V apresentaram baixa, intermediaria e
alta bioacessibilidade, Cu apresentou muito alta bioacessibilidade para o MRC NIST
1648a e Cr apresentou bioacessibilidade baixa para todas as estacdes e para o
MRC NIST 1648a também.

A adicao de redutor e de redutor + quelante a solucdo de NaCl ndo modificou
a faixa de bioacessibilidade para os seguintes metais: Fe em Nova lguacu (baixa
bioacessibilidade); Cr em todas as estacbes e MCR NIST 1648a (baixa
bioacessibilidade em todas); Pb em Bonsucesso (muito baixa bioacessibilidade); V
em Nova Iguacu (baixa bioacessibilidade)), MRC NIST 1648a, Centro
(bioacessibilidade intermediaria) e Bonsucesso (alta bioacessibilidade); Mn em
Bonsucesso (baixa bioacessibilidade) e Botafogo (média bioacessibilidade); Zn no
Centro (baixa bioacessibilidade); Ni em Botafogo, Nova Iguacu (muito baixa
bioacessibilidade) e no MRC NIST 1648a (bioacessibilidade intermediéaria). Por outro
lado, a adicdo de redutor e redutor + quelante a solucdo de NaCl causaram
mudancas nas faixas de bioacessibilidade dos seguintes elementos: Fe em Botafogo
e Bonsucesso; Pb em Botafogo; Co no Centro e no MRC NIST 1648a; Mn no Centro
e Nova Iguacu; Ni no Centro; Cu em Nova Iguacu e no MRC NIST 1648a; V em
Botafogo e Zn em Bonsucesso e Nova lguagu, indicando que a bioacessibilidade é

dependente da forma do metal presente no MPA.

5.8.2 Utilizacdo de uma solucdao fisioldgica sintética baseada no procedimento
de Song e colaboradores (2003), pH 7,4

Concentrac@es totais e bioacessiveis de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e
Zn sdo apresentadas na Tabela 19. Concentragbes totais de metal em todas as
estacOes de amostragem variaram em uma larga faixa, entre 0,043 ug g~' (para Cd
na estacdo Centro) e 2812 ug g™ (para Fe na estacdo Nova lguagu). Concentragdes
totais de Fe relativamente altas (668 — 2812 ug g~') foram obtidas em todas as
estacdes. As concentracdes totais mais baixas (0,043 — 0,73 ug g~') foram obtidas
para Cd e Co em todas as estacOes de amostragem. As concentragdes totais mais
altas de Cd (0,73 + 0,01 yg g™ "), Co (0,51 + 0.05 pyg g™ "), Cu (214 + 17 ug g™, Fe
(2812 + 55 ug g™'), Mn (46 + 19 yg g') e Pb (18,8 + 0,4 ug g~ foram encontradas
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na estacdo de Nova Iguacu, indicando que ela foi a regido mais poluida, como
esperado. Concentracdes totais relativamente altas de Cd (0,54 + 0,02 ug g™'), Co
(0,40 £ 0,02 ug g™ "), Cr (24,1 £ 0,2 ug g ), Fe (2363 + 29 ug g™"), Mn (37,7 £ 0,1 g
g"), Ni (3,56 £ 0,07 upgg™'), Pb (18,8 + 0,2 ug g™ "), V (5,87 £ 0,04 ug g') e Zn (115
+ 1 ug g°") foram obtidas na estacdo de Bonsucesso, indicando que esta foi a
segunda regido mais poluida. As concentragfes totais de metais estdo na seguinte

ordem:
Bonsucesso: Fe> Zn> Cu> Mn> Cr> Pb> V> Ni> Cd> Co;
Botafogo: Fe> Cu > Zn> Cr> Mn> V> Ni> Pb> Cd, Co;
Centro: Fe> Cu> Zn> Cr> Mn> V> Ni, Pb> Co> Cd;

Nova lguacgu: Fe> Cu> Zn> Mn> Cr> Pb> V> Ni> Cd> Co.

O material de referéncia (NIST 1648a) continha concentracdes totais de
metais mais altas do que aquelas encontradas nas estacfes de amostragem, e
variaram entre 15 + 1 pg g~' (para o Co) e 39200 + 2100 pug g~' (para Fe).
Concentracdes totais de metais no NIST 1648a estdo na seguinte ordem: Fe> Pb>
Zn> Mn> Cu> Cr> V>Ni> Cd> Co. As concentracfes bioacessiveis de metais obtidas
em todas as estacdes variaram numa grande faixa, entre 0,031 pg g~' (para Cd e Co
na estacdo Botafogo) e 115 ug g~' (para Fe na estacdo de Bonsucesso).

Concentracdes bioacessiveis de metais estdo na seguinte ordem:
Bonsucesso: Fe> Zn> Mn> Cu>Pb> V> Cr> Cd > Ni> Co;
Botafogo: Fe> Cu> Zn> Mn> V> Pb>Ni> Cr> Cd, Co;
Centro: Cu> Fe> Zn> Mn> V>Pb> Ni> Cr> Cd> Co;

Nova Iguagu: Fe> Cu> Zn> Mn> Pb> V>Cd> Cr> Ni> Co;
NIST 1648a: Zn> Fe> Pb> Mn> Cu> V >Cd> Ni>Cr> Co.

Os LDs em pg g~ foram: Cd = 0,01; Co = 0,01; Cr = 0,10; Cu = 1,7; Fe = 6,0;
Mn = 0,02; Ni = 0,55; Pb = 0,04; V = 0,01; Zn = 0,60.
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A classificacdo das fracBes bioacessiveis de metais foi feita utilizando as
mesmas faixas adotadas no item 5.8.1. Fracdes bioacessiveis de Cd, Co, Cu, Mn,
Ni, Pb e Zn no NIST 1648a extraidos com agua ou solucdo de Gamble (pH = 7,4),
usando uma relagdo solido/liquido de 1/20000 e tempo de extracdo de 24 h a 37,0 £
0,5 °C (JULIEN et al., 2011), séo apresentados na Tabela 20 para compara¢cdo com
os resultados encontrados no presente trabalho. Nenhum dos metais apresentou
bioacessibilidade muito baixa. Cadmio apresentou bioacessibilidade alta ou muito
alta. Cobalto, Cu, V e Mn mostraram bioacessibilidade intermediéria ou alta, com
excecdo de Mn no NIST 1648a exposto a solucdo de Gamble (JULIEN et al., 2011),
gue apresentou bioacessibilidade muito alta. Cromo e Fe mostraram baixa
bioacessibilidade. Niquel e Pb mostraram bioacessibilidade baixa ou intermediaria,
com excecdo de Pb na estagdo Centro, que apresentou alta bioacessibilidade. Zinco
mostrou bioacessibilidade intermediaria ou alta, com excecdo do NIST 1648a
exposto a solucdo de Gamble (JULIEN et al, 2011), que apresentou
bioacessibilidade muito alta. Nenhuma diferenca significativa foi encontrada quando
os resultados de bioacessibilidade obtidos para Cd e Co no NIST 1648a foram
comparados com aqueles relatados por Julien e colaboradores (2011) usando a
solucdo de Gamble. Por outro lado, os resultados de bioacessibilidade foram
significativamente diferentes para Cu, Mn, Ni, Pb e Zn (teste t, p = 0,050). Este fato
demonstrou que o procedimento usando um fluido pulmonar simulado menos salino
do que a solucdo de Gamble, adotada no presente trabalho, poderia ser aplicado
para estimar a bioacessibilidade pulmonar de Cd e Co. No entanto, a
bioacessibilidade pulmonar de Cu, Mn, Ni, Pb e Zn pode ser subestimada.
Resultados de bioacessibilidade para Cr, Fe e V no NIST 1648a ndo puderam ser
comparados, porque os valores de bioacessibilidade usando a solucdo do Gamble
nao foram encontrados na literatura. Os LDs em ug g-1 sdo os mesmos do item
5.8.2.

Os resultados de bioacessibilidade obtidos em todas as estacdes variaram
numa larga escala, entre 1,1% (para o Cr na estacédo Botafogo) e 93% (para Cd na

estacdo Centro).
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As fragOes bioacessiveis dos metais estdo na seguinte ordem:

Bonsucesso: Cd > Zn > Mn > V> Co > Cu > Pb, Ni > Fe > Cr;
Botafogo: V> Mn > Cd, Co, Pb, Zn> Cu> Ni > Fe > Cr;
Centro: Cd> Cu, Pb, V, Zn> Mn> Co > Ni, Fe > Cr;

Nova Iguagu: Cd > Zn > Mn > Cu>V, Co > Pb > Ni > Fe > Cr;
NIST 1648a: Cd > Zn > Co, Mn, V> Cu, Ni > Pb> Fe > Cr.

Ferro apresentou baixa bioacessibilidade em todas as estagdes; no entanto,
foram verificadas concentracdes totais relativamente altas (668 - 2812 ug g~'). Por
outro lado, Cd, que foi encontrado em concentracfes totais relativamente baixas
(0,043 — 0,73 ug g%, apresentou alta ou muito alta bioacessibilidade em todas as

estacoes.

5.8.3 Bioacessibilidade de metais utilizando a solugcéo de Gamble (pH 7,4)

As concentragdes totais dos metais (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn) e
aguelas bioacessiveis em solucdo de Gamble (pH 7,4) sédo apresentadas na Tabela
21. ConcentracgOes totais de metais em todas as estacdes de amostragem variaram
em uma larga faixa, entre 0,043 ug g~ (para Cd na estacéo Centro) e 1912 ug g~ .
(para Fe na estacdo de Nova lguacu). Concentracfes totais de Fe relativamente
altas (454 — 1912 ug g') foram obtidas em todas as estacdes. Concentragdes totais
mais baixas foram obtidas para Cd (0,043 — 0,73 ug g~') e Co (0,106 — 0,60 ug g™
em todas as estacdes de amostragem. Concentracdes totais mais altas de Cd (0,73
+0,01 ugg™"), Co (0,60 + 0.05 ug g™"), Cu (186 + 14 ug g '), Fe (1912 + 37 ug g™,
Mn (41+1pug g ') e Pb (18,8 + 0,4 ug g™") foram encontradas na estacéo de Nova
Iguacu, indicando que ela foi a regido mais poluida, como esperado. Concentracdes
totais relativamente altas de Cd (0,54 + 0,02 ug g~'), Co (0,47 + 0,02 ug g™ ), Cr
(20,3 + 0,2 ug g ), Fe (1.607 = 20 ug g™'), Mn (33,3 + 0,1 ug g™'), Ni (3,5 + 0,1 ug
g'), Pb (18,8 + 0,2 ug g"), V (5,03 + 0,03 ug g') e Zn (115 + 1 pg g™") foram
obtidas na estacdo de Bonsucesso, indicando que esta foi a segunda regido mais

poluida.
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As concentracgdes totais de metais estdo na seguinte ordem:
Bonsucesso: Fe> Zn> Cu> Mn> Cr> Pb> V> Ni> Cd> Co;
Botafogo: Fe> Cu > Zn > Cr> Mn> V> Ni> Pb> Cd > Co;
Centro: Fe> Cu> Zn> Cr> Mn> V> Ni, Pb> Co> Cd;

Nova Iguagu: Fe> Cu> Zn> Mn> Pb > Cr > V> Ni> Cd> Co.

O material de referéncia (NIST 1648a) continha concentracdes totais de
metais mais altas do que aquelas encontradas para as estacdes de amostragem, e
variaram entre 17 + 2 ug g ' (para o Co) e 26656+ 2796 ug g ' (para Fe).
Concentrag0Oes totais de metais no NIST 1648a estédo na seguinte ordem:

Fe> Pb> Zn> Mn> Cu> Cr> V>Ni> Cd> Co.

As concentracBes bioacessiveis de metais obtidas em todas as estacdes
variaram numa grande faixa, entre 0,008 0,03 pg g ' (para Co e Cd na estacéo
Botafogo) e 375 ug g~' (para Fe na estacdo de Nova Iguacu).

Concentragfes bioacessiveis de metais estdo na seguinte ordem:
Bonsucesso: Fe> Zn> Cu > Mn >Pb> V> Ni> Cr> Cd> Co;
Botafogo: Fe> Cu> Zn> Mn> V> Pb> Ni> Cr> Cd> Co;

Centro: Cu> Fe> Zn> Mn> Pb>V > Ni> Cr> Cd> Co;

Nova Iguagu: Fe> Cu> Zn> Mn> Pb> V >Cd> Ni> Cr > Co;

NIST 1648a: Fe> Zn > Pb> Cu> Mn >V >Cd> Ni>Cr> Co.

As fracOes bioacessiveis (%) dos metais expostos a solucdo de Gamble (pH

7,4) sdo apresentadas na Tabela 22.
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Tabela 22- Fracgdes bioacessiveis (%) dos metais extraidos no MP;q da RMRJ e no MRC NIST
1648a expostos a solucéo de Gamble (pH 7,4) por 24 h (n = 3)

:nf;i‘ifa(;ssq cd Co cr cu Fe Mn Ni Pb v Zn
Bonsucesso 312  14xl 2,37+05 691 212  35:2  10t1 454+04 24+1 574
Botafogo ~ 18+5 7+l  1,3:03 612  17,3:05 20£1  17+2  44x2 24+l  33:8
Centro 93+10 9+l  1,8404 75:21  22+1 30+l  10¢#3  43+2 432 3547

Nova Iguagu 38+1 13+2 1,1+0,3 79+8 20+2 37+3 o+1 4742 4742 53+2

NIST 1648a 42+1 17+2 2,9+0,4 59+4 24+3 3242 15+1 51+2 51+2 735

As fracdes bioacessiveis (%) de Cr, Mn e Ni obtidas nesse experimento foram
semelhantes as fracbes obtidas no experimento com fluido fisiolégico sintético pH
7,4 (item 5.8.2) para todas as estacfes. Vanadio também apresentou fracdes
bioacessiveis semelhantes, com excecdo de Nova Iguacu e do MRC NIST 1648a.
Cobalto apresentou fragbes mais baixas nesse experimento. A classificacdo das
fracbes bioacessiveis de metais também foi feita utilizando as mesmas faixas
adotadas no item 5.8.1.

Os resultados apresentados na Tabela 22 foram utilizados para a
classificagdo das bioacessibilidades dos metais e sdo mostradas na Tabela 23.
Nenhum dos metais apresentou bioacessibilidade muito baixa, assim como no
experimento com fluido fisiolégico sintético em pH 7,4. A classificacdo da
bioacessibilidade de alguns elementos variou quando a solucdo de Gamble foi
utilizada ao invés da solucdo fisiolégica em pH 7,4. Em todas as estacbes, a
bioacessibilidade de Cu mudou de intermediaria para muito alta e Fe mudou de
baixa para intermediaria; Zn mudou de alta para muito alta bioacessibilidade em
Bonsucesso, Nova Iguacu e no MRC NIST 1648a, de intermediaria para alta em
Botafogo e permaneceu alta no Centro; Pb mudou de baixa (Bonsucesso e Nova
Iguacu) e intermediaria (Botafogo) para alta bioacessibilidade, baixa para muito alta
no MRC NIST 1648a, permanecendo igual no Centro, enquanto que Co baixou de
intermediaria para baixa bioacessibilidade em todas as esta¢gfes, permanecendo
igual no MRC NIST 1648a, o mesmo ocorreu com Cd em Bonsucesso, Nova Iguacu
e no MRC NIST 1648a, que mudou de muito alta para alta bioacessibilidade,

permanecendo igual em Botafogo e no Centro .
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Tabela 23 - Classificacdo das fracGes bioacessiveis dos metais extraidos no MP; da RMRJ e no
MRC NIST 1648a expostos a solugdo de Gamble (pH 7,4) por 24 h (n = 3)

Muito baixa Baixa Intermediaria Alta Muito alta
Amostra
<1% 1-15% 16-30% 31-50% >50%
Bonsucesso Cr, Co, Ni Fe,V Cd, Mn, Pb Cu, Zn
Botafogo Cr,Co Cd, Fe, Mn, Ni, V Pb, Zn Cu
Centro Cr,Co, Ni Fe Mn, Pb, V Cd, Cu, Zn
Nova Iguagu Cr, Co, Ni Fe Cd, Mn, Pb, V Cuy, Zn
NIST 1648a Cr, Ni Co, Fe Cd, Mn Cu,Pb,V, Zn
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6. CONCLUSOES

O Padréo de Qualidade do Ar de 50 pg m™ foi ultrapassado nas estacées de
Bonsucesso e Nova lguacu tanto no periodo de 2005 quanto no periodo de outubro
de 2009 a setembro de 2010.

O Padréo de Qualidade do Ar, de 150 pg m™ para a concentracdo média de
24 h de MPj, foi ultrapassado uma vez no periodo estudado, na estacdo Nova
Iguacu (174,5 pg m™), no dia 18/06/2010.

Os resultados de IQA indicaram que Nova Iguacu foi a estagcdo mais poluida,
seguida de Bonsucesso, enquanto que Sumaré foi a estacdo com os menores IQAs.

Boas recuperacdes (80 - 104%) foram obtidas para a maioria dos metais
determinados no MRC NIST 1648a. Excecédo ocorreu para Fe, cuja recuperacao foi
de 69%, porém semelhante aquela relatada pela US EPA (68%). Também, os testes
de adicdo e recuperacdo de solugcdo padrdo multielementar indicaram boas
recuperagdes quando o teste foi realizado em um filtro branco (filtro ndo amostrado)
(80 - 107%), e em um filtro amostrado (86 e 126%).

As concentracdes médias de MP;; em ordem decrescente nas estacoes
foram: Nova Iguacu > Bonsucesso > Centro > Botafogo > Seropédica > Sumaré. A
estacdo mais poluida foi Nova Iguacu, enquanto que as estacBes Seropédica
(background rural) e Sumaré (background de altitude) apresentaram os menores
niveis de poluicdo relativos as particulas inalaveis (MP1y).

O elemento presente majoritariamente em todas as estacdes foi Fe, por se
tratar de um dos elementos predominantes na crosta terrestre, Cu e Pb também
foram encontrados em concentragfes relativamente altas em todas as estagfes. Os
demais elementos foram encontrados em concentracfes relativamente baixas em
todas as estacoes.

O metal que apresentou valores mais baixos de FE em todas as estacodes foi
Ce (0,9 a 2,0), indicando deficiéncia de enriquecimento, e sugerindo que sua fonte
seja principalmente de origem natural. Rédio foi o metal que apresentou valores
mais altos de FE em todas as estacdes, indicando que além de sua fonte natural
houve forte aporte de fontes antropicas, provavelmente devido a sua presenca nos
catalisadores automotivos. Os valores de FE de Cd, Cu e Sb foram maiores que 40
em todas as estacdes, indicando um enriqguecimento extremamente alto, originado,

provavelmente, de fontes antropicas. O FE de Sn foi extremamente alto nas
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estacbes Botafogo, Seropédica e Sumaré e muito alto em Bonsucesso, Centro e
Nova Iguacgu. O FE de Pb foi extremamente alto no Sumaré e muito alto nas outras
estacdes. O FE de Mo foi extremamente alto em Botafogo, muito alto no Centro e no
Sumaré e significativo em Bonsucesso, Nova Iguacu e Seropédica. Os FEs de Ni e
La variaram de deficiente a moderado.

As estacdes que apresentaram o maior numero (13) de correlagbes fortes
foram Botafogo e Nova Iguacu, seguida de Centro e Seropédica (11), Sumaré
(background de altitude) (8) e por ultimo Bonsucesso (6). As correlagBes entre Sn/Sb
foram fortes e positivas em todas as estagfes, exceto no Sumaré, que apesar do
valor da correlacdo ser 0,79, o valor de p (>0,1) ndo atende ao critério do intervalo
de confianca de 95%. Correlacfes positivas fortes e muito fortes foram encontradas
para Ce/La em Bonsucesso, Botafogo, Nova Iguacu e Sumaré. As correlacdes entre
Sn/Sb foram fortes e positivas em todas as estacdes. A correlacdo entre La e Ce
esta provavelmente associada a sua origem natural (ressuspensao de particulas do
solo), e em menor escala, ao uso de catalisadores automotivos. As correlacdes
fortes e/ou muito fortes entre Pb e Ce, Cu, Fe, La, Ni, Sb e Sn, indicam,
provavelmente, que esses elementos estdo associados ao trafego automotivo.

O estudo da relacéo entre as condi¢cdes meteoroldgicas e as concentracdes
de MP14 no periodo de outubro/2009 e setembro/2010 indicou que as concentracdes
de MP;, variaram com as condicdes metereoldgicas do periodo e do dia de
amostragem. Os parametros meteoroldgicos que mais influenciaram na dispersao ou
na concentracdo de MP;o no periodo estudado foram a precipitacdo pluviométrica, a
umidade relativa do ar e a temperatura.

A comparacdo das médias das concentracdes totais de metais (ng m™) no
MP1, e de MPy (ug m™) obtidas em 2009-2010 com aquelas obtidas em 2005 nas
estacBes de amostragem (Bonsucesso, Centro, Nova Iguagu e Sumaré) revelou que
ndo houve aumento da poluicdo atmosférica em relacdo as particulas inalaveis
(MP1p), apesar do aumento significativo da frota automotiva entre 2005 e 2009/2010.
Isso se deve, provavelmente, a diminuicdo das emissdes desse poluente pelos
veiculos automotivos mais modernos, através do uso de catalisadores, diminuicédo
do uso de aditivos aos combustiveis fosseis, e a reducdo das emissdes pelas
industrias (Nova Iguacu e Bonsucesso), provocada pela mudanca para processos

industriais mais limpos.
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Estudos de bioacessibilidade de metais em solugdes fisiologicas sintéticas em
pH 10,5 revelaram que Fe e Pb apresentaram muito baixa e baixa bioacessibilidade
para todas as estacdes e para 0o MRC NIST 1648a; Co apresentou bioacessibilidade
muito baixa, baixa e intermediaria; Mn, Ni e Zn apresentaram muito baixa, baixa,
intermediaria e alta bioacessibilidade; Cu e V apresentaram baixa, intermediaria e
alta bioacessibilidade e Cr apresentou bioacessibilidade baixa para todas as
estacdes e para 0 MRC NIST 1648a. A adicdo de redutor e redutor + quelante a
solucdo de NaCl causou mudancas nas faixas de bioacessibilidade dos metais: Fe,
Pb, Co, Mn, Ni; Cu, V e Zn em algumas estac¢des, indicando que a bioacessibilidade
€ dependente da forma que o metal estd presente no MPA. O pH 10,5 aumentou a
extracdo de Ni, Zn e Cu, provavelmente devido a formacé&o de hidroxocomplexos.

Estudos de bioacessibilidade de metais na solucao fisiolégica sintética em pH
7,4 revelaram que as concentracdes bioacessiveis de metais obtidas em todas as
estacdes variaram numa grande faixa. Ferro apresentou baixa bioacessibilidade em
todas as estacdes; Pb também apresentou baixa bioacessibilidade em Bonsucesso
e Nova Iguacu. Apesar das baixas bioacessibilidades encontradas para Fe e Pb,
esses metais estdo presentes em concentracdes muito altas (mg kg™ a %), podendo
causar riscos a saude. Por outro lado, Cd, que foi encontrado em concentracfes
totais relativamente baixas, apresentou alta ou muito alta bioacessibilidade em todas
as estacoes.

Os resultados de bioacessibilidade de Cr, Mn, Ni e V na solucdo de Gamble
(pH 7,4) foram semelhantes aqueles encontrados utilizando a solucao fisiolégica
sintética em pH 7,4, indicando que essa solucdo poderia ser utilizada para esses
metais em substituicdo a solucdo de Gamble, que apresenta alta salinidade e pode
danificar o cone e entupir o nebulizador do ICP-MS.

O uso da solucdo de Gamble provocou um aumento da bioacessibilidade de
Cu, Fe, Pb e Zn, provocando mudancas nas faixas de bioacessibilidade desses
elementos: Cu mudou para bioacessibilidade muito alta em todas as estacbes, Fe
mudou para bioacessibilidade intermediaria em todas as estacdes e no MRC NIST
1648a, Pb mudou de baixa e intermediaria para alta bioacessibilidade em
Bonsucesso, Botafogo e Nova Iguacu e muito alta no MRC NIST 1648a e Zn mudou
para bioacessibilidade muito alta em Bonsucesso, Centro, Nova Iguagu e no MRC

NIST 1648a e de intermediaria para alta bioacessibilidade em Botafogo.
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Os estudos utilizando as solugdes fisioldgicas sintéticas em pH 7,4 e solugéo
de Gamble (pH 7,4) revelaram que a bioacessibilidade foi fortemente afetada pelo
valor do pH da solucdo. Nenhum dos metais apresentou bioacessibilidade muito
baixa nesses estudos.

Cromo apresentou baixa bioacessibilidade em todos o0s experimentos,
provavelmente devido a sua baixa solubilidade em pH > 7.

A liberacdo de metais, tais como Cu, Fe, Pb, Zn e Cd para a atmosfera pode
afetar a salde humana, uma vez que eles estdo presentes em altas concentracdes
e/ou sdo muito bioacessiveis e durante a respiracdo podem ser depositados nos

tecidos dos pulmdes.
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8 ANEXOS

ANEXO 1

Cddigos da direcdo do vento

CODIGO DESCRICAO SIGLA
0 Calma C
1 Norte - Nordeste NNE
2 Norte - Nordeste NNE
3 Norte - Nordeste NNE
4 Norte - Nordeste NNE
5 Nordeste NE
6 Nordeste NE
7 Este - Nordeste ENE
8 Este - Nordeste ENE
9 Leste E
10 Leste E
11 Este - Sudeste ESE
12 Este - Sudeste ESE
13 Este - Sudeste ESE
14 Sudeste SE
15 Sudeste SE
16 Sul - Sudeste SSE
17 Sul - Sudeste SSE
18 Sul S
19 Sul S
20 Sul - Sudoeste SSW
21 Sul - Sudoeste SSW
22 Sul - Sudoeste SSW
23 Sudoeste SW
24 Sudoeste SwW

Oeste -
25 Sudoeste WSwW
Oeste -

26 Sudoeste WSwW
27 Oeste W
28 Oeste W
29 Oeste - Noroeste ~ WNW
30 Oeste - Noroeste ~ WNW
31 Oeste - Noroeste ~ WNW
32 Noroeste NW
33 Noroeste NW
34 Norte - Noroeste NNW
35 Norte - Noroeste NNW
36 Norte N
99 Variavel Variavel
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ANEXO 2

Concentracao dos elementos na Crosta Continental (WEDEPOHL, K. H., 1995)
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