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RESUMO

Nesse trabalho foram investigadas diferentes estratégias para avaliar a
bioacessibilidade de Cd, Cr, Fe, Mn e Zn em amostras de material particulado
atmosférico (PM) e poeira ressuspendida (PR) das cidades de Juiz de Fora e
Congonhas, coletadas em um periodo de 12 meses. A caracterizagdo morfologica
e quimica feita usando diferentes técnicas (DRX, MEV, EDS e MLA) demonstrou,
tanto para as amostras de PR quanto para as amostras de PM, os mesmos
constituintes majoritarios (6xidos e hidroxidos de ferro (FeOOH), éxido de aluminio
(Al203), quartzo (SiO2), compostos de argila e fases contendo Al). Os parametros
instrumentais para a determinagdo dos analitos por espectrometria de absorcao
atbmica com chama (FAAS) e espectrometria de absorgdo atémica com forno de
grafite (GFAAS) também foram investigados tendo sido obtidos resultados
adequados em termos de precisdo (RSD < 10%) e exatidao (recuperagao de 95 a
105%). Como o esperado a deposigdo diaria média dos analitos (ug m dia) foi
menor no periodo chuvoso e maior na estagao seca. Ja o fator de enriquecimento
(FE) e a correlagao de Pearson, por outro lado, associaram os elementos Cd, Cr,
Mn e Zn as fontes antrépicas relacionadas a emissdes industriais e veiculares.
Foram determinados os teores totais dos analitos de interesse nas amostras de
PM e PR e, através de testes in vitro, obteve-se a fracdo bioacessivel para
absor¢cado nos tratos gastrointestinal e pulmonar. As quantidades disponiveis em
nivel gastrointestinal ficaram em torno de 90%, para os analitos Cd e Zn, e
aproximadamente 16% para o Fe. Com relagdo aos teores pulmonares, as fragbes
bioacessiveis variaram de 6 a 46% (Zn), de 8 a 31% (Cd), de 0,34 a 13% (Mn), de
0,38 a 3% (Cr) e de 0,21 a 9% (Fe). Por fim, foi possivel fazer a avaliagdo de risco
para a saude associada ao contato dérmico, pulmonar e gastrointestinal das
amostras investigadas. Para a maioria dos pontos investigados foi verificado o
risco de criangas e adultos desenvolverem algum tipo de cancer ao longo da vida.
Para o ponto P4 (Juiz de Fora) foram observados valores de risco para o

desenvolvimento de outras doencas n&o associadas ao cancer.

Palavras chaves: Material particulado atmosférico. Poeira ressuspendida.

Poluicao Atmosférica. Elementos-Traco. Bioacessibilidade. Avaliagcao de Risco.



ABSTRACT

In this work, different strategies were investigated to evaluate the
bioaccessibility of Cd, Cr, Fe, Mn, and Zn in samples of atmospheric particulate
matter (PM) and resuspended dust (PR) from the cities of Juiz de Fora and
Congonhas collected over a period of 12 months. The morphological and
chemical characterization carried out using different techniques (DRX, SEM,
EDS, and MLA) showed, for both the PR and the PM samples, the same major
constituents (iron oxides and hydroxides (FeOOH), aluminum oxide (Al2O3),
quartz (SiO2), clay compounds and Al-containing phases). The instrumental
parameters for the determination of analytes by flame atomic absorption
spectrometry (FAAS) and graphite furnace atomic absorption spectrometry
(GFAAS) were also investigated and adequate results were obtained in terms of
precision (RSD < 10%) and accuracy (95 to 105% recovery). As expected, the
mean daily deposition of analytes (ug m?2 day') was lower in the rainy season
and higher in the dry season. The enrichment factor (EF) and Pearson's
correlation, on the other hand, associated the elements Cd, Cr, Mn, and Zn with
anthropogenic sources related to industrial and vehicular emissions. The total
contents of the analytes of interest in the PM and PR samples were determined
and, through in vitro tests, the bioaccessible fraction for absorption in the
gastrointestinal and pulmonary tracts was obtained. The amounts available at
the gastrointestinal level ranged from 90% for the Cd and Zn analytes, and up
to approximately 16% for Fe. Regarding lung contents, the bioaccessible
fraction ranged from 6 to 46% (Zn), from 8 to 31% (Cd), from 0.34 to 13% (Mn),
from 0.38 to 3% (Cr) and from 0.21 to 9% (Fe). Finally, it was possible to
assess the health risks associated with dermal, pulmonary, and gastrointestinal
contact in the investigated samples. For most of the investigated points, the risk
of children and adults developing some type of cancer throughout their lives
was verified. For point P4 (Juiz de Fora), risk values for the development of

other diseases not associated with cancer were observed.

Keywords: Atmospheric Particulate Matter. Resuspended Dust. Atmospheric

Pollution. Trace Elements. Bioaccessibility. RIsk Assessment.
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1. INTRODUCAO

No estado de Minas Gerais ainda sao escassas as investigagdes envolvendo
a correlacdo entre dados de bioacessibilidade de metais e a avaliagao de risco a
saude. Em Paracatu, uma cidade fortemente impactada pelas atividades de
mineracado de ouro, foram feitos estudos sobre as diferentes vias de exposi¢cao ao
arsénio e os riscos a saude de pessoas expostas a diferentes materiais, tais como
agua, PMyo (particulas inalaveis com diametro aerodinamico menor que 10 ym), PTS
(particulas totais em suspensao) e PR (poeira ressuspendida) (NG et al., 2019;
MORAIS et al., 2019; CIMINELLI et al., 2018). No entanto, estudos dessa natureza
ainda nao foram realizados nas regides de Congonhas e Juiz de Fora.

A cidade de Juiz de Fora tem aumentado sua frota veicular a cada ano,
chegando em 2019 a 238 mil veiculos. Segundo a Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB), 75% da poluigdo atmosférica em centros
urbanos é ocasionada por automoveis. Esse crescente aumento no fluxo de veiculos
tem contribuido para o aumento das concentragdes de poluentes, afetando a
qualidade do ar e, consequentemente, colocando em risco a saude das pessoas. Em
relacdo a Congonhas, embora seja uma cidade de menor porte, ha atividades de
mineracdo que contribuem para geragao de material particulado atmosférico. De
acordo com a prefeitura de Congonhas, sdo depositadas cerca de 120 toneladas de
poeira de minério de ferro mensalmente sobre as vias publicas da cidade. Essa
poluicdo nao altera apenas a fachada das edificacbes da cidade, deixando-as em
um tom marrom-avermelhado, como também coloca em risco a saude das pessoas
e a integridade do patriménio histérico da humanidade.

Adicionalmente, estudos recentes do grupo proponente deste trabalho (Grupo
Baccan de Quimica Analitica), ttm demonstrado que as regides de Juiz de Fora e
Congonhas tém sido impactadas por diferentes formas de poluigdo ambiental. No
trabalho de Mimura (2013) por exemplo, foram identificados altas concentra¢des de
Cr, Cu, Pb e Zn em amostras de sedimentos coletadas no coérrego Igrejinha
(tributario do Rio Paraibuna, bacia hidrografica do Rio Paraiba do Sul. Em outro
estudo sobre os efeitos de uma estiagem severa na composigao quimica da agua de
chuva, foi observada a presenga de uma série de contaminantes, tanto aniénicos
(804%, NOs", CI, HCOs3') quanto catiénicos (As, Cd, Cu, H, Mn e Pb) (MIMURA et al.,

2016). Comportamento semelhante foi observado para amostras de PM coletadas
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no bairro Igrejinha (Juiz de Fora), as quais apresentaram teores preocupantes de As,
Cd, Cu, Pb e Zn (MIMURA et al., 2020). Recentemente, Lourdes et al. (2019) fizeram
um estudo sobre a avaliacdo de risco a saude de diferentes metais em amostras de
PR coletadas nas cidades de Juiz de Fora e Congonhas, e por fim, Cerqueira (2020)
realizou um estudo sobre a presenca de arsénio em amostras de PM coletadas
também em Juiz de Fora.

Esses estudos associados a importadncia dessas regides, seja pela alta
densidade populacional (Juiz de Fora), seja pela importancia histérica (Congonhas)
ou pelos impactos ambientais provocados pela queima de combustiveis fosseis e de
atividades minero-metalurgicas (Juiz de Fora e Congonhas), somado as
necessidades de mais estudos envolvendo os protocolos in vitro para estimar as
fragdes bioacessiveis de contaminantes presentes no PM, reforcam a necessidade
de estudos associando elementos-traco presentes na atmosfera, bem como a
compreensao da forma em que cada uma dessas espécies podem estar
bioacessiveis para absor¢do no organismo quando se considera o contato dérmico,

trato respiratério e trato gastrointestinal.
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2. REVISAO BIOGRAFICA

2.1. ATMOSFERA E SUA COMPOSICAO

O crescimento da populacdo mundial, e todos os aspectos que esse
aumento trouxe, tais como expansao industrial, veicular, dentre outras, ocasionou
uma degradacao ambiental, através da inser¢cdo de substancias nocivas ao meio
ambiente. Isso ocorre principalmente através das emissdes antropogénicas,
causando mudanca no ciclo da natureza e contaminacdo do ar, dos recursos
hidricos e do solo. A queima de combustiveis fosseis, como o diesel e a gasolina,
resulta na emissao de muitos compostos para a atmosfera, tanto na forma de gases
quanto de particulas, e tem se tornado a principal fonte de poluentes em areas
urbanas (QUEIROZ et al., 2007).

Dessa forma, pode-se considerar a poluicdo atmosférica como sendo uma
introducdo ndo natural, direta ou indireta, de substancias ou energia para a
atmosfera, resultando em efeitos adversos a saude, aos bens materiais (edificagdes,
monumentos, obras de arte, etc.), a agricultura e as florestas. A alteragcao da
composi¢cado natural da atmosfera tem-se tornado um problema ambiental global,
pois interfere nos ecossistemas, no clima, na visibilidade e bem-estar dos seres
vivos independentemente das fronteiras geograficas (NOWAK et al, 2014,
FERROUS, 2012; MALDANER, 2012).

A atmosfera ndo poluida € formada por uma camada composta por uma
mistura de gases que envolve a crosta terrestre (MANAHAN, 2013).
Desconsiderando o vapor d'agua, o ar que que se respira €& composto
principalmente de nitrogénio (N2) e oxigénio (O2). Esses dois gases compdem cerca
de 98% do ar atmosférico, sendo o restante constituido por outros gases conforme
esta apresentado na Tabela 1 (SILVA, 2009). Entre os constituintes minoritarios da
atmosfera estdo o didéxido de carbono (CO2), o metano (CH4), o ozénio (O3) e 0
material particulado atmosférico (do inglés: atmospheric particulate matter - PM).
Esse grupo de constituintes, apesar de estarem em pequenas quantidades, séo
precursores de varias reag¢des importantes que ocorrem na atmosfera, de forma que
alteragdes em seus niveis podem provocar efeitos indesejaveis no meio ambiente
(PIRES, 2005, BRITO et al., 2018; MANAHAN, 2013).
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A atmosfera é dividida em diferentes camadas de acordo com a temperatura
(troposfera, estratosfera, mesosfera e termosfera). Entre essas camadas, as mais
importantes sado a troposfera, que parte do nivel do mar, com temperaturas médias
em torno de 110C e pressdo de 1 atm, até cerca de 15 km de altitude, com
temperaturas proximas de - 560C e pressao de 0,1 atm, e a estratosfera (inicio: 11
km de altitude, fim: 50 km de altitude, valores aproximados), sendo que a troposfera
contém cerca de 85% da massa da atmosfera (BAIRD & CANN, 2011, MANAHAN,
2013; LENZI & FAVERO, 2019). Segundo Mozeto (2001), a atmosfera € uma
camada, que embora seja muito fina, € fundamental para a protegado do planeta, pois
absorve uma quantidade significativa da radiagao cosmica e eletromagnética do Sol,
sendo que apenas as radiagdes nas regides do ultravioleta (UV), visivel,
infravermelho (V) e ondas de radio s&o transmitidas pela atmosfera e atingem a
superficie do planeta. Essas questbes foram abordadas, por exemplo, no filme de
ficgdo cientifica “O Nucleo” de 2003 (NUCLEO, 2003) e sédo essenciais para a
criacdo e manutencdo da vida como se conhece hoje (TOLENTINO & ROCHA-
FILHO, 1998; MARTINS et al., 2003).

Tabela 1. Composicédo aproximada da atmosfera (m/m).

Gases Foérmula quimica % em volume
Nitrogénio N2 78,084
Oxigénio 02 20,948
Argbnio Ar 0,934
Dioxido de Carbono CO; 0,033
Nebnio Ne 0,0182
Hidrogénio H 0,0010
Hélio He 0,00052
Metano CHa 0,0002
Mondxido de Carbono CO 0,00001
Ozonio O3 0,000002
Amobnia NH3 0,000001
Diéxido de nitrogénio NO2 0,0000001
Di6xido de enxofre SO2 0,00000002

Fonte: Silva, 2009.

2.2. MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

A poluicdo atmosférica pode agir diretamente sobre os seres humanos, seja
através do trato respiratorio superior, seja pelo trato gastrointestinal, ou por via
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indireta, através da polui¢do dos recursos hidricos, uso e ocupacgao do solo e cadeia
alimentar (SILVA, 2020; BRITO et al.,, 2018). Os ecossistemas também sao
impactados, uma vez que o depésito de poluentes traz mudangas no ciclo de vida
das plantas, mudando processos como a fotossintese. A poluicdo atmosférica
também pode estar ligada ao processo de aumento da acidez de recursos hidricos
(JACONIS et al., 2016). Logo, investigar as substancias toxicas presentes na
atmosfera, sejam elas inorganicas e/ou organicas, € de fundamental importancia
para se dimensionar os riscos ambientais atrelados a esse tipo de poluigéo (SILVA,
2020; BRITO et al., 2018).

Entre os constituintes presentes em menor concentracdo na atmosfera,
destaca-se o material particulado atmosférico por sua atuagcdo na formacdo do
aerossol. O PM é uma mistura complexa de particulas liquidas e sdlidas, conhecida
como aerossobis, de tamanho na faixa entre poucos nanbmetros até
aproximadamente 100 um, em suspensdo na atmosfera. E formado tanto por fontes
naturais, quanto por fontes antrépicas (BRITO et al., 2018, QUEIROZ et al., 2007;
OLIVEIRA et al., 2013).

2.2.1. Tamanho das particulas

Entre as caracteristicas do PM, o tamanho € uma das mais importantes, pois
sua dimensao fornece informagdes sobre sua origem, bem como sobre os efeitos
adversos a saude, sobre a visibilidade e clima (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 1999;
MARQUES & SANTOS, 2012).

As particulas menores que 0,1 um assim como as particulas maiores que 50
Mm s&o pouco abundantes ja que sao majoritariamente removidas por coagulagao e
deposicdo seca, respectivamente. De maneira pratica, as particulas totais em
suspensao (PTS) sao consideradas aquelas operacionalmente definidas pela soma
de todo o PM com diametro de até 100 ym. Segundo a Organizagdo Mundial da
Saude (OMS) é recomendado que o PM, principalmente o de menor tamanho, seja
continuamente monitorado devido sua relagdo com problemas de saude (WHO,
2006).

O aerossol atmosférico pode ser definido em dois grandes grupos, quando se
considera o seu tamanho: as particulas finas (particulas respiraveis), cujo didametro é

menor que 2,5 um (PM2s), e as particulas consideradas grossas (particulas
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inalaveis), que possuem didmetro aerodindmico menor que 10 pm (PMio)
(SEINFELD & PANDIS, 1998). A EPA (Agéncia de Protegdo Ambiental norte-
americana) ressalta a importancia do controle das particulas em suspenséo no ar,
principalmente aquelas consideradas inalaveis. Essas particulas sdo importantes
devido ao transporte de gases até regides mais densas, onde ocorrem trocas de
gases no pulmao (BRAGA et al., 2002).

O tamanho e a composi¢ao do PM estado ligados a processos fisico-quimicos
e as fontes de emissdes, como pode ser visto na Figura 1. E possivel perceber que
ha uma relagdo entre a distribuicdo do tamanho com os mecanismos de emissdes,
transformacdes e emissdes de particulas. As particulas formadas por condensacgéao
de vapor em altas temperaturas, que ocorrem durante a combustdo e a nucleacao
para formar novas particulas, sdo chamadas de moda de nucleacao e sdo formadas
por particulas ultrafinas. Ja as modas de acumulagao sao formadas pela coagulagao
das particulas menores (nucleacao) (SEINFELD e PANDIS, 2006). As particulas da
moda de acumulagao sédo formadas a partir da coagulacao das particulas menores
de modas inferiores (nucleagcado), assim como pelo crescimento de vapores em
particulas existentes. Por outro lado, tem-se a formacédo das particulas de moda
grossa que sdo provenientes de processos mecanicos, como emissdes de origem
biogénicas naturais, tais como de vulcdes, plantas, solo e mar (SEINFELD &
PANDIS, 2006; BOUCHER et al., 2015).

Figura 1. Esquema da distribuicdo de tamanhos dos aerosséis atmosféricos e os

processos que influenciam cada fracao de tamanho de particulas.
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2.2.2. Processo de formagao do aerossol atmosférico

O PM pode ser langcado diretamente no ambiente a partir de uma fonte
qualquer (poluente primario) ou pode ser formado na atmosfera através da interagao
de compostos pré-existentes (poluente secundario), como por exemplo na formagao
de sais a partir de reagdes acido-base na atmosfera (BAIRD & CANN, 2011). As
particulas secundarias podem ser formadas tanto na parte superior das nuvens ou
na troposfera, e as vezes bem préximo a superficie terrestre. O PM pode ser
transportado a grandes distancias pela agcédo dos ventos, tanto horizontalmente,
como verticalmente, com velocidades de poucos metros por segundo. As particulas
transportadas verticalmente podem atingir maiores altitudes, tem um tempo de
permanéncia na atmosfera elevado (particulas de menor tamanho) e normalmente
percorrem distancias maiores (FREITAS & SOLCI, 2009).

Em baixa atmosfera, dependendo do tamanho, as particulas podem
permanecer suspensas por longos periodos. Uma particula de 0,02 um, por exemplo,
tem um tempo de deposi¢cdo de 228 anos. Por outro lado, uma particula com
didmetro de 5000 um tera um tempo de deposicdo de 1,8 minutos. Portanto, quanto
menor a dimensdo da particula, maior o seu tempo de permanéncia na atmosfera e
maiores os impactos causados por ela (BRITO et. al, 2018; MOZETO, 2001).

Durante o periodo em suspensao na atmosfera, essas particulas podem ser
modificadas por diversos processos, tais como: diluicdo, dispersédo, coagulacéo e
reagbes quimicas (BRITO et. al, 2018). Durante a formagdo das particulas
secundarias, as correntes de ar podem transporta-las, fazendo com que elas sofram
processos turbulentos de difusdo e colisdo (movimento browniano). Adicionalmente,
podem ocorrer diluigdes das particulas que se misturam com outras e também com
substancias gasosas. No processo de colisbes constantes e aleatérias as particulas
originais podem coagular e se agrupar, dando origem a massas maiores. Esse
processo de coagulagdo € importante para o deslocamento do espectro de
distribuicdo de tamanho do aerossol mais fino para as modas de particulas maiores
(MANAHAN, 2001).

Em alguns casos, quando esse tipo de processo n&o ocorre, as particulas
podem ser transportadas por longas distancias, interagindo com vapores de acido

sulfurico (H2SOs), acido nitrico (HNO3) e aménia (NHs). Esses vapores podem
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condensar sobre particulas pré-existentes, reagindo com outros vapores. Um
exemplo é a reagao acido-base entre 0 H2SO4 e a NH3 formando (NH4)2SO4s). Em
outros casos, ocorre a formacdo de novos compostos, como na reacdo do HNOs3
com NHs, que forma o nitrato de aménio (NH4NO3). Dessa forma, tem-se o aumento
das particulas, que terdo caracteristicas de sua origem ou dos lugares para onde
foram transportadas (SCHIRMER & LISBOA, 2008). Adicionalmente, em elevadas
taxas de umidade, podem ocorrer reagdes de dissolugdo e oxidagdo do SOz a SO4%,
criando um ambiente propicio para formagao de chuva acida (JOHN et al., 1990).

O PM, dependendo do seu tamanho e forma, pode interferir na visibilidade, no
clima (através do espalhamento e absorcdo da radiagdo solar), além de agir
indiretamente na formag&o de nuvens, ja que possui a capacidade de influenciar na
génese de nucleos de condensagao, e, consequentemente na formagédo de chuva
(FALTA et al., 2008; FREITAS & SOLCI, 2009; MARQUES & SANTOS, 2012). No
ciclo hidroldgico, a deposigao umida, como no caso da chuva, € uma forma eficiente
de remocado de poluentes da atmosfera. Durante os processos de formagao de
nucleos de condensacgao (rainout) e precipitagao (washout), os gases e materiais
particulados presentes na atmosfera sdo dissolvidos em gotas de chuva, a medida
que precipitam. Dessa forma, muitos poluentes presentes na atmosfera sao
carreados para as aguas pluviais, solo, oceanos, lagos, rios, aguas subterraneas,
florestas e construgao civil (MIMURA et al., 2016; BRITO et al., 2018; FORNARO,
2006).

O PM pode ser produzido a partir de fontes naturais, como spray marinho
(particulas grossas [ex.: NaCl] formadas a partir da evaporagao da agua salgada e
que representaram a maior quantidade das particulas provenientes da agao dos
ventos em regides litoraneas), e incéndios (queima de biomassa proveniente de
florestas, pastagens e lavouras, onde ocorre a formagdo de compostos organicos
volateis e outros constituintes como metais, cations e anions, tais como, NH4*, Na,
Ca, Mg, K, SO+, NOs, CI e Fe). O PM formado a partir de fontes naturais
normalmente possui composigdo quimica semelhante ao material de origem
(GRYTHE et al., 2014; JACOBSON, 2012).

O PM pode ser produzido também a partir de fontes antrépicas, tais como,
processos industriais (produgao de 6xidos de ferro (Fe203 e Fez0s4), aluminio (Al2O3)
e silicio (SiO2), além de varios compostos de carbono com diferentes graus de

oxidagao), uso e ocupagao do solo (pecuaria e agricultura), queima de combustiveis
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fésseis e fluxo de veiculos automotores. No caso da queima de combustiveis fosseis
(queima de carvéo, petréleo, gas natural, gasolina, querosene, diesel e biomassa),
pode ocorrer a geragdo de materiais organicos diversos, sulfatos, metais e cinzas
volantes e black carbon (FREITAS & SOLCI, 2009). O black carbon é um
componente do PMs, formado principalmente pela queima de diesel e que age
como uma forgcante climatica, além de influenciar na formagao de nuvens e ser
associado a mortalidade cardiovascular e a hospitalizagdes por problemas
cardiopulmonares (SEGALIN et al., 2016).

Com relagao ao tamanho de particula, a presenca de fuligem indica a formacéao
de PM com granulometria menor que 1,0 ym. Ja a presenga de cinzas volantes
(queima do carvdo mineral em usinas termelétricas) indica a formagéo de PM com
granulometria superior a 1,0 ym. Por outro lado, o fluxo de veiculos automotores
pode liberar para a atmosfera particulas (desgaste de pneus provocado pelo atrito
na interface pneu-estrada), com didmetros maiores do que 2,5 um (JACOBSON,
2012; HARRISON et. al, 2012; MUKHTAR & LIMBECK, 2013).

2.3. POEIRA RESSUSPENDIDA

A poeira ressuspendida do solo (PR) pode ser considerada como uma
mistura de varios componentes, entre eles substancias organicas, particulas do solo,
pelos, podlen e materiais provenientes do desgaste mecanico de pegas de
automoveis (tais como: particulas de escape, desgaste de pneus e freios, e dleo
lubrificante), e também emissdes provenientes de processos industriais, como
industria metalurgica e de produtos quimicos (WEI & YANG, 2010; LIU et al., 2014,
SURYAWANSHI et al., 2016; DYTLOW & GORKA-KOSTRUBIEC, 2021).

Por ter forte influéncia das atividades antrépicas, a poeira pode ser
considerada um bom indicador da presenca de elementos nocivos em ambientes
urbanos (GOPE et al., 2018). A ressuspensdo de poeira do solo ocorre devido a
acao dos ventos ou a movimentacdo dos automoveis. Adicionalmente, a PR pode
fornecer indicios importantes sobre as fontes de contaminagao do ar, do solo e de
cursos d’agua (TAMRAKAR & SHAKYA, 2008).

Com relagao a sua constituicdo, assim como no caso do PM, a PR também é
composta por material de origem geoldgica, materiais transportados pelo ar e solo,

além daqueles citados anteriormente. Esses materiais quando contaminados com
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compostos ou elementos toéxicos (ex.: As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Ti, V e Zn) podem
ser um risco a saude, pois séo faceis de serem ressuspendidos pela acado do vento e,
uma vez presentes na atmosfera, podem ser absorvidos pelo homem, seja pelas
vias aéreas, seja pelo contato dérmico. Esse comportamento é especialmente critico
para criangas devido a estatura (distancia em relagdo ao solo) (YETIMOLU &
ERCAN; 2008; LOURDES et al., 2020). A exposicao direta se da por meio da
ingestado, inalagdo das particulas e pelo contato dérmico (SURYAWANSHI et al.,
2016).

2.4. BIOACESSIBILIDADE

Investigagbes epidemiolégicas tém demonstrado que a exposicdo a
elementos-traco em concentragdes comumente encontradas em areas urbanas pode
causar efeitos adversos a saude (FALTA et al., 2008; MUKHTAR & LIMBECK, 2013;
XIAO, et al., 2013). Esse comportamento tem levado a muitos estudos objetivando
conhecer a composi¢ao quimica desse tipo de amostra, embora, a maioria deles
esteja focada na determinacdo da concentracdo elementar total. No entanto, os
elementos-tracos presentes, tanto no PM quanto nas amostras de PR, s6 seréo
toxicos se estiverem biologicamente disponiveis (bioacessiveis). Assim, a questéo
da bioacessibilidade € de suma importancia na avaliagdo toxicologica e
epidemioldgica da exposicao humana aos elementos-traco (TWINING et al., 2005;
FALTA et al., 2008; MUKHTAR & LIMBECK, 2013).

Para estimar os danos causados por elementos nocivos a saude € necessario,
quando nao é possivel realizar estudos em organismos vivos, realizar testes in vitro
que possam trazer previsbes do comportamento dos analitos de interesse no
organismo. Nesse contexto, pesquisas envolvendo bioacessibilidade podem ser
utilizadas.

Como ja foi dito, a maioria dos estudos envolvendo a determinagdo de
espécies metalicas toxicas no PM estao focados na quantificacdo das concentragdes
totais. Essa estratégia, embora importante, induz uma superestimacado dos efeitos
deletérios provocados por essas espécies. A fim de contornar essa limitagcao, varios
estudos tém sido focados na estimacdo das fracbes bioacessiveis desses
contaminantes presentes no PM (KASTURY et al., 2017). A fracdo bioacessivel

corresponde a fracdo soluvel nos fluidos corporais que esta disponivel para
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absorgao pelo organismo (transporte através das membranas celulares), e, portanto,
tem alta correlacdo com a forma quimica que um determinado contaminante se
encontra no PM (PELFRENE etal., 2017, MUKHTAR & LIMBECK, 2013).

Ha uma recomendacdo de que os experimentos para estimar a fracao
bioacessivel sejam realizados em organismos vivos (testes in vivo), tais como ratos,
gatos, macacos, coelhos, dentre outros. Porém, esses testes, além de serem
dispendiosos e demorados, necessitam ser realizados por uma equipe técnica
qualificada em ambiente adequado. Somado a isso ainda ha questdes éticas
envolvidas (CHORILLI et al., 2007). Como alternativa aos testes in vivo surgem os
testes in vitro, que possuem a finalidade de simular diferentes condig¢des fisiologicas,
como do trato gastrointestinal e do trato respiratorio. Esses testes séo realizados em
fluidos corporais ou suco gastrico sintético, considerando que a biodisponibilidade &
a quantidade real da espécie de interesse que permeia a membrana celular e,
portanto, possui potencial de ser transportada pelo corpo humano, gerando efeitos
adversos (HAMEL, 1998, MUKHTAR & LIMBECK, 2013; PEIXOTO et al., 2013).

Testes in vitro sao utilizados para classificagdo de materiais de acordo com a
sua solubilidade, sendo os resultados utilizados para formular modelos de hipétese
de dados onde a dissolugao in vivo nao esta disponivel (LIMA, 2012). Mesmo nao
representando fidedignamente as condicdes fisiolégicas humanas, os estudos in
vitro possuem a importante funcéo de predizer resultados dos testes in vivo. Dessa
forma, a utilizacdo desse tipo de estudo permite verificar as melhores e piores
condigbes para uma determinada variavel investigada, elaborar experimentos mais
completos e complexos (MARQUES et al., 2011). Quando se trata de substancias
téxicas, as principais rotas de contaminacdo no corpo humano s&o contato dérmico,
ingestao e inalacdo. Ressalta-se que as duas ultimas rotas podem provocar efeitos

maiores e mais rapidos na saude em relagao a primeira.
2.4.1. Bioacessibilidade gastrointestinal

O ensaio do processo digestivo é um procedimento relativamente simples, de
baixo custo em relacdo aos testes in vivo e que possibilita a determinacdo da
quantidade soluvel ou dialisavel dos nutrientes (PHARMACOPEIA, 2000, MORAIS et
al., 2019, CAMPOS et al., 2018). Para esse ensaio, utilizam-se fluidos gastricos

(pepsina em acido cloridrico) e intestinais (pancreatina, sais biliares e bicarbonato de
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sédio). A utilizagao de fluidos gastricos para simular o processo digestivo possibilita
investigar a influéncia do trato gastrointestinal sobre a bioacessibilidade das
espécies de interesse, sendo o extrato obtido apds a etapa de simulagao do fluido
gastrintestinal denominado quimo (BORTOLETO & CADORE, 2005; SILVA et al.,
2013; CAMPOS et al., 2017).

Para simular os fluidos gastrointestinais pode-se utilizar diferentes condicoes
conforme mostrado na Tabela 2. Alguns testes sdo baseados em uma extragao
simples, como no caso da extragdo com glicina, enquanto outros testes sao
baseados na extracao fisioldgica, como os que utilizam enzimas. Alguns métodos
fornecem resultados significativamente diferentes em relagdo a concentragdo dos
analitos, refletindo respostas inconclusivas a respeito da biodisponibilidade de um
determinado elemento.

Entretanto, o método que utiliza aspectos fisiolégicos simula de forma mais
efetiva o processo de digestdo no trato gastrointestinal (SIQUEIRA et al., 2012). Isso
ocorre pois 0 metodo de extragado simples simula apenas a parte gastrica do sistema
digestivo (LUO et al., 2012), enquanto os testes que consideram a fisiologia sao
considerados mais consistentes e simulam a fracéo gastrica e intestinal (WUO, et al.,
2017;YU, et al., 2019).
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Tabela 2. Principais fluidos utilizados para analise gastrointestinal.

Analise pH Temperatura (°C) Extrator ;i:‘g;ggg Procedimento/Agitacao
Estémago 1,5 37 Glicina (0,4M) 1 End-over-end
1,25 g pepsina, 0,5 g malato de
Estémado 25 sédio, 0,5 g citrato de sédio, 420 1 ) .
g ) ul &cido latico, 500 pl acido Misturador de suspensao
38 acético (40 rpm)
Intestino delgado 7,0 1,75 g bile, 0,5g pancreatina 4
Estébmago 1,8 10 g pepsina, 1 Banho, condigao
: 8,77 g NaCl no, G0
39 anaerobica, agitagao
Intestino delgado 55 3,5 g bile, 0,35g pancreatina 1 (100 rpm)
Estomago 15 30,03 g glicina 1
Misturador de
40 suspensao (40rpm)
Intestino delgado 7,0 1,75 g bile, 0,5g pancreatina 1
Estomago 2.0 400,0 ulL de pepsina 2
37 Banho, condi¢ao
Intestino delgado 7 1,75 g bile, 0,5g pancreatina 2 anaerobica

Fonte: Adaptado de Campos, et. al., 2017; Juhasz et al., 2009; Ng et al., 2015; Oomen et al., 2002; Rodriguez et al., 1999
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Estudos de Dbioacessibilidade de espécies metalicas em fluidos
gastrointestinais artificiais foram desenvolvidos inicialmente para solo (HAMEL, 1998;
OOMEN et al., 2003; BROADWAY et al., 2010) e poeira de rua (HU et al., 2011;
OKORIE et al., 2012), devido ao risco potencial de ingestdo dessas matrizes. No
entanto, o ensaio do processo digestivo também foi utilizado para outras matrizes
como residuos de mineracdo (GRAY & KOCJAN, 2010), materiais de cobalto
(STOPFORD et al.,, 2003), fuligem de usinas de energia elétrica (termelétricas)
(TWINING et al., 2005), em poeira depositada em ambiente residencial (TURNER &
RADFORD, 2010), bem como em material particulado atmosférico (FALTA et al.,
2008; HU et al., 2012; PULS et al., 2012).

2.4.1.1. Digestado do quimo

Como citado anteriormente (2.4.1), apdés a etapa de simulagdo do fluido
gastrintestinal obtém-se o quimo. Esse extrato pode causar inumeras interferéncias
no caso de uma analise direta, tais como, a interferéncia quimica. Dessa forma, a
literatura recomenda que seja feita uma digestdo desse material para diminuir esses
efeitos desta interferéncia (SILVA et al., 2015). A recomendagao € que seja feita
uma digestao por via umida das amostras de quimo, utilizando solugdes oxidantes,
empregando aquecimento assistido por radiagdo micro-ondas (SILVA et al., 2015;
HU et al., 2012; RASMUSSEM & VINCENT, 2010).

A utilizagcado dessa técnica para a digestao traz vantagens, como redugéo de
perdas de analitos por evaporagao ou projecado e reducao de contaminacdes (seja
pelo uso de menores quantidades de reagentes, seja por evitar o contato da amostra
ao ambiente externo). Com a utilizagdo de altas pressdes, tem-se também altas
temperaturas e, dessa forma, a decomposi¢céo exige menor quantidade de reagentes
(KRUG, 2010). No entanto, essa técnica possui algumas desvantagens, tais como:
alto custo do equipamento e baixa frequéncia analitica quando comparada com
outras técnicas alternativas como o uso de ultrassom (KRUG, 2010).

A utilizacdo de ondas ultrassbnicas oferece uma série de vantagens em
termos de rendimento, produtividade e seletividade, além de reducdo do uso de
solventes quimicos e tem sido considerada uma estratégia ambientalmente amigavel
(eco friendly process) (CHEMART & KHAN, 2011). Essa técnica tem sido utilizada
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para extrair varios compostos a partir de diferentes matrizes, tais como: proteinas,
residuos de uva, sedimentos, fertilizantes, dentre outros tipos de amostras (CHUNG
et al., 2010; SANTOS et al., 2010; LONDONO- LONDONO et al., 2010; CHEUNG et
al., 2012; CASAZZA et al., 2010; MIMURA et al., 2016; LOURDES et al., 2016).
Métodos convencionais de preparo de amostra que utilizam placas de
aquecimento também podem ser utilizados para o preparo de amostras do quimo
para posterior introdugdo no equipamento para leitura e quantificagdo dos analitos
de interesse (LOURDES et. al., 2020). A placa de aquecimento pode ser usada para
um amplo espectro de amostras, tais como: sedimentos, solo, fertilizantes, amostras
organicas e proteinas (CHEUNG et al., 2012; CASAZZA et al., 2010; MIMURA et al.,
2016; LOURDES et al., 2016; LOURDES et al., 2020). Os métodos convencionais
apresentam como vantagens o baixo custo e um sistema operacional simples.
Porém, ndo devem ser utilizados com amostras que contém compostos refratarios,

pois 0s mesmos podem ser perdidos durante as analises (KRUG, 2010).

2.4.2. BIOACESSIBILIDADE PULMONAR

As substancias téxicas presentes no ar tém forte impacto sobre processo de
inalacdo, pois através de trocas gasosas nos alvéolos, essas substancias podem
rapidamente ser transportadas pelo sistema circulatério atingindo outros 6rgaos e
regides do corpo humano. A inalagdo € um caminho critico em relagao a avaliagao
de riscos de elementos metalicos, sendo que a taxa de absorgao de essas espécies
nos pulmdes é de 3 a 5 vezes maior que no duodeno (COLLIER et al., 1992). Para
proteger os pulmdes, a maioria das particulas sdo consumidas por macrofagos
alveolares, produzindo um vacuolo em um processo conhecido como fagocitose.
Dessa forma, lisossomas se fundem com o vacuolo e liberam enzimas proteoliticas,
radicais de oxigénio, quelantes e precipitadores que reagem com essas particulas.
Em seguida, o material dissolvido é submetido a translocagcdo da célula para o
sangue através da barreira ar-sangue (KREYLING, 1992; COLLIER et al., 1992).

Outro fator importante € o tamanho da particula de aerossol, que pode
influenciar a solubilidade do PM no fluido pulmonar. Guney et al. (2017) comenta
que as particulas com diametro aerodinamico entre 2,5 e 10 ym podem ser inaladas
pelo nariz e depositadas na regido extratoracica respiratoria, sendo removidas por

mecanismos de limpeza (espirros, tosse ou degluticdo). Dessa forma, somente as
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particulas finas (PM2,5) conseguem chegar a regides mais profundas dos pulmdes,
como os brdénquios e as regides alveolares.

Um fator a ser considerado é que, normalmente, em até 24 horas 85 % das
particulas séo removidas da regido dos bronquios através do aparelho mucociliar
(sistema que permite a remocgao de substdncias nocivas do sistema respiratério
através da agao dos cilios, tosse, espirro, etc., em situagdes de produ¢cdo muco em
excesso, tais como, rinite alérgica, bronquite cronica entre outros processos
inflamatoérios) (HOFMANN & ASGHARIAN, 2003; TRINDADE et al., 2007) e por
transporte sanguineo (GUNEY et al.,, 2017). Na regiao alveolar, os processos de
limpeza mais significantes sao por fagocitose, realizados pelos macrofagos
alveolares (gerando condigdes mais acidas devido aos processos de inflamacéo), e
a absorg¢do no sangue por dissolugao (condi¢gdes neutras do ambiente pulmonar).
Portanto, a variagdo das condi¢gdes do ambiente pulmonar (composi¢ao do fluido
pulmonar) devido ao processo de limpeza que esteja ocorrendo majoritariamente é
outro fator critico que influencia na solubilidade do aerossol.

Um dos modelos in vitro utilizados para estimar a bioacessibilidade de
elementos potencialmente téxicos nos pulmdes € o fluido lisossomal artificial-(ALF —
Artificial Lysossomal Fluid) que é usado para a fagocitose, e a solugdo de Gamble
(FG - Gamble’s Solution) para dissolugao (MIDANDER et al., 2007; COLOMBO et al;
2008; MARQUES et al., 2011). As composi¢cbes quimicas das solu¢des ALF e FG
estdo apresentadas na TABELA 3. O ALF simula as condi¢des celulares mais acidas
(pH 4,5) enquanto o FG representa as condi¢des de neutralidade do fluido intersticial
presente nos pulmdes (pH 7,4) (HU et al., 2012).
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Tabela 3. ComposicaO (g L") dos fluidos artificiais ALF E FG.

Composicao quimica ALF FG
Cloreto de Magnésio
(MgCl,) 0,050 0,095
Cloreto de Sadio (NaCl) 3,21 6,019
Cloreto de Potassio
(KCI) - 0,298
Fosfato de sodio
dihidratado (Na2HPO4) 0,071 0,126
Sulfato de sédio
(Na2SOs) 0,039 0,063
Cloreto de calcio
dihidratado 0,128 0,368
(CaCl2.2H20)
Acetato de sddio
(C2Hs02Na) - 2,604
Citrato de sédio
dihidratado 0,077 0,097
(CeH507.2H20)
Hidroxido de sodio
(NaOH) 6,00 -
Acido citrico (CsHsO7) 20,8 -
Glicina (H2NCH2COOH) 0,059 -
Tartarato de sodio
dihidratado 0,090 -
(C4H40O6Na2.2H20)
Lactato de sodio
(CsHsNaOs.2H-0) 0,085 -
Piruvato de sddio 0,086 -
pH 4.5 7.4

Fonte: COLOMBO et al. 2008.

Devido as condi¢gdes mais acidas observa-se que a solubilidade dos metais na

solugdo ALF é mais elevada, chegando em alguns casos a ser 1000 vezes maior,
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quando comparada com a solu¢cdo de Gamble (MIDANDER et al., 2007; COLOMBO
et al. 2008; POTGIETER-VERMAAK et al., 2012; WISEMAN & ZEREINI, 2014).

A solucdo de Gamble foi utilizada, por exemplo, por Hedberg et al. (2010)
para avaliar a bioacessibilidade de Fe e Cr em amostras de particulas que
continham como base esses elementos. Foi possivel neste trabalho avaliar a
solubilidade desses dois analitos nos fluidos pulmonares e observou-se a baixa
solubilidade de ambos.

Em outro trabalho, Julien et al. (2011) também utilizou a solugdo de Gamble
para extrair diversos elementos, tais como, Cd, Mn, Pb e Zn, entre outros, em
materiais de referéncia de poeira (100 ym), fuligem proveniente da combustao de
carvao (10 uym), particulas de exaustdo de veiculos (30 pym). Foram testadas nesse
trabalho varias solucdes extratoras, e dentre elas a que se apresentou mais
adequada para avaliar a bioacessibilidade dos metais foi a solucdo de Gamble.

Ha diversos trabalhos na literatura (NIU et al., 2010; MUKHTAR et al., 2015;
GOIX et al., 2016; WISEMAN & ZEREINI, 2014; LI et al., 2016; LUO et al. 2019;
LOURDES et al., 2020) envolvendo a utilizacdo da solugdo de Gamble para a
avaliacdo da bioacessibilidade de elementos-tragco em amostras de PM2s5, PM+o e PR,
de origem urbana ou ndo, demonstrando a aplicabilidade desta estratégia.

Apesar das vantagens da utilizagao de testes de bioacessibilidade de metais
e metaloides in vitro, ha limitagdes importantes nessa estratégia, como por exemplo
a variedade de protocolos disponiveis para esse fim, a falta de comparacdo com
testes de biodisponibilidade in vivo, e por fim, os tamanhos de particulas
empregadas nesses estudos ndo necessariamente representam as dimensdes dos
materiais que realmente s&o depositados nos pulmdes. Adicionalmente, a
padronizagao na execugao dos ensaios, onde parametros, tais como, tempo de
extracdo, proporcao de sélido-liquido, temperatura e tempo de agitagao, podem ser
biologicamente relevantes, reforgcando a necessidade de pesquisas adicionais para
elucidacao dessas questdes (KASTURY et al., 2017).
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2.5. ELEMENTOS-TRACO

Alguns elementos como Fe e Mn podem ser encontrados em grandes
quantidades na crosta terrestre. Por outro lado, elementos como Cd, Cr e Zn
apresentam pequenos teores no ambiente (MANAHAN, 2005). Esses elementos
fazem parte do bloco “d” da tabela periddica. Sao metais com propriedades
intermediarias entre os elementos do bloco “s” e “p” e, por conta disso, sao
conhecidos como “elementos de transigcdo”. Suas propriedades quimicas sao
semelhantes em virtude dos seus elétrons “d” estarem presentes em camadas
internas (ATKINS & JONES, 2006).

Elementos como Cr, Mn e Zn sdo considerados essenciais, apresentando
fungdes importantes nos seres vivos (microrganismos, plantas, animais, humanos,
etc.), mas em excesso podem apresentar toxicidade. No caso dos seres humanos,
doses elevadas desses elementos podem causar uma série de doencgas, tais como,
cancer, hipertensao, problemas cardiacos e pulmonares (SHALTOUT et al., 2014).
Ja elementos como As, Cd e Pb ndao apresentam funcgdes bioldgicas conhecidas no
corpo humano, sendo téxicos mesmo em pequenas quantidades (BAIRD, 2002;
AZEVEDO & CHASIN, 2003). Adicionalmente, muitos desses elementos, também
conhecidos como “metais pesados” ou “metais potencialmente prejudiciais
(potencially harmful elements — PHE), sao classificados pela Agéncia Internacional
para Pesquisa em Cancer (IARC do inglés International Agency for Research on
Cancer) da Organizagdo Mundial da Saude (WHO — World Health Organization),
como possivelmente carcinogénicos para humanos. Esses elementos podem ser
normalmente encontrados, tanto no PM quanto na PR (OBIORA et al., 2019,
GRUSZECKA-KOSOWSKA et al., 2020).

Entre os elementos citados, o Cd € um elemento pouco abundante na crosta
terrestre, sendo normalmente associado ao Zn em formagdes minerais (subprodutos
dessa producgao). O Cd pode ser usado na eletrodeposigao, em ligas metalicas e na
composicao de pilhas e baterias. Em termos de emissdo para o meio ambiente, as
principais fontes sdo as emissdes industriais, queima de combustiveis fosseis e
erosdes do solo. Em processos industriais que envolvem altas temperaturas (como
atividades de mineragao, metalurgia, siderurgia, fundicdo e fabricagdo de produtos
siderurgicos) (SILVEIRA, 2019), o Cd pode ser emitido como vapor, enquanto nos

processos de combustédo, € normalmente emitido associado ao PM. O Cd apresenta
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semelhanga com o Zn em termos de propriedades fisicas, porém, possui uma
toxicidade maior. Uma vez presente no organismo o Cd pode alterar o metabolismo
pela substituicdo de metais, como Zn e Ca, o que torna os 0ssos mais frageis, além
de causar problemas renais, pulmonares e até mesmo cancer (AZEVEDO &
CHASIN, 2003; MIMURA, 2017).

O Cr por sua vez, € um metal que pode ser obtido a partir do mineral cromita
(FeCr204) e pode ser encontrado em rochas, animais, plantas, solo, poeira e névoa
vulcanica. O Cr é normalmente utilizado em varias atividades, como producédo de
ligas metalicas, de ago inoxidavel, de tintas, na construgao civil, dentre outras. Sua
presenca na atmosfera pode estar associada a processos naturais ou ndao. No corpo
humano, o Cr (lll) € um nutriente relacionado a agéo da insulina e ao metabolismo
da glicose, de gorduras e proteinas. Por outro lado, o Cr (VI) & toxico e a exposi¢cao
ocupacional a esse cation pode estar associada a diversos tipos de cancer e
disfuncdes renais (QUINAIA & NOBREGA, 2000; AZEVEDO & CHASIN, 2003).

O Fe, ao contrario dos elementos-traco citados anteriormente, € um dos
elementos mais abundantes na crosta terrestre (cerca de 5% em massa) e esta
presente nas rochas e nos solos, combinados com elementos como O, Si ou S
(DUARTE, 2019). Segundo Silveira (2019), o Brasil € o maior exportador de minério
de ferro e nidbio, além de ser o segundo maior de bauxita e manganés, e o terceiro
em grafite, o que torna o setor mineral essencial para a economia brasileira. A
arrecadacdo da mineracao ficou em torno de R$ 118 bilhdes, enquanto a metalurgia
arrecadou aproximadamente R$ 165 bilhdes, sendo que ambas as atividades
contribuiram com cerca de 11% do PIB industrial em 2021. No Brasil, as maiores
reservas de Fe se encontram no Estado de Minas Gerais, em especial na regido do
Quadrilatero Ferrifero. O Fe é utlizado na fabricagdo de ferramentas e
equipamentos, tais como, utensilios domésticos, meios de transporte (carros, navios
e avides), utensilios para a construgdo civil, dentre outros (DUARTE, 2019). O Fe
pode ser encontrado no corpo humano principalmente na hemoglobina e sua fungéo
€ o transporte de oxigénio aos tecidos. A deficiéncia de Fe no organismo causa a
anemia, problemas no metabolismo muscular e no sistema imunologico. Em termos
de efeitos toxicoldgicos, a exposi¢ao a elevadas quantidades deste elemento pode
causar problemas pulmonares e formacédo de radicais livres, gerando varios
processos oxidativos no corpo (AZEVEDO & CHASIN, 2003, TAVARES et al., 2014;
PEREIRA et al., 2007; MIMURA, 2017).
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O Mn pode ser obtido a partir dos minerais pirolusita, psilomelano e
manganita, na forma quimica MnO.. Os oxidos, hidroxidos, silicatos e carbonatos de
Mn podem ser encontrados na natureza em uma grande variedade de minerais
(MICHALKE & FERNSEBNER, 2014; DIAS & CAXITO, 2018; SAMPAIO et al., 2008).
E um metal importante na composigao de ligas metélicas (combinado com Al, Cu, Pb,
Sn e Zn), principalmente quando combinado com o Fe na produgdo do aco. As
reservas minerais de manganés no Brasil estdo presentes principalmente nos
estados do Mato Grosso e Para, com cerca de 33% e 15% das reservas,
respectivamente (SAMPAIO et al., 2008). No estado de Minas Gerais a principal
reserva de Mn é Morro da Mina, situada no Quadrilatero Ferrifero, proxima da cidade
de Conselheiro Lafaiete (5 km), distante 176 km da cidade de Juiz de Fora e cerca
de 23 km de Congonhas (DIAS & CAXITO, 2018). O Mn é considerado um elemento
essencial para o ser humano e esta presente em metaloproteinas e enzimas. A
deficiéncia de Mn pode gerar anormalidades reprodutivas e nos 0ssos, enquanto a
exposicdo a altas concentragdes, principalmente por inalagdo, pode causar
problemas neurolégicos, cefaleia, disturbios do sono, dor muscular, perda de
coordenacgao motora, alucinag¢des e irritabilidade mental, ja que o0 manganés é um
conhecido agente neurotéxico (MICHALKE & FERNSEBNER, 2014; AZEVEDO &
CHASIN, 2003).

O Zn é um elemento do grupo 12 da tabela periddica, de grande uso e que
normalmente forma compostos com o oxigénio. E muito encontrado na natureza
(vigésimo quarto em abundancia), principalmente na forma de sulfeto de zinco (ZnS),
no mineral esfalerita (também conhecido como blenda), mas também pode ser
encontrado nos minerais willemita (Zn2SiO4), zincita (ZnO), franklinita (ZnFe204) e
associado a minerais de chumbo (ATKINS & JONES, 2012; VALERIANO et al.,
2018). O Zn é utilizado na industria em varios processos, como em revestimento
eletrostatico (galvanizacéo) de Fe e outros metais para prote¢cdo contra corrosédo, na
producado de ligas metalicas, tais como o latdo (combinagdo de Zn e Cu), baterias,
moedas, na producdo de suplementos alimentares, tintas e desodorantes
(VALERIANO et al., 2018; RODRIGUES FILHO & VIANA, 2011). O Zn pode ser
obtido através de processos hidrometalurgicos associados a processos
eletroquimicos. Os concentrados de Zn produzidos nas minas de Morro Agudo
(cidade de Paracatu) e Vazante (Vazante), ambas localizadas no estado de Minas

Gerais, passam pelo processo final de producdo nas unidades da Nexa Resource,
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antiga Votorantim Metais, situadas nas cidades de Trés Marias e Juiz de Fora, no
bairro Igrejinha, uma regido com cerca de 7 mil habitantes, sendo a grande maioria
de baixa renda (VERBETE, 2012). O Zn esta associado a diversas fungbes no
organismo, sendo cofator em cerca de 200 enzimas. A deficiéncia de Zn pode
provocar problemas de crescimento e retardo na maturidade sexual. Em
quantidades elevadas pode trazer prejuizos ao pancreas, anemia, baixa fertilidade,
problemas gastrintestinais, neurologicos e imunolégicos (AZEVEDO & CHASIN,
2003).

2.6. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

As técnicas de caracterizagdo sdo de grande importancia para identificar os
componentes das amostras de PM e PR, bem como, suas caracteristicas
morfolégicas e suas fases mineraldégicas. Em estudos de bioacessibilidade, a
caracterizagao fisico-quimica das amostras é fundamental, pois permite uma melhor
compreensao dos processos envolvidos na solubilizagdo dos contaminantes nos
extratores (liquido pulmonar e solugao gastrica). Técnicas como a espectrometria de
absorgao atémica por chama (FAAS) e por forno de grafite (GFAAS), espectrometria
de emissao optica com plasma acoplado indutivamente (ICPOES), difragcdo de raios-
x (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de raios-x por
disperséo de energia (EDS) e o analisador de liberagdo mineral (MLA) auxiliam
nessa identificacdo, bem como na quantificacdo das espécies de interesse nessas
amostras (LOURDES et al.,, 2020, MIMURA et al., 2020; MORAIS et al., 2019,
CIMINELLI et al., 2018).

O estudo de bioacessibilidade requer técnicas sensiveis, pois os teores dos
elementos-traco em amostras de PM e PR sao normalmente baixos e, assim,
espera-se que as concentragdes bioacessiveis sejam ainda menores. A
determinacao de macroelementos, microelementos e elementos-traco, pode ser feita
por diferentes técnicas analiticas, tais como FAAS e GFAAS (ALVES et al., 2001;
MOREIRA et al., 2002; LIMA et al., 2011). A FAAS é uma técnica que determina
elementos em niveis de mg L' e pode ser empregada principalmente para a
determinagcdo de espécies metalicas. Essa técnica apresenta detectabilidade e
reprodutibilidades adequadas, com pouco efeito de matriz, quando comparada a

outras técnicas, como ICPOES, além de possuir um equipamento de facil operacéo
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e apresentar adequada frequéncia analitica (FROES et al., 2007; SILVEIRA et al.,
2007; PANTUZZO et al., 2009; JUNIOR et al., 2014).

Ja a GFAAS é uma técnica que apresenta sensibilidade na ordem de ygL" e
necessita de pequena quantidade de amostra (na ordem de microlitros) para a
analise. Seu programa de aquecimento, associado a utilizacdo de um gas de purga
que protege o tubo aquecido do ambiente gasoso circundante, possibilita a redugao
de efeitos de matriz provocados pela formacdo de compostos moleculares
(CORREIA et al., 2003). O programa de aquecimento consiste em quatro etapas:
secagem, pirolise, atomizacao e limpeza. Durante a secagem ocorre a evaporagao
do solvente da amostra, seguida da separagdo da matriz na etapa de pir6lise, com
consequente eliminacdo dos concomitantes da amostra. A atomizagao é a etapa na
qual ocorre a formagdo da nuvem atdmica do analito e a leitura do sinal de
absorbancia. Por ultimo, ha a etapa de limpeza, que tem a funcdo de eliminar
residuos evitando assim efeitos de memdria (FROES et al., 2006; NOMURA et al.,
2008).

A DRX é uma das principais técnicas para a caracterizagao microestrutural de
materiais cristalinos e possui aplicacbes em diversas areas do conhecimento. Tem
sido muito utilizada para mapear os minerais em diferentes tipos de amostras,
devido a sua capacidade de identificar as fases cristalinas presentes em diferentes
materiais, sejam eles inorganicos ou organicos (BASTOS et. al., 2007; MOURA,
2010). As principais vantagens dessa técnica s&o a simplicidade e rapidez da
medida, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é
caracteristico para cada fase cristalina) e a possibilidade de analise de materiais
compostos por uma mistura de fases (ALBERS et al., 2002).

Outra técnica que pode ser utilizada para a caracterizacdo microestrutural é a
EDS, que se trata de um modo de analise por fluorescéncia de raios-x, que se
baseia na investigacdo de uma amostra através da interacdo entre particulas, ou
radiacdo eletromagnética, e a matéria, permitindo assim, a identificacdo dos
elementos quimicos presentes nas amostras através dos obtidos nos espectros (a
intensidade dos picos esta associada a concentragcdo de cada analito) (ASFORA,
2010).

Outra técnica utilizada na caracterizagao por imagem é o MEV. Nessa técnica
€ usado um feixe de elétrons de pequeno diametro para varrer a superficie da

amostra, ponto a ponto, em linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector para
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uma tela catoddica totalmente sincronizada. Assim, com essa técnica sdo obtidas
informagdes sobre a morfologia de uma amostra sélida (DEDAVID et al., 2007).

O MLA é um sistema de analise mineraldgica automatizado, que combina
analise de imagem com dados quimicos usando um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) associado a um espectrometro de energia dispersiva (EDS) (GU,
2003). Esta tecnologia permite ao usuario fazer uma variedade de exames minerais.
Esses exames incluem uma pesquisa mineraldgica geral para determinar e
quantificar como, por exemplo, silicatos contendo diferentes minerais ou diferentes
fases mineraldgicas (IGLESIAS, 2008). Embora o sistema tenha sido originalmente
desenvolvido para o processamento de minerais, as aplicacbes ambientais estao
crescendo devido a sua capacidade de caracterizar uma variedade de amostras,
incluindo materiais de gréo fino, como rejeitos, solo e sedimentos contaminados (GU,
2003; CIMINELLI et al., 2018; MORAIS et al., 2019, LOURDES et al., 2020).

2.7. CONGONHAS, JUIZ DE FORA E A POLUICAO AMBIENTAL

A cidade de Congonhas localiza-se no estado de Minas Gerais, distante-da
cidade de Belo Horizonte, capital do estado, cerca de 80 km. Com relagdo as
cidades Sao Paulo, Rio de Janeiro e Brasilia, Congonhas se encontra a 596, 356 e
794 km de distancia, respectivamente. Estima-se que a populacdo da cidade em
2020 era de 55.309 habitantes, em uma area territorial de 304,067 km? (IBGE, 2021).

A criacdo do municipio de Congonhas é datada de 17 de dezembro de 1938,
época em que era conhecida como Congonhas do Campo. Somente em 1948
passou a ser chamada de Congonhas. As origens da cidade estdo ligadas a
expansao das atividades dos mineradores portugueses em busca de novas jazidas
de ouro, encontradas, inicialmente, na regido vizinha que viria a ser conhecida por
Ouro Preto, no final do século 17. Apds se fixarem, em 1700, na Vila Real de Queluz
(atual Conselheiro Lafaiete), os exploradores fundaram o arraial de Congonhas do
Campo, em 1734. A descoberta de ouro no rio Maranhdo levou a populacédo a se
fixar nas proximidades. O desenvolvimento da cidade se deu através das instalagdes
de industrias siderurgicas, que exploravam as jazidas de ferro da regiao (MG.ORG,
2021a)
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Na cidade localiza-se o Santuario do Bom Jesus de Matosinhos, onde se
encontram as estatuas dos 12 profetas, obra do escultor Antdnio Francisco Lisboa, o
Aleijadinho, que foi produzida entre os anos de 1794 e 1804. Dados histéricos
apontam para a representacdo dos profetas Améds, Abdias, Jonas, Baruque, Isaias,
Daniel, Jeremias, Oseias, Ezequiel, Joel, Habacuque e Naum. As estatuas dos
profetas foram feitas de pedra-sabao, abundante na regido do ouro. Em 1985, o
santuario recebeu o titulo de Patriménio da Humanidade da Organizagdo das
Nacgdes Unidas para a Educagéao, a Ciéncia e a Cultura (Unesco) (MG.ORG, 2021b)

Os eventos mais importantes da cidade sédo as festas religiosas, como o
Jubileu do Senhor Bom Jesus de Matozinhos, em setembro, e a Semana Santa,
quando ha a encenacdo do Auto da Paixao. Ha também os eventos culturais como a
Semana do Aleijadinho, que acontece em agosto, e o Festival de Cultura Popular,
em julho (MG.ORG, 2021a).

Essa regido € muito impactada pela poeira proveniente da mineragdo, que
além de afetar a questdo estética, causando sujeira, pode impactar a saude das
pessoas e colocar em risco 0os monumentos que se encontram na cidade. E
recorrente manifestagdes populares que trazem essa problematica de poluigdo (G1,
2021; ESTADO DE MINAS, 2020; O TEMPO, 2017). Com relacéo a legislacéo, os
niveis de poeira estdo no limite do que estabelece o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (Conama) e acima do que recomenda a Organizagdo Mundial de Saude
(OMS). Um estudo revelou que no municipio o volume de PTS pode chegar a 80
microgramas por metro cubico de ar como média anual — o limite permitido pelo
CONAMA (FERROUS, 2012).

Segundo outro estudo, 95% das emissdes de poeira que poluem a zona
urbana de Congonhas estao ligadas a trés tipos de ocorréncias, todas elas atreladas
a atividade mineradora: levantamento de poeira pelos caminhdes que transportam
minério de ferro em estradas sem pavimentacao, a poeira trazida das minas a zona
urbana pela acédo do vento e a poeira das estradas pavimentadas sujas de pd, em
parte, pelo trafego de caminhdes que saem das minas (FERROUS, 2012).

Um dado importante é que em alguns casos 874 quilos de poeira por hora,
sendo 539 quilos de PM1osdo langados para a atmosfera. Em outros casos, o valor é
de cerca de 702,5 quilos de poeira por hora, sendo 457,5 quilos da poeira fina
(FERROUS, 2012). Para se ter uma ideia do impacto da poeira gerada na cidade de

Congonhas, a média anual de emissdo de material particulado (81 microgramas por
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metro cubico) € a mesma de Xangai, na China, que tem quase 15 milhdes de
habitantes e é considerada uma das cidades mais poluidas do mundo (ESTADO DE
MINAS, 2014).

Os impactos da poluicdo atmosférica também podem ser vistos na
deterioracdo dos monumentos histéricos devido a chuva acida (MINAS GERAIS,
2007). Esse processo ocorre quando os acidos presentes na chuva reagem com o
marmore (carbonato de calcio em sua forma cristalina), e com a pedra-sabao, que
em sua composicdo apresenta o carbonato de sddio. Tanto o carbonato de calcio
quanto o carbonato de sdédio reagem com os principais acidos encontrados na chuva
acida, que sao o acido sulfurico e o acido nitrico. Como os sais formados (sulfatos e
nitratos) s&o soluveis em agua é observado um efeito de dissolu¢cdo lenta dos

monumentos historicos, conforme as reagdes quimicas abaixo:

CaCOs(s) (marmore) + H2SO4(aq) — CaSOa(aq) + H20(r) + COz(q) (Equacéo 1)
CaCOss) (marmore) + 2 HNO3(aq) — Ca(NO3)2(aq) + H20g¢) + CO2(g) (Equacao 2)
Na2COss) (pedra-sabao) + H2SO4(aq) — Na2SOaaq) + H20¢) + CO2(g) (Equacao 3)

Na>COss) (pedra-sabdo) + 2 HNO3(aq) — 2 NaNOs(aq) + H20) + CO2(g) (Equacéo 4)

Ja a cidade de Juiz de Fora esta localizada na Zona da Mata Mineira, a
sudeste da capital do estado, a uma distancia de cerca de 283 km desta. A
populacdo de Juiz de Fora esta estimada em 577.532 habitantes (IBGE, 2021),
ocupando uma area de 1.429,875 km?, sendo 317,740 km? de perimetro urbano
(EMBRAPA, 2021). A cidade tem papel importante como eixo industrial das cidades
proximas a BR 040 e das proximas a BR 116 (UFMG, 1999).

Com relacdo aos setores da economia, as estimativas sdo de 73.707
empregos relacionados a prestagdes de servigos, 32.579 gerados pelo comércio e
19.139 empregos sendo realocados na industria (TRIBUNA DE MINAS, 2018). A
industria € um dos setores mais importantes da economia, sendo que em 2018.
619.725 reais do PIB municipal foram relacionados a este setor. A cidade conta com
um Distrito Industrial em operacdo sob administracdo da Companhia de
Desenvolvimento Econdmico de Minas Gerais (CODEMIG). As principais atividades
industriais do municipio sdo a fabricacdo de alimentos e bebidas, produtos téxteis,
artigos de vestuario, metalurgia, mobiliario, montagem de veiculos e outros
(ASSEMBLEIA LEGISLATIVA, 2010).
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Juiz de Fora se apresenta como o principal polo regional da Zona da Mata,
sendo o 5° municipio do estado no setor de servigos e o 10° no setor industrial. Nos
ultimos anos tem-se observado melhorias significativas no setor industrial (diversas
especializagbes), na saude (servigos privados com modernos equipamentos) e nas
atividades educacionais. Tais servigos atendem tanto a demanda da microrregido
quanto de muitos municipios da Zona da Mata (FERREIRA & ARAUJO, 2013).

O papel central de Juiz de Fora é evidenciado em escala regional quando
analisa-se sua participagédo no PIB e a quantidade de empregos ofertados, além da
significativa presenca da populagdo que se desloca de cidades do entorno. Em
escala nacional e global o papel de intermediacao fica por conta da presenga de
algumas empresas multinacionais, como, por exemplo, a Mercedes Benz e mais
recentemente a FIAT, as quais se articulam com outras empresas em diversos
paises buscando aproveitamento das vantagens que cada local pode oferecer para
sua produgdo (FERREIRA & ARAUJO, 2013; UFMG, 1999).

Outro ponto importante a ser considerado é o sistema de transporte publico
de Juiz de Fora, o qual apresenta-se insuficiente para atender a demanda crescente
e tem passado por crises devido a incompatibilidade entre os custos, as tarifas, as
receitas, as deficiéncias na gestdo e na operacdo, as dificuldades de se obter
prioridade efetiva na circulagdo, e a perda de confiabilidade junto ao publico,
tornando-se um problema para a sociedade. A falta de qualidade de transporte
publico estimula o uso de transportes alternativos (vans) e de transporte individual
(SILVA, 2008), o que aumenta o fluxo de automoveis na cidade. Todos esses fatores

contribuem para a maior incidéncia do aumento crescente da poluicdo atmosférica.

2.8. ANALISE DE RISCO

A Organizagdao Pan-Americana da Saude (OPAS, 2018), sugere que a
avaliacdo de risco a saude humana € um processo de levantamento e analise de
informacgdes ambientais e de saude, mediante técnicas especificas, para subsidiar a
tomada de decisdo e a implantacdo, de maneira sistematica, de acbes e de
articulacdo intra e intersetorial, visando a promocao e protecdo da saude para
melhorar as condi¢gdes sociais e de vida das populacgdes.

Quando se tem uma area onde ha indicios de impactos ambientais existe um

protocolo para avaliar esse risco e orientar a tomada de decisdo com relagao ao
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local. A American Society for Testing and Materials (ASTM) publicou a norma E1739-
95, a qual aborda a metodologia “agdo corretiva baseada no risco” (risk-based
corrective action — RBCA) (ASTM, 1995), inicialmente aplicada a hidrocarbonetos e,
posteriormente, ampliada para outras substancias quimicas (TAKEUCHI;
ROISENBERG, 2009).

No Brasil, a metodologia para avaliagao de riscos em areas contaminadas foi
elaborada baseada em normas americanas (metodologia RBCA) e adaptada para o
contexto brasileiro pela Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB),
sendo descrita no Manual de Gerenciamento de Areas Contaminadas (CETESB,
2001). Tal metodologia é considerada um procedimento de tomada de decisédo para
avaliacdo de risco e resposta a langamentos de produtos quimicos com base na
protecdo a saude e ao meio ambiente. Além disso, essa metodologia se propde a
estimar os riscos de contaminacao de um determinado local, levando em conta tanto
a saude humana como o meio ambiente (PORFIRIO, 2014).

Conforme definido nas diretrizes do Ministério da Saude (MS, 2010), na
Resolugcao CONAMA 420 (CONAMA, 2009), na Deliberacdao Normativa Conjunta
COPAM/CERH (COMPAM, 2017), na Decisdo de Diretoria n° 38 (CETESB, 2017),
no RAGS (USEPA, 1989a), no Public Health Assessment Guidance Manual (ATSDR,
2005), em estudos de avaliacdo de risco a saude humana (ARSH) o risco
corresponde a probabilidade da ocorréncia adicional de efeitos adversos a saude em
um ser humano exposto a uma ou mais substancias quimicas presentes em uma
area contaminada por meio de um, ou mais, cenario(s) de exposi¢ao.

As pessoas podem ter contato com substancias e compostos quimicos que
causam danos a sua saude através de diferentes meios de exposigdo (ENDLICH &
HASUS, 2015). As vias de exposicdo para a contaminagdo sao consideradas as
seguintes: ingestao, inalacado e contato dérmico (ABNT, 2013).

No contexto da avaliacdo de risco a saude humana, quando a substancia
quimica possui efeitos carcinogénicos o risco € quantificado pela probabilidade de
ocorréncia de risco adicional.

O Ministério da Saude (MS, 2010) descreve que:

Deve-se considerar que populacbes estdo expostas a um ou mais
contaminantes, por varias vias, durante anos ou décadas. Os efeitos toxicos,
portanto, podem aparecer com maior frequéncia nessas populagdes do que
no resto dos individuos, configurando um risco adicional de adoecimento (...)
(MS, 2010, p. 21)
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Ainda segundo o Ministério da Saude (MS, 2010):

(...) em muitos casos a populacdo exposta tem baixa escolaridade, baixa
renda, subemprego, condigbes precarias de saneamento, € acometida por
multiplas doengas infecciosas, subnutricdo, doengas crbnicas, entre outras.
Nessas populagdes, a exposi¢cédo a alguma substancia quimica, ou multiplas
substancias, se configura como um fator de risco adicional, agravando sua
vulnerabilidade. Além disso, a resposta biolégica nem sempre corresponde
as descri¢oes existentes na literatura (MS, 2010, p 9)

A ingestdo € uma das principais rotas de intoxicacdo para humanos, sendo
esta subestimada quando néo quantificada nas avaliacbes de risco. Na avaliacao de
risco a saude humana, a via de ingresso do contaminante por contato dérmico
também é avaliada. Entretanto ressalta-se que, a analise da bioacessibilidade
dérmica, diferentemente da gastrointestinal e da pulmonar, é ainda incipiente
(OOMEN, et al. 2002). Chaparro Leal et al. (2018) analisaram a bioacessibilidade
dérmica, caracterizaram potenciais riscos a saude humana e concluiram que o risco
da exposicao de criangcas € maior do que o de adultos, em diferentes cenarios, ou
seja, brincando ou trabalhando. Recentemente Lourdes et al. (2020) fez um estudo
sobre a avaliagao de risco a saude relacionados a diferentes metais em amostras de
PR, coletadas nas cidades de Juiz de Fora e Congonhas, e verificou a ocorréncia de
risco de carater dérmico e gastrointestinal. Dessa forma, é possivel verificar que
analisar os riscos de exposi¢cao ao ar em uma regido impactada por diversas fontes

de contaminacéao é de suma importancia.
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3. OBJETIVOS

Investigar diferentes estratégias para estudar a bioacessibilidade de Cd, Cr, Fe,
Mn e Zn presentes em amostras de material particulado atmosférico e poeira

ressuspendida das cidades de Juiz de Fora e Congonhas.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICO

- Caracterizar morfolégica e quimicamente as amostras utilizando as técnicas de
difragdo de raio-X (DRX), Microscopia Eletrdbnica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Raio-X por dispersao de Energia (EDS) e analise por liberagéo de
minerais (MLA);

- Otimizar os parametros instrumentais relacionados a determinagdo de teores
totais dos analitos nas amostras de PM e PR utilizando as técnicas de FAAS e
GFAAS;

- Estudar e otimizar diferentes estratégias de preparo de amostra para extragao e
determinacao dos teores bioacessiveis dos analitos nas fragdes gastrointestinal e
pulmonar nas amostras de PM e PR por FAAS e GFAAS;

- Validar os métodos analiticos relacionados a determinacdo dos teores totais e
bioacessiveis dos analitos nas amostras de PM e PR utilizando as técnicas de FAAS
e GFAAS;

- Quantificar os teores totais e bioacessiveis dos analitos nas amostras de PM e
PR utilizando as técnicas de FAAS e GFAAS;

- Avaliar o risco potencial a saude humana atrelado ao contato dérmico,
gastrointestinal e inalacédo das amostras de PM e PR coletadas nas cidades de

Congonhas e Juiz de Fora.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. AREA DE ESTUDO

A cidade de Congonhas se localiza na Macrorregiao de Planejamento | de
Minas Gerais, também conhecida como Central, a 20°29°'59” de latitude ao sul e
43°51°’59” de longitude oeste. A cidade apresenta relevo com altitudes médias
variando entre 800 e 1000 m. A temperatura média da cidade é de 20,9 °C e o clima
caracteriza-se por ser subtropical umido (MAGALHAES, 2005; MILANEZ, 2011).

A cidade de Juiz de Fora esté localizada na Zona da Mata de Minas Gerais, a
43°20'40” de longitude oeste e 21°41'20” de latitude sul. E uma regido montanhosa,
com altitudes que variam de 467 m a 1104 m acima do nivel do mar. A cidade é
cortada pelo Rio Paraibuna, afluente do Paraiba do Sul. O clima da regido é o
tropical de altitude, dividido em dois periodos, um mais quente e chuvoso e outro
menos quente e mais seco (PREFEITURA DE JUIZ DE FORA, 2019). A Figura 2,

mostra a localizagdo das duas cidades.

Figura 2. Localizagdo da cidade de Juiz de Fora e Congonhas no estado de Minas

Gerais, Brasil.

& Congonhas

® Juiz de Fora

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.2. COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras de PM e de PR foram coletadas em quatro diferentes pontos.

Para a cidade de Congonhas:
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- Ponto 1: Vila S&o Vicente (latitude: -20°51°07” sul, longitude: -43°84'72,77"
oeste). Regido central da cidade de Congonhas, paralela a principal avenida da
cidade.

- Ponto 2: Instituto Federal de Minas Gerais (latitude: 20°48’52,56" sul, longitude:
43.843066" O) ao lado da rodovia federal BR-040, regidao com grande fluxo de
veiculos e proximo a uma area industrial.

E a para a cidade de Juiz de Fora:

- Ponto 3: Bairro de Igrejinha (latitude: 21°42'30,67" sul, longitude: 43°29'8,90"
oeste. Apesar de ser uma regido afastada do perimetro urbano, € um ponto préoximo
a uma area industrial.

- Ponto 4: Universidade Federal de Juiz de Fora (latitude: 21°46'10,34" sul,
longitude: 43°21'50,82" oeste) na estagdo meteoroldgica, em funcionamento desde

1972. Esta regido apresenta altitude elevada e pequeno fluxo de veiculos.
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Figura 3. Localizag&o dos pontos amostragem de poeira ressuspendida (PR) no
Estado de Minas Gerais, Brasil: (a) Congonhas. e (b) Juiz de Fora

X

'Area Ugbana BR 040

(b)
Fonte: Adaptado do Google Maps.

A coleta das amostras de PM foi feita em um coletor do tipo bulk, que esta
apresentado na Figura 4. Este coletor foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa
proponente deste trabalho (MIMURA et al., 2017). Para sua construgao utilizou-se
um garrafao de agua mineral, cujo didmetro era de 24,3 cm, adaptado a diversas

conexodes de policloreto de vinila. Foi utilizado um filtro de acetato de celulose para
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recolher a amostra de PM. Com relagao a altura do coletor com relagao ao solo, esta
foi de 1,60 m, sendo esse o recomendado pelo INPE, em 2012. O coletor apresenta
uma area de captagdo de 0,046 m?2. As amostras de PM foram coletadas

mensalmente, de abril de 2017 a margo de 2018.

Figura 4.Coletor passivo para amostras de PM. (1) funil de polipropileno, (2) peneira
de plastico de 500 pm, (3) tubos de policloreto de vinila (PVC) e (4) filtro de acetato

de celulose (com didmetro de 47 mm e poros de 0,80 um, entre as conexdes dos

tubos).

LE0m

Fonte: Mimura et al. (2017).

Com relagdo ao tratamento do filtro de celulose utilizado para recolher a
deposigdo das amostras, este foi colocado em um dessecador por 24 horas (Termo-
Higrémetro Digital ITHT 2200), com temperatura controlada em torno de 20+£5°C e
umidade do ar <50%. Os filtros passavam pelo processo de pesagem antes de
serem colocados no coletor e apds a coleta, o que normalmente era de um periodo
de um més, sendo possivel, dessa forma, descontar da massa depositada o valor da
massa do filtro.

As amostras de PR foram coletadas varrendo uma superficie pavimentada de
1m? utilizando vassouras e pas de plastico (TAMRAKAR & SHAKYA, 2011). Esse
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procedimento foi executado nos 4 pontos de coleta, a partir de maio de 2017, no
mesmo dia da coleta de PM e no local mais proximo possivel aos coletores. O
conteudo foi armazenado em sacos plasticos e transferido para o laboratério.
Materiais solidos de origem mineral (pedras), detritos, galhos e folhas foram
retirados e as amostras foram peneiradas até uma granulometria menor que 63 ym
utilizando uma peneira de ago inox marca Bertel.

Os filtros contendo as amostras de PM foram cortados (usando uma tesoura
revestida de Teflon) e submetidos aos procedimentos de preparo de amostras
investigados, assim como as amostras de PR. Foram também preparados brancos

dos filtros e dos reagentes a fim de verificar possiveis contaminacoes.

4.3. INSTRUMENTACAO

As analises iniciais para determinacdo dos elementos de interesse foram
feitas por ICP OES, Perkin EImer modelo Optima 7300 DV (Shelton, CT, USA). Os
parametros utilizados estdo mostrados na Tabela 4. As analises foram executadas
no Laboratorio de Analises Quimicas (LAQ) do Departamento de Engenharia
Metalurgica e Materiais, UFMG. Para as demais analises foi utilizado um
espectrobmetro de absorcdo atdbmica com dupla atomizagdo (chama e forno de
grafite), modelo Thermo Scientific, SOLAAR Série M5. Todas as medidas foram
realizadas em triplicata utilizando-se lampadas de catodo oco monoelementares,
operando com a corrente indicada, conforme sugerido no manual do aparelho e
corretor de fundo de Deutério (D2), exceto Cr. Para as leituras no modo chama,
FAAS, foi utilizado ar comprimido, acetileno 99,5% de pureza (White Martins) e 6xido
nitroso 99,5% de pureza (White Martins). O tempo de nebulizagao (delay) foi de 4 s,
assim como o tempo de cada medida. Os sinais de absorbancia no modo forno de
grafite, GFAAS, foram registrados em area de pico. O gas de purga utilizado foi

argdénio comercial com 99,99% de pureza (White Martins).
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Tabela 4. Condi¢des operacionais do ICP OES.

Parametros Configuragdes/Tipo
Nebulizador/Camara de nebulizagao Conespray/Scott duplo passo

Taxa de aspiragdo da amostra (L min™) 3,5
Poténcia de radiofrequéncia (KW) 1,3
Tempo de integracéo do sinal (s) 30
Vazao do géas do plasma (L min") 15
Vazéo do gas de nebulizagdo (L min') 0,6
Vazao do gas auxiliar (L min™) 0,2
Taxa de aspiragdo da amostra (L min™) 1,3

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Os reagentes quimicos utilizados foram reagentes de grau analitico. Os
padrdes utilizados para a constru¢ao das curvas analiticas foram preparados a partir
de solugdes estoque de Fe e Mn (Merck), Cd, Cr e Zn (Qhemis) com concentragao
de 1000 mg L'. Os padrdes foram preparados em meio acido (1,0% v/v de HNO3).
As concentragdes dos padrdes utilizados na constru¢do das curvas analiticas
variaram de 0,5a3,0mgL'e 1,0a 8,0 uygL"'(Cr); 0,5a 16,0 mg L (Fe); 0,1 a 4,0
mg L' (Mn); 0,25a2,0 mg L™ (Zn) e 0,5 a 4,0 ug L' (Cd). Os reagentes utilizados no
preparo das amostras foram HCI (37% v/v - Vetec), HNO3 (65% m/v - Vetec), H202
(30% v/v - lIsofar), Pepsina (Sigma-Aldrich), Pancreatina (Sigma Aldrich), Bile
(Sigma-Aldrich), MgCl., NaCl, Na:HPO,, CaCl2.2H20, CeHsNaz07.2H20O (Sigma-
Aldrich), C2H3zO2Na (Dinamica), KCI, NaHCOs3, Na>SO. (Isofar). As vidrarias e
materiais utilizados foram descontaminados em banho &acido (HNOsz 10%v/v),
durante no minimo 24 horas e enxaguados pelo menos trés vezes com agua
deionizada antes de serem utilizados. Todas as solugdes foram preparadas com
agua purificada a 18 MQ em sistema Elga LabWater (PURELAB Ultra).
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Tabela 5. Parametros relacionados ao MEV e ao software MLA.

Parametros
MEV MLA
Tenséo (kv) 25 Velocidade de digitalizagéo 8
Distancia de trabalho (mm) 11 Resolugao 500 x 500
Tamanho do ponto 5 Pixel size (um/px) 0.60
Brilho 79.6 Acg. Tempo (ms) 10
Contraste 22.9 GXMAP BSE trigger 18-255
Calibragdo da BSE Cu 245 Tamanho minimo de gréo (px) 4
Tenséo (kv) 25 Passo de raio X GXMAP (px) 6

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.4. REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes quimicos utilizados foram reagentes de grau analitico. Os
padrdes utilizados para a constru¢ao das curvas analiticas foram preparados a partir
de solugdes estoque de Fe e Mn (Merck), Cd, Cr e Zn (Qhemis) com concentragao
de 1000 mg L'. Os padrdes foram preparados em meio acido (1,0% v/v de HNO3).
As concentragdes dos padrdes utilizados na constru¢édo das curvas analiticas
variaram de 0,5a3,0mgL'e 1,0a 8,0 uygL"'(Cr); 0,5a 16,0 mg L' (Fe); 0,1a 4,0
mg L' (Mn); 0,25a2,0 mg L™ (Zn) e 0,5 a 4,0 ug L' (Cd). Os reagentes utilizados no
preparo das amostras foram HCI (37% v/v - Vetec), HNO3 (65% m/v - Vetec), H202
(30% v/v - lIsofar), Pepsina (Sigma-Aldrich), Pancreatina (Sigma Aldrich), Bile
(Sigma-Aldrich), MgCl., NaCl, Na:HPO4, CaCl2.2H.0, CeHsNaz07.2H.O (Sigma-
Aldrich), C2Hz0O2Na (Dinamica), KCI, NaHCOs3, Na>SO4 (Isofar). As vidrarias e
materiais utilizados foram descontaminados em banho &acido (HNOsz 10%v/v),
durante no minimo 24 horas e enxaguados pelo menos trés vezes com agua
deionizada antes de serem utilizados. Todas as solugdes foram preparadas com
agua purificada a 18 MQ em sistema Elga LabWater (PURELAB Ultra).

4.5. INFORMACOES METEOROLOGICAS

Para auxiliar na interpretacdo dos resultados, foram coletados dados das

estacbes meteoroldégicas automaticas instaladas em Ouro Branco (latitude:



58

20°45°64,39” sul, longitude: 43° 68’ 03,71” oeste, distante 23,9 km de Congonhas) e
na Universidade Federal de Juiz de Fora, com auxilio do Laboratério de Climatologia
e Analise Ambiental (Departamento de Geociéncias, UFJF), no periodo de abril de
2017 a marcgo de 2018. Foram obtidas informacgdes sobre a direcdo e velocidade dos
ventos, volume de chuvas, umidade relativa, temperatura do ar, pressdo atmosférica

e radiagao solar.

4.6. PROCEDIMENTOS

4.6.1. Otimizacao dos parametros do FAAS e GFAAS

Para a otimizagdo das condi¢des instrumentais do FAAS (estequiometria da
chama, altura e posicéo do queimador), utilizou-se padrbées monoelementares de 3,0
mg L' (Cr e Mn); 16,0 mg L' (Fe) e 2,0 mgL"' (Zn). Conforme recomendagéo
utilizou-se as chamas ar/C2Hz2 e NoO/C2Hz, para cada analito.

A determinacdo de Cd em todas as amostras e fragdes foi realizada por
GFAAS. Ja para o Cr, apenas, as fracbes pulmonares e gastricas foram feitas por
GFAAS. Para encontrar as condi¢cbes 6timas de pirdlise e atomizacdo para o Cd,
utilizou-se uma otimizagao multivariada, utilizando um planejamento misto, 3 x 3 x 5.
Baseado em dados da literatura, escolheu-se os menores valores de temperatura de
pirdlise e atomizagao, o ponto central foi o ponto médio entre esses valores.

Para a escolha do melhor modificador quimico para a determinagao de Cd por
GFAAS foram empregadas cinco condi¢cdes: sem modificador (SM), com paladio (5
Mg Pd), paladio e magnésio (5 ug Pd + 3 ug Mg) que foi utilizada como ponto central,
magnésio (3 ug Mg) e magnésio e paladio (3 yg Mg + 5 ug Pd). Dessa forma,
realizou-se 45 experimentos, com ftriplicata no ponto central. Para o Cr, as
combinagdes sem modificador e com a mistura 3 yg Mg + 5 pg Pd ndo foram
investigadas, devido a formagao de compostos muito estaveis. Dessa forma, foi
realizado um planejamento fatorial, do tipo 3%. Na Tabela 6 sdo mostradas as
condigbes utilizadas para cada experimento. Para efetuar os calculos referentes ao

planejamento fatorial foi utilizado o programa Microsoft Office® Excel 2019.
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Tabela 6. Niveis das variaveis estudados no planejamento.

Elementos
Niveis Cd Cr
TP (°C) TA (°C) M TP (°C) TA (°C) M
-1 300 900 SM 600 2200 Pd
-0,5 - - Pd
0 1000 1750 Pd + Mg 1100 2450 Pd + Mg
0,5 - - Mg
1 1700 2600 Mg + Pd 1600 2700 Mg

TP: temperatura de pirdlise; TA: temperatura de atomizagdo e M: modificador.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4.7. DESENVOLVIMENTO DE METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS

O preparo das amostras de PM e PR foi realizado utilizando diferentes
métodos, tais como, digestdo em placa de aquecimento e extragdo assistida por
ultrassom, com diversas combinagbes de reagentes. As concentragcbes dos
elementos-traco presentes nas amostras foram calculadas subtraindo a
concentracdo do branco de extracao da concentracdo da amostra, multiplicando o
resultado pelo volume e dividindo pela massa que foi pesada. Os resultados foram
expressos em mg kg'. O branco de extracdo foi utilizado para avaliar possiveis
contaminacgdes. O branco das amostras PM foi obtido pela digestdo dos filtros novos.
O branco das amostras de PR foi obtido pelo aquecimento dos reagentes na
auséncia de matriz. Todos os procedimentos de preparo de amostras foram feitos
em triplicatas.

Devido a impossibilidade de obter um grande numero de amostras de PM
com caracteristicas semelhantes em tempo adequado para estudar os métodos de
digestéo, as otimizacdes foram feitas com amostras de PR coletadas nas cidades de

Juiz de Fora e Congonhas.

4.7.1. Digestao em placa de aquecimento (DPA)

Para estudos iniciais e como método de referéncia foi utilizado o método
3050B, tendo o mesmo a sequéncia experimental:
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4.7.1.1. Adicionou-se 10 mL de HNOs (1:1) a 0,5000 g de amostra de PR
pesada em béquer de politetrafluoretieno (PTFE), a qual foi colocada em
aquecimento a 95 °C, em placa de aquecimento. Em cada etapa, o volume foi
reduzido até quase secura, e esperou-se o béquer atingir temperatura ambiente
(fora da placa) antes da adi¢cao do préoximo reagente.

4.7.1.2. Adicionou-se 5 mL de HNO3 concentrado, sendo que esta etapa foi
repetida até ndo ser observado o desprendimento de NO: (gas de coloragao
marrom). Foram adicionados entdo 2mL de H20 e 3mL de H202. Na sequéncia,
adicionaram-se aliquotas de 1mL de perdoxido enquanto houvesse efervescéncia
(ndo excedendo o volume de 10mL).

4.7.1.3. Em seguida, acrescentou-se 10mL de HCI e, apds redugéo do volume,
o conteudo foi filtrado, centrifugado e transferido quantitativamente para frascos
volumétricos e o volume completado com agua deionizada até 50mL. Na Figura 5,

tem-se um esquema do procedimento utilizado nesse método.

Figura 5. Diagrama do procedimento utilizado no método DPA.

PR HNO3 HNO;

— _ &
\\/% %C - 1mLH202% 95° +-2deeH20\/f’

H202 + 3 mL H20;

10 mL

R
:gsc\/~ N +~‘L

HCI

50 mL AAS

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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4.7.2. Extracao de PR utilizando banho ultrassénico (EBU)

A fim de obter uma maior frequéncia analitica e menor geragao de residuos o
método desenvolvido por MIMURA et al. (2017) foi testado como método de
extracdo dos analitos das amostras de acordo com a sequéncia abaixo:

4.7.2.1. Foi adicionado de 5 mL de agua régia (AR) concentrada em
0,1000 g de amostra de PR e PM em frascos de 50 mL, que foram fechados e
colocados no banho de ultrassom durante 10 min. O experimento foi realizado a
temperatura ambiente (x 25°C). O conteudo foi filtrado, centrifugado e transferido
quantitativamente para frascos volumétricos e o volume foi completado com agua

deionizada até 50mL. Na Figura 6, tem-se as etapas do procedimento descrito.

Figura 6. Diagrama do procedimento utilizado no método EBU.

— | — R
‘ 0,1000 g SmL c+ ; 10 min.
PRe PM (1:3) HNOs HCI 25°C

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

4.7.3. Extragao dos teores bioacessiveis da fragao gastrointestinal (BG)

O método utilizado para a extracao das fracdes bioacessiveis foi adaptado de
CAMPQOS et al. (2017), conforme descrito abaixo.

4.7.3.1. Adicionou-se 3,5 mL de HCI 0,01 mol L7 a 1,000 g de amostra (para
as amostras de PM foi utilizada uma massa de aproximadamente 0,1000 g). Ajustou-
se o pH para 2,0 com uma solucdo de HCI 1 mol L1 e adicionou-se

aproximadamente 400,0 uL de pepsina (6% m/v). A mistura foi incubada em banho
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metabodlico (banho termostatizado) com agitacdo (ajustada no nivel 5§ do
equipamento) durante 2 h a 37 °C.

4.7.3.2. Ajustou-se o pH para 7 com adicdo de solucdo de NaHCO3 e

adicionou-se aproximadamente 700,0 uyL de uma solugao contendo uma mistura de
bile (2,5 % ml/v) e pancreatina (0,4 % m/v). A mistura foi incubada novamente por
mais 2 h nas mesmas condi¢des de agitagao e temperatura da etapa anterior. Apds
esse procedimento, os extratos obtidos foram resfriados a temperatura ambiente
para inibir a acdo enzimatica e filtrados em papel de filtro comum. Apds resfriamento,
os extratos foram centrifugados a 2000 rpm por 15 minutos e filtrados em filtros de
PTFE de 0,45 um.

Devido as limitagdes instrumentais; nao foi possivel fazer a analise direta do
quimo. Dessa forma, foi avaliada a digestdo do mesmo utilizando trés métodos em
meio acido de acordo com os procedimentos descritos nos itens 4.7.4 (placa), 4.7.5
(ultrassom) e 4.7.6 (microondas), a seguir.

Na Figura 7 é apresentado um esquema para analise dos elementos

bioacessiveis extraidos na fragdo gastrointestinal (quimo).

Figura 7. Diagrama do procedimento utilizado no método BG.

‘ 1,000g L._( 3,5 mL de HCI é m Ej ‘géL

PR e PM ou 0,01 mol L™ HCI de pepsina Pepsina 36° C
_ pH=7
0,100 g pH=2
-
m _1 + ¢ i
e 700,0pL B
Bil Pancreatina i
lle de pancreatina NaHCO;
e bile
45 pm

- Placa de aquecimento
.y

- Ultrassom

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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4.7.4. Digestao do quimo usando placa de aquecimento (BG — PA)

4.7.4.1. Para a digestdo da amostra de quimo uma aliquota de 5 mL do
extrato obtido (item 4.7.3) foi colocada em placa de aquecimento a 95° C até o
volume ser reduzido para aproximadamente 1mL.

4.7.4.2. Adicionou-se 3 mL de HNOs. O volume foi entao reduzido até quase a
secura e entdo quatro adi¢gdes sucessivas de acido foram feitas até que nao
houvesse desprendimento de gases nitrosos (NOz).

4.7.4.3. Apdés o resfriamento, adicionou-se 1 mL de H:O. e com isso a
digestao foi interrompida. A solugédo obtida foi transferida quantitativamente para
frascos volumétricos e o volume foi completado com agua deionizada até 20 mL.

Na Figura 8, tem-se o diagrama do procedimento descrito.

Figura 8. Diagrama do procedimento utilizado no método BG -PA.

== Q0= =

Quimo HNO3 H202

95°C

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

4.7.5. Extracao do quimo usando banho de ultrassom (BG — US)

4.7.5.1. Nesse procedimento (Figura 9), foram adicionados 3 mL de HNOs e 1
mL de H20:2 ao extrato obtido (5 mL) no item 4.7.3. Em seguida, a mistura foi levada
ao banho de ultrassom por 1 h a 65°C. A solugdo obtida foi transferida
quantitativamente para frascos volumétricos e o volume foi completado com H2O

deionizada até 20 mL antes da analise por AAS.
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Figura 9. Diagrama do procedimento utilizado no método BG - US.

AT =0 + 8
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Quimo HNO3 H20: 65°C
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.7.6. Extracao do quimo utilizando forno de microondas (BG — M)

Este método utilizado para a extragao das fracbes bioacessiveis foi adaptado de
SILVA et al. (2015).

4.7.6.1. Transferiu-se 5 mL de quimo (obtido no item 4.7.3) para um frasco de
digestdo do micro-ondas e 2,5 mL de HNO3 concentrado foi adicionado juntamente
com 1,5 mL de H202a 30 % v/v. Apds a mineralizagéo, o volume foi completado para
25 mL com agua deionizada. Todas as mineralizagdes foram realizadas em triplicata
em forno de micro-ondas de acordo com programa de aquecimento mostrado na

Tabela 7 e na Figura 10.

Tabela 7. Programa de aquecimento para o forno de micro-ondas usado para a

mineralizagao das amostras de quimo.

Passo Temperatura Rampa Pressao Tempo Poténcia
(°C) (min) (min) (%)
80 6 30 4 70
2 120 8 30 5 80
180 10 35 20 80

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 10. Diagrama do procedimento utilizado no método BG - M.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

4.7.7. Extragao dos teores bioacessiveis na fragao pulmonar (BP)

Foi utilizada a solugcao de Gamble para a extracdo dos analitos bioacessiveis
na fragdo pulmonar. A Tabela 8 apresenta a composicdo quimica da solucédo de

Gamble (fluido pulmonar sintético) utilizada.

Tabela 8. Solugado de Gamble (SG), pH =7,4

Sais Concentragao (g/L)
MgCl2 0,095
NaCl 6,019
KCI 0,298
NazHPO4 0,126
Naz2SOs 0,063
CaCl2.2H20 0,368
C2H3O:2Na 2,604
CeHsNazO7.2H20 0,097

Fonte: COLOMBO, et al., 2008
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4.7.7.1. Uma aliquota de 20 mL da solucdo de Gamble, em pH 7,4, foi
adicionada a 1,000 g de amostra de PR (para as amostras de PM foi utilizada uma
massa de aproximadamente 0,1000 g).

4.7.7.2. As amostras foram incubadas em banho metabdlico com agitagao
durante 24 h a 37°C. Apo6s as 24 h de agitagéo, as amostras foram centrifugadas
durante 15 minutos a 2500 rpm. A solucéo lixiviada foi entdo filtrada através de um
filtro de PTFE de 0,45 um.

4.7.7.3. A solucéo filtrada foi transferida para recipientes de plastico de 20mL.
As solugdes dos recipientes foram acidificadas de forma que contivessem cerca de
2% vlv de acido nitrico.

Na Figura 11 podem ser observadas as etapas envolvidas na extragao

pulmonar.

Figura 11. Diagrama do procedimento utilizado no método BP.

e ]
|I~ )
1,000ge 20 mL
0,100 g

PR ou PM

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
4.8. VALIDACAO
Todas as amostras obtidas nos procedimentos descritos na segao anterior

foram analisadas por FAAS e por GFAAS para a determinagdo dos analitos (Cd, Cr,
Fe, Mn e Zn).
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Os limites de detecgédo (LD) e quantificagdo (LQ) foram calculados apds a
leitura dos brancos (n=10). Os valores de LD e LQ instrumentais foram obtidos
multiplicando o desvio padrdo do sinal de absorbancia do branco por 3 e 10,
respectivamente, e dividindo o resultado pelo coeficiente angular da curva analitica.
Para obter os valores de LD e LQ de cada método, foi usado um fator de corregao
envolvendo a massa de amostra utilizada e o volume final da amostra digerida
(LOURDES et al., 2016).

Para avaliar a sensibilidade das analises por FAAS e GFAAS, nessa ordem, a
concentragdo caracteristica (co) € a massa caracteristica (mo) foram calculadas,
dividindo o valor 0,0044 pelo coeficiente angular da curva analitica. Para obter a
massa caracteristica, este resultado foi também multiplicado pelo volume de amostra
introduzido no tubo (20 uL) (MIMURA et al., 2016).

Utilizando os métodos EBU, BG-PA, BG-US e BP, realizou-se estudos de
adicao e recuperacado em 3 niveis de concentragao (alto, médio e baixo) para avaliar
a exatidao dos métodos propostos. Para Cr e Mn foram feitas adicoes de 0,5; 1,5 e
3,0 mg L"; para Fe: 1,0; 4,0 e 16,0 mgL™"; para Zn: 0,25; 1 e 1,5.mg L' e para Cd:
0,5; 1,0 e 2,0 yg L'. O valor da recuperagdo, em porcentagem, foi calculado
subtraindo a concentracdo do analito na amostra dopada com padrao pela
concentracdo do analito na amostra. O resultado foi dividido pela concentragao
esperada do padrao adicionado a amostra e multiplicado por 100. No estudo de cada
meétodo, as amostras foram feitas em triplicata. A precisdo foi avaliada através do

desvio padréo (s) e do desvio padrao relativo (RSD) para 3 ou 10 medidas.

4.9. QUANTIFICACAO DAS AMOSTRAS

Os métodos EBU, BG-PA, BG-US e BP foram aplicados para as amostras PM
e PR coletadas no periodo de maio de 2017 a abril de 2018. No entanto, na
aplicacdo do método para as amostras de PM né&o foi possivel realizar a extracao
em triplicata, pois as trés amostras geradas em cada ponto foram utilizadas para o
estudo de diferentes fragdes. Dessa forma, utilizou-se a triplicata de trés leituras

para verificar a precisao para essa amostra.
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4.10. DEPOSIGCAO SECA

A taxa de deposicao seca (Equacdo 5) foi calculada utilizando as
amostras coletadas pelo coletor passivo (Figura 4). Nesse calculo, a massa coletada
de PM (kg) foi dividida pela area do coletor (4,6x10® km?) e pelo tempo de coleta
(dias) (MIMURA et al., 2017).

massa da amostra

Deposicdo seca = Equacéo 5

area de captagio Xtempo

4.11. AVALIACAO DE RISCO

A avaliagcao de riscos a saude é uma ferramenta concebida de forma a
modelar o risco potencial a saude que uma pessoa pode desenvolver se exposta a
poluigdo, neste caso em particular, a concentragdo elementar. Os riscos avaliados
sdo o risco carcinogénico (Carcinogenic risk - CR) e quociente de risco nao
carcinogénico (Hazard Quotient - HQ), que podem ocorrer por ingestado, inalagéo e
contato dérmico (RAIS, 2013).

Segundo a USEPA (1989; 2013) as informagdes necessarias para o

calculo dos riscos a saude podem ser obtidas através das equagdes abaixo:

CDlingestso = (CXINgR/BW) x (EF X ED/AT) x CF (Equacao 6)
ECinaiagso = C X (ETXEFXED/ATn) (Equagéo 7)

DADgermico = (CxSAXAFXABS/BW) x (EFXED/AT) x CF (Equacéo 8)

HQ = CDlingestzio/RDo = EC/(RFCix1000pgmg-') = DAD/(RDoxGIABS) (Equacao 9)
CR = CDlingestsio XSF0 = IUR x EC = DAD X (SFo/GIABS) (Equacao 10)

Nestas equacdes, C é a concentragao do elemento de interesse nas amostras
investigadas (PR e PM). Para os dados de ingestdo foram utilizadas as
concentragcbes obtidas apds a extragdo da fragdo gastrica e para a obtengdo dos
dados de inalagdo foram utilizados os valores obtidos apds a extragdo da fragao
pulmonar (mg kg™"). CDlingestzo € 0 parametro de ingestdo; ECinaiagzo € 0 parametro de
inalacdo o DAD é o paréametro de contato dérmico. IngR é a taxa de ingestao (200
mg dia' para uma crianga e 100 mg dia™' para um adulto). EF é a frequéncia de
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exposicao (para esse estudo foi de 365 dias, considerando o periodo de coleta). ED
€ a duragdo da exposigéo (6 anos para uma crianga e 24 anos para um adulto), BW
€ 0 peso médio corporal (15 kg para uma crianga e 70 kg para um adulto). AT é o
tempo médio (ndo-cancerigeno: AT = ED x 375 dias; cancerigeno: AT = 70 x 365 =
25550 dias). CF é o fator de conversdo 10 kg mg™. ET é o pardmetro tempo de
exposicao (horas/dias). ATn é o tempo médio (ndo cancerigeno: AT = ED x 365 dias
/ano x 24 horas/dia; cancerigeno: AT = 70 anos x 365 dias /ano x 24 horas/dia) (HU
et al., 2012).

Para os calculos de CR e HQ, tem-se os termos RfDo, que é a dose de
referéncia oral (mg kg™ dia'); RfCi, que é a concentragdo de referéncia por inalagdo
(mg m3); SFo que é o fator de inclinagdo oral (mg kg’ dia™); GIABS é o fator de
absorgdo gastrointestinal e IUR que é o risco unitario de inalagdo (ug m=3). Os
valores de referéncia de RfDo, RfCi, SFo e IUR foram obtidos da literatura (USEPA,

2013). Os dados utilizados neste trabalho sdo descritos na Tabela 9:

Tabela 9. Parametro para calculo de risco.

Elementos
Parametro Cd Cr Fe Mn Zn
IngR (mg dia™) 200 para uma crianga e 100 para um adulto
EF (dias) 365
ED (anos) 6 para uma crianga e 24 para um adulto
BW (kg) 15 para uma crianga e 70 para um adulto
RDo (mg kg dia™") 103 3x10°3 7,00x 10" | 2,40x102 | 3x 103
R:Ci (mg m3) 10° 104 10" 104 104
SF, (mg kg-'dia™) 6,3 0,5 - - -
GIABS 0,025 0,013 1 1 1
IUR (ug m3) 1 8,40 x 1072 - - -

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Para o estudo da avaliacdo do risco a saude provocada por elementos

toxicos foram usadas amostras coletadas em doze meses de coleta. Todos os

calculos foram feitos a partir dos valores das médias para as amostras de PR e PM.

4.12. TESTES ESTATISTICOS
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Para verificar a linearidade das curvas analiticas, a homocedasticidade e a
normalidade dos dados foi utilizada a andlise de variancia ANOVA, o teste de
Cochram e o teste de Shapiro-Wilk, respectivamente, em um nivel de confianca de
95 %.

A concordancia entre os métodos utilizados para determinagao dos teores totais,
assim como para os métodos de extracdo do quimo, foi verificada através do teste-t
de Student (ndo pareado com variancia agrupada) e nivel de confianca de 95%
(MILLER & MILLER, CAMPOS et al., 2018, LOURDES et al., 2020).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Serao apresentados a seguir os resultados obtidos neste trabalho.

5.1. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE POEIRA RESSUSPENDIDA E
MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

A caracterizagdo quimica e mineralogica das amostras fornece uma visao da

composicao geral delas. Dessa forma, essa caracterizag&o esta descrita a seguir.

5.1.1 Difragao de raio - X

Para esse estudo de caracterizacdo foram utilizadas amostras de PR que
ainda nao tinham passado pelo peneiramento e as analises no PM foram feitas
diretamente no filtro. A técnica de DRX foi utilizada para mapear os principais
minerais presentes nas amostras investigadas. Os resultados obtidos para as
amostras de PR e PM (coletadas no més de junho de 2017 e em janeiro de 2018)
estdo apresentados na Figura 12.

Para as amostras coletadas na cidade de Congonhas foi possivel identificar a
presenca dos seguintes minerais: quartzo, hematita e silicatos de magnésio e
aluminio; e as formas quimicas observadas foram: SiO, (COD:710314), Fe2O3
(COD:9009782) Al,OsSi (COD:1010987) e MgO3Si (COD:9003426). Dessa forma, os
principais elementos encontrados nas amostras foram Al, Fe, Mg, O e Si. Esses
dados mineraldgicos foram semelhantes aos encontrados por Queiroz et al. (2007)
para amostras de material particulado coletado na cidade de Sete Lagoas, MG, e por
Tavares, et al. (2014) na cidade de Belo Horizonte, MG.

Para as amostras da cidade de Juiz de Fora foi possivel identificar as
seguintes fases: quartzo (SiO2 - COD: 9009666), hematita Fe2O3 (COD:9003434),
andaluzita (Al20sSi COD:1011204), silicato de magnésio (MgO3Si COD:9003426),
periclase (MgO COD: 9006807) e lima (CaO COD: 16000044), concordando com
dados prévios obtidos por MIMURA (2017), também para a cidade de Juiz de Fora.
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De acordo com os dados foi possivel perceber que tanto as amostras de poeira

ressuspendida como as amostras de material particulado apresentaram os mesmos

constituintes majoritarios.

Figura 12. Difratograma de raio-X (a) amostra de PR de Congonhas (b) amostra de

PM de Congonhas. (c) amostra de PR de Juiz de Fora. (d) amostra de PM em Juiz
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Os resultados obtidos para as amostras de PR e PM estdo mostrados nas

Figuras 13 e 14.

Pode-se observar que as amostras de PM coletadas em

Congonhas (Figura 13 a e Figura 13 b) apresentaram particulas com granulometria

entre 32 e 135 ym, enquanto a granulometria das amostras de PR (Figura 13 c e

Figura 13 d) apresentaram particulas com granulometria entre 44 e 110 ym. Ja as

amostras de PM da cidade de Juiz de Fora (Figura 14 a e Figura 14 b) apresentaram

granulometria entre 40 e 135 pm, enquanto as dimensdes das amostras de PR

(Figura 14 c e Figura 14 d) variaram de 45 a 122 ym. De maneira geral, os tamanhos
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das particulas das amostras provenientes de Congonhas e Juiz de Fora nao
apresentaram diferengas significativas, provavelmente, devido as origens das
particulas, isso porque as fontes emissoras sdao semelhantes para os pontos de

estudo, tais como, construcao civil, industrias e veiculos movidos a combustao.
Figura 13. Imagem obtida por MEV para amostras coletadas em Congonhas.

Ampliada: x 200 (a) PM do ponto 1 (b) PM do ponto 1 (c) PR do ponto 2. (d) PR do
ponto 2.

879um

743um

102 um

AL D86 x200 5l

110um
80.0um

AL D80 x200 §

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura 14. Imagem obtida por MEV para amostras coletadas em Juiz de Fora.
Ampliada: x 200 (a) PM do ponto 3 (b) PM do ponto 3 (c) PR do ponto 4. (d) PR do
ponto 4.

AL D85 x200 ¢

AL D86 x200 &I

AL D88 x200 5l

(c) (d)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Os espectros de EDS sado apresentados nas Figuras 15 e 16, enquanto as
porcentagens de cada analito estdo apresentadas nas Tabelas 10 e 11. As amostras
de PR (Congonhas e Juiz de Fora) foram constituidas majoritariamente por Al, Fe, O
e Si. Dessa forma, foi observada uma concordancia com os dados obtidos por DRX,
cujos difratogramas mostraram a presenca de o6xidos de ferro (Fe2Osz, FeO) e
aluminio (Al203). Os resultados obtidos também estdo de acordo com dados obtidos
para amostras coletadas no Estado de Minas Gerais (ARAUJO et al., 2014; MIMURA,
2017). Elementos como Ca, K, Mg, Na e Ti também foram encontrados nas

amostras, porém, seus teores foram menores que 3%.



75

Tabela 10. Composicédo das amostras de PR obtidas por microanalise (EDS)

Pontos

Elementos (% m/m)

Al Fe O Si
P1 2,3 2,20 64,4 18,4
P2 7,3 0,30 60,9 14,3
P3 8,2 13,4 64,7 8,50
P4 5,9 21,3 66,4 5,00

P1 e P2: Congonhas; P3 e P4: Juiz de Fora

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 11. Composi¢cdo das amostras de PM obtidas por microanalise (EDS).

Elementos (% m/m)

Pontos Al Fe 0 Si
P1 12,5 7.1 59,0 15,3
P2 9,7 5,1 61,6 15,1
P3 10,9 1,9 65,2 15,4
P4 8,9 1,4 66,1 32,0

P1 e P2: Congonhas; P3 e P4: Juiz de Fora

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Figura 15. Espectros obtidos por EDS para amostras coletadas na cidade de Congonhas: (a) PR do ponto 1, (b) PM do ponto 1, (c)
PR do ponto 2 e (d) PM do ponto 2.
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Figura 16. Espectros obtidos por EDS para amostras coletadas na cidade de Juiz de Fora (a) PR do ponto 3 (b) PM do ponto 3 (c)
PR do ponto 4 (d) PM do ponto 4.
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Com base nas caracteristicas morfolégicas observadas, nos elementos
quimicos predominantes e na literatura consultada, as particulas foram classificadas
em quatro grupos: particulas regulares de formas arredondadas e cilindricas, e
aglomerados de pequenas esferas com um predominio de carbono e oxigénio;
particulas rugosas e xistosas com predominio de ferro, silicio e aluminio; e particulas
cristalinas com predominio de cloreto e potassio. A seguir estdo descritos mais
detalhadamente cada um desses tipos de estruturas:

Particulas regulares de formas redondas e cilindricas: apresentam bordas
regulares e formas redondas e cilindricas, estando em alguns casos com aspecto
murcho. O espectro obtido pela analise por EDS revelou predominio de O. Estas
caracteristicas sao peculiares de particulas orgéanicas ou de origem biogénica
(ROCHA et al.,, 2005). Na figura 17, apés ampliagcdo de 800 vezes, ha exemplos

dessas formas.

Figura 17. Particulas biogénicas.
Ampliada x 800.

HEEM-LIF.IF 201M05HE AL [&g B30 100um HEEM-FJF AL [&5 B30 100um

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Aglomerados de pequenas esferas: particulas que apresentam um aspecto
esponjoso, com pequenas esferas bem definidas, da ordem de nanémetros, unidas
em cadeias. S&o particulas homogéneas e, frequentemente, formam uma massa de
particulas amorfas aglomeradas abrangendo particulas maiores. Essas particulas
estdo associadas a C e O. De acordo com a literatura, estas particulas (Figura 18)
originam-se a partir da queima de combustivel veicular (SACHDEVA & ATTRI,
2008).
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Figura 18. Particulas de fuligem.
Ampliadas 800 vezes.

AL DES 800 100 um NEEM-LFF 201710515 AL DES 800  100um

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Particulas cristalinas: foram encontradas em menor quantidade nas amostras
analisadas. A morfologia dessas particulas foi semelhante a cristais cubicos com
faces bem definidas e os elementos quimicos majoritarios foram Cl e K. Estas
particulas (Figura 19) podem ser de fonte natural e associadas a particulas de sal
marinho (MORENO et al., 2004; BERNABE et al., 2005).

Figura 19. Particulas cristalinas.

Ampliadas 400 vezes.

HEEM-IFJF AL D75 x200 200um

HEEM-AIFJF AL [E5 x200 200um

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.



80

Particulas rugosas e xistosas: este grupo de particulas apresentou forma
irregular, porém com aspectos diferentes. Algumas foram mais rugosas e outras com
aspecto mais uniforme em forma de laminas e lisas (FERREIRA et al., 2011). Foram
observadas particulas individuais e também pequenas particulas nucleadas sobre
particulas maiores formando aglomerados (Figura 20). O espectro de EDS mostrou
uma composi¢ao quimica bastante variada com O, Si, Mg, Ca, Fe, Ti, Al e K. De
modo geral, os elementos predominantes tanto para particulas rugosas quanto para
xistosas foram O, Al, Si e Fe. Estes elementos refletem os minerais encontrados no

solo, podendo ser associadas a origem de fonte natural.

Figura 20. Particulas rugosas e xistosas.
Ampliada x 800 e x 400, respectivamente.

AL DEZ 800 02UM  wery iR AL DES xald  200um

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

5.1.3. Analise de liberagdao mineral (MLA)

As analises de MLA foram feitas apenas para as amostras de PR, mas elas
fornecerao uma boa previsdo que permitiu confirmar os resultados obtidos. As
principais fases minerais observadas (aqui definidas como maior que 1% em peso)
foram de oxidos e hidroxidos de Fe (FeOOH), quartzo (SiO2), compostos de argila e
muitas fases contendo o elemento Al (Tabela 12). Os dados obtidos por MLA foram
concordantes com os dados obtidos por DRX (secédo 4.1.1) e EDS (Secéao 4.1.2)
demonstrando a confiabilidade dos resultados obtidos. Também foi possivel
observar as fases que os analitos estdo ligados, sendo que o Fe esta ligado
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principalmente a fases com oOxidos, enquanto as fases que contém Mn foram
associadas a misturas contendo outros elementos e ao grupo dos piroxenos, que
sdo um grupo de importantes minerais inossilicatos formadores de rocha,
encontrados em muitas rochas igneas e metamorficas. O Cr por sua vez, foi
identificado principalmente associado aos 6xidos/hidroxidos de ferro (0,12% (ponto
P4) e 0,59% (ponto P3) nas amostras provenientes de Juiz de Fora e 0,54% (ponto
P1) e 0,43% (ponto P2) nas amostras de Congonhas) e nas formas de cromita (em
torno de 0,1% para todas as amostras). Ja as principais fases contendo Zn
apareceram ligadas a misturas com outros compostos. As fases contendo Cd nao
foram observadas no MLA devido suas baixas concentragbes. Uma das vantagens
da utilizacdo da técnica MLA é a possibilidade de analisar um grande numero de
particulas, o que proporciona uma confianga estatistica adequada (CARIOCA &
BRANDAO, 2018; DELBEM et al., 2015). No presente trabalho o numero total de
particulas variou de 6.457 a 16.132. A diferenca no numero de particulas analisadas
deve-se ao fato de que ao selecionar um tempo de varredura fixo, um nimero maior

de particulas sera analisado nas amostras contendo particulas menores.
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Tabela 12. Principais fases minerais (% em peso) em amostras de PR.

Amostras
Fases P1 P2 P3 P4
Fe
Oxidos/Hidréxidos 7805 1225 i 10.99
Quartzo 13,55 17,27 22,10 46,20
Andesina <1% 1,26 15,18 10,78
Andratita <1% <1% <1% 1,25
Calcita com Fe 1,30 1,10 <1% <1%
Albita <1% <1% <1% 1,68
Ortoclase <1% 0,85 2,75 6,10
Siderita <1% <1% <1% 1,18
Hornblende <1% <1% 2,35 2,92
[Imenita <1% <1% 3,07 2,15
Piroxenos <1% <1% 2,27 1,32
Vesuvianita <1% <1% <1% 1,22
Biotita <1% <1% 1,63 <1%
Minerais de argila <1% <1% 33,45 5,77
Mistura (Al, Ca, ClI,
Fe,Mn, O, P, Si, S, <1% <1% <1% <1%
Tie Zn)
Total 100 100 100 100
Total de particulas 6.457 7.157 8.140 16.132

P1 e P2: Congonhas; P3 e P4: Juiz de Fora
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

5.2. DADOS METEOROLOGICOS

Os dados meteorologicos s&o fatores importantes nos estudos de poluigao

atmosférica, pois eles fornecem informagao sobre parametros que podem influenciar

a dispersdo de poluentes. Neste trabalho, foram coletados dados meteoroldgicos

referentes as cidades de Congonhas e Juiz de Fora, no periodo de maio de 2017 a
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abril de 2018. Os dados obtidos estdo mostrados nas Tabelas 10 e 11, e no
apéndice A.

Os valores de umidade do ar para a cidade de Congonhas e Juiz de Fora
ficaram em torno de 80% para ambas as cidades. Os valores encontrados ficaram
acima do recomendado pela OMS (2018), que é um valor variando entre 50% e 60%.
Com relagao a radiacao solar, os dados para a cidade de Congonhas apresentaram
valores entre 876 kJ.m? e 604 kJ.m2. Ja em Juiz de Fora, os valores variam entre
921 e 598 kJ.m?. As temperaturas médias mensais para a cidade de Congonhas
variaram de 14,6 a 22,8°C, sendo a maxima diaria do periodo de 30,2°C e minima
de 7,6°C. Em contrapartida, para a cidade de Juiz de Fora as temperaturas médias
variaram de 14,5°C a 22,3°C, sendo a maxima diaria do periodo de 29,3° C e a
minima de 10,3°C. A pressédo atmosférica para a cidade de Congonhas apresentou
um valor médio de 913 hPa e para a cidade de Juiz de Fora foi de 912 hPa.

A velocidade do ar € um importante parametro meteoroldgico, pois esta
relacionado ao transporte de particulas da superficie exposta e a dispersdo de
poluentes. Dessa forma, para a cidade de Congonhas a velocidade média do vento
foi cerca de 3 m s, com velocidade média maxima de 6,6 m s'. Nesse caso, a
velocidade do vento, classificada como moderada pela escala de Beaufort, pode
provocar o transporte e dispersao de grandes quantidades de PM, dependendo do
didmetro aerodinamico médio das particulas (MIMURA et al., 2016). Com relagao a
Juiz de Fora nota-se que a velocidade média dos ventos no periodo estudado foi de
2,2 m s, o que demonstra uma baixa resisténcia do vento. Por outro lado, as
rajadas de ventos apresentaram um valor médio de 5,1 m s e valores maximos de
6,9 m s, sendo esses valores suficientes para suspenséo e dispersdo de PM.

Os valores de precipitacao estao mostrados na Figura 21. Os valores mensais
para a cidade de Congonhas (Figura 21 a) demonstraram um periodo mais chuvoso,
de novembro a margo, sendo que no més de dezembro foi observado o valor
maximo de precipitagdo (321 mm). O periodo mais seco compreendeu os meses de
julho e agosto, tendo sido observado no més de agosto um volume de chuva de
apenas 0,4 mm. Por outro lado, para a cidade de Juiz de Fora (Figura 21 b),
observou-se que 0os meses mais chuvosos foram de novembro a margo, com um
declinio no volume de chuvas no més de dezembro e um pico de chuvas sendo
alcangcado nos meses de janeiro e fevereiro de 2018. Nesses dois ultimos meses, o

volume de chuvas foi de 261 e 263 mm, respectivamente. O periodo mais seco
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compreendeu 0os meses de junho a setembro, atingindo seu minimo no més de julho,

no qual o volume de precipitacao foi de 5,4 mm.

Figura 21. Dados de precipitacbes mensais (a) Congonhas (b) Juiz de Fora. No
periodo de marco de 2017 a abril de 2018.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

(b)

Com relacdo as caracteristicas orograficas (referentes ao relevo) dos locais
de estudo, a cidade de Congonhas esta localizada em uma regidao que apresenta um
relevo complexo, de altitude que varia entre 800 e 1.800 m, tendo a leste da cidade
a Serra do Ouro Branco. Do quadrante noroeste ao norte noroeste encontra-se a
Serra da Moeda e a Serra do Itabirito. Este complexo de serras bem como as areas
de 30 municipios, do qual Congonhas faz parte, estao inseridos no quadrilatero de
ferro de uma das provincias minerais mais importantes do Brasil, devido as suas
reservas de ferro, ouro, manganés, topazio e bauxita (FERROUS, 2012).

A cidade de Juiz de Fora, por outro lado, esta localizada na Zona da Mata do
estado de Minas Gerais, entre a Serra do Mar (RJ) e a Serra da Mantiqueira (MG). O
clima caracteristico da cidade é tropical de alta altitude, que se caracteriza por
chuvas no verao e uma temperatura média anual de cerca de 19° C. A localizacao
geografica € combinada com as caracteristicas dinadmicas da atmosfera, englobando
sistemas climaticos de micro, meso e de grande escala (FERREIRA, 2012; MIMURA
et al., 2016).
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Tabela 13. Parametros meteoroldgicos da Cidade de Congonhas no periodo de maio de 2017 a abril de 2018.

S - S -

Periodo Precipitagcao?® Temperatura (*C) ) Umlda.de (%) ) Velocidade dos ventos® R?:r?; S e Radiagéo solar® | Pressdo atmosférica
(mm) Média | Maxima | Minima | Média | Maxima | Minima (ms™) (ms) (KJ m2) (hPa)
Maio/ 2017 28,4 17,8 18,4 17,2 76,7 79 74 1,9 4,6 605 901
Junho/ 2017 29,6 17,3 17,9 16,6 73,9 77 71 2,2 3,8 677 903
Julho/2017 2,00 15,2 15,9 14,6 70,7 73 68 2,3 55 643 906
Agosto/ 2017 0,40 17,2 18,0 16,5 65,1 68 62 24 55 759 902
Setembro/ 2017 23,0 19,3 20,1 18,5 55,3 58 53 2,8 6,6 799 903
Outubro/2017 88,4 20,2 21,0 19,4 57,2 60 54 2,6 6,4 876 899
Novembro/2017 251 20,1 20,7 19,4 73,6 76 71 2,4 6,1 661 897
Dezembro/2017 321 21,2 21,8 20,5 76,4 79 74 2 5,2 705 897
Janeiro/2018 230 22,1 22,8 21,3 70,5 74 67 21 5,3 805 898
Fevereiro/2018 220 20,9 21,6 20,3 77,9 81 75 21 5,2 724 897
Marco/2018 275 21,8 22,4 21,0 77,2 80 74 1,9 4,8 804 897
Abril/2018 35,8 19,4 20,1 18,9 77,2 80 74 21 5 714 900
Média 125 19,4 20,1 18,7 71 73 68 2,3 5,2 730 900
Minimo 0,4 15,2 15,9 14,6 55 58 53 1,9 2,2 604 897
Maximo 321 22,1 22,8 21,3 78 74 74 2,8 6,6 876 906
SD 123 2,11 2,10 2,07 7,8 7,8 7,8 0,3 1,1 79,7 3,00

aValor total, ®Valor maximo
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.



Tabela 14. Parametros meteorolégicos da Cidade de Juiz de Fora no periodo de maio de 2017 a abril de 2018.

Precipitacio? Temperatura (°C) Umidade (%) Velocidade dos Rajada de Radiagéo Presséo
. recipitagao b .
Periodo (mm) Médio | Méaximo | Minimo | Médio | Méaximo | Minimo ventos vento solar” atmosférica
(ms™") (ms™") (KJ m?) (hPa)
Maio/ 2017 99,2 17,1 17,5 16,8 84,8 86,6 83,0 2,4 5,2 598 913
Junho/ 2017 14,8 17,1 17,5 16,7 81,8 83,9 79,6 2,2 2,5 613 915
Julho/2017 5,40 14,9 15,6 14,5 80,5 82,7 78,1 2,2 53 627 919
Agosto/ 2017 15,0 16,1 16,5 15,6 77,3 79,3 75,2 2,1 5,7 704 914
Setembro/ 2017 18,8 18,6 19,3 18,1 66,4 69,0 63,7 1,9 6,4 921 916
Outubro/2017 108 20,8 21,4 20,3 71,0 73,3 68,5 2,6 6,8 863 911
Novembro/2017 213 19,1 19,6 18,7 81,2 83,2 79,1 2,9 6,7 719 909
Dezembro/2017 101 21,1 21,7 20,7 80,9 83,1 78,3 2,2 5,7 805 909
Janeiro/2018 262 21,7 22,3 21,2 79,4 82,1 76,5 2,0 5,8 887 910
Fevereiro/2018 263 20,9 21,4 20,4 83,1 85,4 80,7 2,4 2,4 797 909
Margo/2018 237 21,8 22,3 21,3 83,5 85,9 80,9 2,0 5,0 783 909
Abril/2018 95,2 19,3 19,8 18,8 82,8 85,0 80,4 1,3 4,2 692 913
Média 121 19,0 19,5 18,5 79,4 81,6 77,0 2,2 5,1 751 912
Minimo 54 14,9 15,6 14,5 66,4 65,0 63,7 1,3 24 598 919
Maximo 121 21,8 22,3 21,3 84,8 86,6 83,0 2,9 6,8 921 909
SD 109 1,9 1,9 1,9 3,9 3,9 4,0 0,4 1,5 109 3,2

aValor total, PValor maximo

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.



87

5.3. OTIMIZAGAO INSTRUMENTAL

5.3.1. Testes iniciais

Inicialmente, foram realizados testes para definir as melhores condi¢cbes para
a determinacao dos analitos de interesse, utilizando-se a amostras de PR. A Figura
22, mostra os principais constituintes da amostra determinados por ICP OES, apds
digestdo acida em placa de aquecimento (com o método USEPA 3050B). Os
resultados demonstraram como constituintes majoritarios Al, Ca, Fe, Mg e Mn na
amostra. Em menor quantidade, foram observados elementos como Ba, Cr, Cu, Pb,
Sb, V e Zn, enquanto os elementos As, Ag, Cd, Co e Ni ficaram abaixo do limite de
detecgao da técnica. De acordo com os dados obtidos foram definidos como analitos
de interesse para os estudos seguintes os elementos Cd, Cr, Fe, Mn e Zn. O Fe foi
escolhido por ser um elemento normalmente usado como elemento de referéncia na
determinacao dos fatores de enriquecimento (FE) de contaminantes em amostras
ambientais. Os demais tém relevancia ambiental (Cd, Cr, Mn e Zn) ou possuem
relacdo com as atividades de mineragéo das regides de interesse (Mn e Zn). O Pb,

apesar da sua importancia, ndo foi investigado devido as limitagdes instrumentais.
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Figura 22. Concentragdo de macro e microconstituintes inorganicos em amostras de
poeira ressuspendida (PR) determinados por ICPOES apds digestao pelo método
3050 B.

BAI(26384£173 me ke-d] mAselD mAg <LD BEa(93tImeked)  WCa(23137:29mgked)
BCd <D B0 LD BOr(0+2mekel)  MCu(330+05mezked) WFe(dd5374120 me kel
BK(E97+Tmekel]  BMg(l21:2Bmgkel) MAn(643:23mgkel] ENa(37#3mgkel)  ON(3004006mgkel)
BPb[180+08meke)) mSh(O40+Limgkel) EV(40+04mgkel)  nIni310405meked)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

5.3.2. Estudos dos parametros instrumentais do espectrometro de absorgao
atomica com chama

Devido aos teores de Cr, Fe, Mn e Zn se apresentarem nas amostras na
ordem de mg L, eles foram determinados por FAAS. Com auxilio de solucbes
padrées de cada analito foram otimizados os seguintes parametros instrumentais: a
largura da fenda espectral (variagdes 0,1; 0,2; 0,5 e 1 mm), corrente da lampada
(operando a 50, 75 e 100 %), altura do queimador (4 a 13 mm) e vazao de gas (1 a

1,8 L min). As melhores condi¢des obtidas sao apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15. Parametros para a determinagao dos metais estudados por FAAS.

Parametros instrumentais
. Fluxo de
Analitos % (nm) Fenda(r?;[;ectral | (mA) | H (mm) | Gases gas?
(L min")
Cr 357,8 0,5 6 8,0 N2O/C2H2 4.2
Fe 248,3 0,2 10 4,6 Ar/C2H> 1,1
Mn 279,5 0,2 5 5,4 Ar/CoH> 1,3
Zn 213,9 0,2 5 5,4 Ar/ CoH> 1,1

A = comprimento de onda, H = altura, @Vazao de CoH:
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

5.3.3. Estudos dos parametros instrumentais do espectrometro de absorgao

com forno de grafite

Os analitos Cd (todas as fracdes) e Cr (fragdes gastrica e pulmonar) foram
determinados por GFAAS, devido aos baixos teores que foram encontrados na
amostra, sendo necessaria uma técnica mais sensivel. As condigdes experimentais
para os analitos foram determinadas através de planejamento de experimentos,
onde foram determinadas as melhores condigdes de temperatura de pirdlise,
atomizacgao e condigdes de uso de modificador quimico.

Para os resultados obtidos foram avaliadas a regresséo e a falta de ajuste dos
modelos, conforme apresentado na Tabela16. Observa-se que os valores de Fcaiculado
devido a regressao foram maiores que 0 valor Fiabelado (2,43) para todos os analitos
estudados (n = 5). Dessa forma, os modelos propostos puderam ser empregados
como modelos de previsao para a determinacdo da temperatura 6tima de pirdlise e
atomizagao, assim como a condicdo 6tima de uso do modificador quimico, pré-
requisitos primordiais considerando as condi¢gdes STPF (Stabilized Temperature
Platform Furnace) preconizados por Sir Alan Walsh (WELZ, 1985).
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Tabela 16. Analise de variancia para o planejamento misto 3 x 3 x 5 para

determinacao de Cd e planejamento 33 para determinagao do Cr, em amostras de

PR, para os trés meios estudados, analisadas por GFAAS.

Analito

Parémetros do planejamento

SQ GL MQ Ftabelado Fcalculado
M 0,13 10 0,013 2,43 18,0
R 0,027 36 0,00078
FA 0,026 34 0,000067 11,6
Cdiotal 19,5
ota EP 0,00013 2 0,16
T 0,16
M 0,30 10 0,030
2,43 13,6
R 0,080 36 0,0022
Cdgastrico FA 0,075 34 0,0022
19,46 0,99
EP 0,0044 2 0,0022
T 0,38
M 2,3 10 0,23
R 0,31 36 0,0085 2,43 27,1
FA 0,30 34 0,00047
Cdpulmonar EP 0’00094 2 2,6 19,46 19,01
T 2,61
M 0,23 10 0,023
2,41 26,1
R 0,016 28 0,00088
FA 0,014 26 0,00089
19,43 1,18
Crgéstrico EP 0,0015 2 0,00075
T 0,25
M 0,29 10 0,029
2,41 12,39
R 0,042 28 0,0023
FA 0,041 26 0,0026
19,43 6,28
Crpulmonar EP 0,00082 2 0,00041
T 0,332

SQ: Soma Quadratica; GL: Grau de Liberdade; MQ: Média Quadratica; M:

Modelo; R: Residual; FA: Falta de Ajuste; EP: Erro Puro; T: total.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A falta de ajuste foi avaliada comparando-se os valores de Fcacuado COM 0

Fiabelado (Tabela 16). De acordo com os resultados obtidos foi possivel observar para

todos os analitos investigados que Fcaicuiado < Ftabelado (19,46). Dessa forma, a média

quadratica expressa apenas os erros aleatérios (NETO et al., 2007), ou seja, ndo ha

falta de ajuste para os modelos.
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Os resultados obtidos experimentalmente produziram os graficos de Pareto
mostrados na Figura 23 a, b e c para o Cd, e 23 d e e para o Cr. Para uma variavel
nao ser significativa para o modelo, seu valor de a teria que ser menor que 0,05. As
variaveis significativas foram: média, temperatura de pirdlise (Tp), e a interagéo
temperatura de pirdlise, atomizagcdo e condicdo do modificador (TpTaM) para os
teores totais (Figura 23 a); média e T, para os teores gastricos (Figura 23 b) e média,
T,, Ta? € TpTa, para os teores pulmonares (Figura 23 c). Esses efeitos, apresentaram
em sua maioria efeitos negativos (niveis baixos). No caso do Cr, foram significativos
para a fase gastrica: a média e a temperatura de atomizacéo (Ta) (Figura 23 d) e
para a pulmonar: a média, Ta, M, T, 2, Ta2, ToM, TaM e T,TaM (Figura 23 e). Sendo
assim, observou-se as variaveis que mais influenciam no sinal, bem como suas

interagcdes, que apresentaram efeitos em niveis centrais (nivel médio).
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Figura 23. Grafico de Paretos para as diferentes condigdes instrumentais do GFAAS
estudadas. Para o Cd: (a) Teores obtidos na extragao, (b) Teores gastricos e (c)
Teores pulmonares. Para o Cr: (d) Teores gastrointestinais, (e) Teores pulmonares.
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As relagbes matematicas entre as variaveis avaliadas para os teores totais
obtidos apds a extracao (Cd - equacédo 11), a fragado gastrica (Cd - equacgéo 12 e Cr -

equacgao 13) e pulmonares (Cd - equagao 14 e Cr- equacgao 15) sdo descritas abaixo.

y = (0,019 £ 0,003) + (-0,058 £ 0,001)T, + (-0,0009 £ 0,001)T5 + (-0,003 + 0,002) M +
(0,043 £+ 0,002) T, 2 + (0,0030 + 0,002)T42 + (0,012 + 0,003)M? + (0,021 + 0,002) T,Ta
+ (0,015 0,002) T,M + (0,0061 + 0,002)TaM + (0,0062 + 0,003)TpTaM

(Equacéo 9)

y = (0,081 £ 0,013) + (-0,086 + 0,007) T, + (0,021 + 0,007)Ta + (0,037 + 0,009) M +
(0,010 £ 0,013) Tp 2 + (-0,015 £ 0,013)Ta2 + (0,015 + 0,014)M? + (-0,0049+ 0,0092)
ToTa + (-0,037 = 0,01) T,M + (0,021+ 0,013)T-M + (-0,014 £ 0,013)TeT=M
(Equacéao 10)

y =(0,28+ 0,01) + (-0,25 £ 0,01) T, + (-0,026 + 0,008) Ta + (0,015 + 0,009) M +(0,015
+ 0,013) T42 + (0,099 £ 0,013) T2 + (0,050 £ 0,015) M? + (0,111 £ 0,009) T,T4 +
(0,012 + 0,011) T,M + (0,012 £ 0,011) T-M + (-0,01 = 0,01 )TeTM
(Equacéao 11)

y = (0,67 +0,02) + (-0,007 + 0,012) T, + (0,08 + 0,01)Ta + (0,01 + 0,01)M +
(0,01 + 0,02)T, 2 + (0,06 + 0,02)T2 + (-0,04 % 0,02)M2 + (0,04+ 0,01) ToTa + (-0,03 +
0,02) T,M + (-0,01+ 0,02)TaM + (-0,01 + 0,02)TeT-.M  (Equagéo 12)

y = (0,164 0,08) + (-0,19 + 0,005) T, + (0,090 % 0,005)Ta + (0,046 + 0,008)M +
(0,033 £ 0,008)Ta2 + (0,075 % 0,078)Ta2 + (0,012 £ 0,008)M? + (-0,016 + 0,008) TpTa +
(0,031 £ 0,006) T,M + (0,033 % 0,006)TM + (-0,045 + 0,07)TeTM (Equacéo 13)

Os calculos da regresséo indicaram que os resultados obtidos podem ser
usados como modelo de previsao, para as temperaturas de pirdlise e atomizacao e
para a condicdo do modificador, pois os valores de Fcaiculado fOoram 5 vezes maiores
que o valor de Fiaelado (2,41). Logo, os modelos puderam ser descritos por

superficies de respostas (SR), que sdo mostradas na Figura 24.



94

Figura 24. Superficie de resposta obtidas para Cd e Cr: (a) teor total (Cd); (b) fracédo
gastrica (Cd); (c) fracdo pulmonar (Cd), nesse caso, para os trés graficos n&o foi
utilizado modificador, fixou-se na condigao sem o modificador (-1); (d) fragcado gastrica
(Cr) (e) fragcao pulmonar (Cr), neste caso, para os trés graficos a condi¢ao de

), 15 ug de Pd.

modificador foi fixada na condigao (-1

Pirélise T Pilse

() (d)

e

Loog = &
95 04 g7 ~sif q._g

Pirdlise
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

A partir das equacgdes obtidas e das superficies de resposta, para cada meio,
foram obtidas as condicdes 6timas das temperaturas de pirélise e atomizagao e do
modificador quimico para a determinacdo de Cd e Cr. Para o Cd, os resultados

indicaram que os niveis baixos (-1) foram melhores independentemente da condigéao
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estudada. Dessa forma, para os estudos seguintes a temperatura de pirdlise foi
fixada em 300°C e a temperatura de atomizagcdo em 900°C. Nessa regido, os
compostos halogenados como Cdl. 388 e 744°C, CdCl. 568 e 964°C, CdBr. 568 e
863°C (LIDE, 2009), que tém seus pontos de fusdo (solido/gas (sublimacéo),
soélido/liquido: ou seja, espécies que estdo na etapa de secagem e pirdlise) e
ebulicido (liquido/gas: etapa de pirdlise), respetivamente (PINTO & REY, 2005;
DUARTE, 2014). Para o Cr, os valores maximos foram encontrados para a
temperatura de pirdlise e atomizagdo quando ambas estavam em niveis altos (1600
e 2600°C, respectivamente). Nessas regides, tem-se a decomposi¢ao dos seguintes
compostos Cr3Cz a 2100°C e Cr.03 a 2320°C (LIDE, 2009), sendo essas formas as
mais provaveis do cromo nas amostras. A melhor condicdo do modificador foi obtida
em nivel baixo, ou seja, quando o Pd foi utilizado.

Sobre o modificador utilizado para o Cr, a literatura descreve o seguinte

mecanismo de acéo (Equacéo 16):
MxOy + AxOz + C(x+z) — MxC + CO + A (Equacdo 14)

Sendo que MOy é o 6xido do metal refratario, AxO, & o 6xido do analito, Cx+)
€ o sitio de carbono ativo, MxC é o composto de intercalagcédo do carbono com o
metal refratario e A é o analito livre.

Segundo Mimura (2013) esses compostos “ndo formam carbetos, e sim
compostos de intercalagcdo com atomos de carbono das paredes do forno na etapa
de secagem, com posterior ativagdo dos atomos intercalados.” Dessa forma, tem-se
a formacgédo de ligagbes do tipo covalente entre o metal e o analito, o que ira
provocar uma maior estabilizacdo do composto (GIACOMELLI et al., 2002). Ao
terminar a pirdlise, ocorre a quebra dessa estabilidade e o analito € liberado para a
atomizagdo (MORENO et al., 2001). Nesse processo, o modificador age diminuindo
ou eliminando perdas dos analitos e interferéncias na fase vapor, as quais estao
associadas a recombinagao do analito com os interferentes da matriz (GIACOMELLI
et al., 2002).

Com o intuito de validar os dados obtidos, foram calculados a partir das
Equacdes 11 a 15 os valores de absorbancia esperados pelo modelo e comparou-se
com os dados experimentais obtidos para os analitos Cd e Cr. Na Tabela 17, pode-
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se observar as comparagdes para o Cd, que apresentaram os coeficientes de
variagcao entre os valores esperados (teoricos) e os observados experimentalmente.
Os valores de RSD variaram entre 0,68 e 8,84%, 0,91 a 8,84% e 0,66 a 9,95% para
os teores totais, gastricos e pulmonares, respectivamente. Para o Cr (Tabela 18) os
valores de RSD foram menores que 10 %. Dessa forma, o conjunto de dados para
ambos os analitos demonstraram que podem ser utilizados com eficiéncia para a

previsdo das condi¢cdes ideais para as analises instrumentais.
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Tabela 17. Sinais analiticos esperados (calculados a partir das equacgdes 11,12 e 13) e valores obtidos experimentalmente nas

analises por GFAAS para extracoes feitas dos teores totais, gastricos e pulmonares de Cd. Para as temperaturas de 300 a 700°C,

a atomizacao foi fixada em 900°C. Para as temperaturas de 800 a 1100°C, a temperatura de pirdlise foi fixada em 300°C. Nessas

analises nao foi utilizado mortificador quimico.

Temperatura (C°) Sinais esperados Sinais obtidos RSD (%)
Total | Gatrointestinal | Pulmonar | Total | Gatrointestinal | Pulmonar | Total | Gatrointestinal | Pulmonar
300 0,174 0,110 0,172 0,184 0,109 0,167 5,43 0,91 2,91
400 0,171 0,107 0,162 0,176 0,104 0,166 3,10 2,88 2,47
500 0,167 0,100 0,166 0,166 0,101 0,160 0,68 1,00 3,61
600 0,130 0,092 0,152 0,124 0,090 0,153 4,61 2,17 0,66
700 0,112 0,083 0,158 0,110 0,082 0,154 1,79 1,20 2,53
800 0,131 0,112 0,172 0,128 0,110 0,176 2,29 1,78 2,32
900 0,131 0,113 0,170 0,128 0,111 0,167 5,77 1,77 1,76
1000 0,175 0,114 0,153 0,174 0,112 0,169 0,57 1,75 9,95
1100 0,176 0,147 0,163 0,173 0,160 0,156 1,70 8,84 4,29

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 18. Sinais analiticos esperados (calculados a partir das equagdes 14 e 15) e valores obtidos experimentalmente nas

analises por GFAAS para extracbes gastricas e pulmonares de Cr. Para as temperaturas de 1400 a 1800° C, a temperatura de

atomizacao foi fixada em 2700 °C. Para as temperaturas de 2300 a 2700 °C, a temperatura de pirdlise foi fixada em 1600°C.

Nessas analises foi utilizado Pd (15 pg) como modificador quimico.

Temperatura (°C) Sinais esperados Sinais obtidos RSD (%)
Gatrointestinal Pulmonar Gatrointestinal | Pulmonar | Gatrointestinal Pulmonar
1400 0,369 0,380 0,360 0,360 2,44 5,26
1500 0,393 0,393 0,387 0,387 1,53 3,88
1600 0,405 0,405 0,410 0,410 1,23 1,23
1700 0,415 0,405 0,387 0,400 6,75 1,23
1800 0,142 0,403 0,150 0,390 5,63 3,22
2300 0,151 0,151 0,149 0,140 1,34 7,32
2400 0,164 0,165 0,152 0,155 7,32 6,06
2500 0,405 0,236 0,360 0,226 2,44 4,24
2600 0,404 0,403 0,387 0,404 1,53 0,25

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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As temperaturas de pirdlise foram escolhidas avaliando a maxima
temperatura possivel, sem perdas de sinal analitico. Assim, as temperaturas mais
apropriadas foram 300 e 1700 °C, para Cd e Cr, respectivamente, em todos os
meios estudados (Figura 25). Acima dessas temperaturas pode ocorrer a
volatilizacdo dos analitos, conforme observado pela diminuicdo dos sinais. A
temperatura de atomizacgao foi escolhida observando a temperatura com maior sinal
de absorbancia, mas levando também em consideracgéo a vida util do tubo de grafite,
escolhendo temperaturas mais baixas sempre que possivel. Dessa forma, as

temperaturas de atomizacao escolhidas foram 900°C para Cd e 2600°C para Cr.
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Figura 25. Comparagao entre os valores esperados e obtidos para as temperaturas
de pirdlise (Tp) e atomizagao (Ta) para GFAAS: Cd: (a) Teores totais; (b) Teores
gastricos; (c) Teores pulmonares; Cr (d) Teores gastricos e (e) Teores
pulmonares. Tp (Cd): Ta = 900 °C; Ta (Cd): Tp = 300 °C; Tp (Cr): Ta = 2700 °C; Ta
(Cr): Tp = 1600 °C; modificador quimica Cr: Pd 15 ug.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Outro fator importante € o perfil do sinal transiente de absor¢do atomica,

sendo que para o Cd, nos trés meios estudados, os sinais analiticos apresentaram
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perfis semelhantes ao mostrado na Figura 26. Comportamento semelhante ao
descrito acima foi observado para o Cr (Figura 27).

Figura 26. Perfil do sinal de absorg&o atémica para 4,00 ug L' de Cd em amostras
de PR submetida a extracao por ultrassom, empregando uma mistura de HCl e
HNO3 como solugéao extratores. Foi utilizado modo de leitura manual, tubos
piroliticos, temperatura de pirélise: 300°C, temperatura de atomizacéo: 900°C, sem a

utilizacdo de modificador quimico.

Fonte: Adaptado do software Thermo Scientific.

Figura 27. Perfil do sinal de absorgdo atémica para 4,00 ug L' de Cr em amostras
de PR submetida a extrag&o por ultrassom, empregando uma mistura de HCl e
HNO3 como solucgdo extratores. Modo de leitura manual, tubo piroliticos, temperatura
de pirdlise: 1600°C, temperatura de atomizacao: 2600°C, sem a utilizacado de

modificador quimico.

|

or ‘

L

Fonte: Adaptado do software Thermo Scientific.
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Dessa forma, foi possivel propor um método rapido para a otimizacdo das
condi¢des instrumentais, uma vez que apenas 45 e 27 experimentos foram utilizados
para otimizagdo de Cd e Cr, respectivamente, mesmo testando uma gama
consideravel de diferentes modificadores quimicos. A condicao otimizada é

apresentada na Tabela 19.

Tabela 19. Programa para determinagéo de Cd e Cr pelo GFAAS.

Temperatura | Rampa Vazao do gas
Etapas Permanéncia Medida
(°C) (°C s™) (L min 1)
Secagem 100 10 30 0,2 Nao
Pirdlise 3002 1600° 150 20 0,2 N&o
Atomizacgdo | 9002 2600° 0 3 - Sim
Limpeza 2500 0 3 0,2 Nao
a: Cd e b: Cr.

Fonte: Adaptado do software Thermo Scientific.

No estudo realizado, a vida util do tubo de grafite, nas condi¢des estudadas,
ultrapassou 1500 ciclos de aquecimento, o que significa um bom desempenho para
um tubo pirolitico. As condigdes do tubo foram avaliadas antes de iniciar as analises,
0 numero de queimas foi monitorado e um novo tubo foi utilizado sempre que o
anterior apresentava irregularidades em sua superficie e/ou quando o valor do RSD
alcancasse valores maiores ou iguais a 20%. Algumas condi¢des STPF foram
utilizadas, tais como, utilizagcado de tubos piroliticos, elevada taxa de aquecimento do
tubo de grafite, interrupcdo da vazdo do gas durante a atomizacdo, sinais de
absorbancia registradas em area de pico e eletrbnica adequada para permitir a
integracdo do sinal transiente, garantindo um ambiente térmico adequado para a

atomizagao dos analitos com o minimo de efeito de matriz.

5.4. METODOS DE PREPARO DE AMOSTRAS

Foram investigadas diferentes estratégias para o preparo das amostras em

estudo. A seguir, estdo as discussdes dos resultados obtidos.
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5.4.1 Método de preparo de amostras para a determinagao dos teores totais

Inicialmente foi utilizado o método 3050B (DPA) para se obter os teores de
referéncia dos analitos em estudo (Tabela 17). Os valores obtidos variaram de 0,47
mg kg.para o Cd a 41969 mg kg.para Fe, utilizando-se uma curva de calibragéo por
adicdo de padrdo. Como alternativa ao método convencional DPA foi avaliado um
método de extragdo com agua régia utilizando banho ultrassénico, EBU. Os teores

obtidos estao apresentados na Tabela 20.

Tabela 20. Teores dos analitos obtidos por FAAS e GFAAS para uma amostra de
PR, apds digestdo em placa de aquecimento (DPA) e a extragao por ultrassom

(EBU); (mg kg-1); (média = desvio padrao, n = 3).

Analito Meétodos de digestéo Estatistica
DPA EBU aFcalc thab atcalc bttab
Cd 0,47 £ 0,05 0,50 + 0,03 2,80 0,497
Cr 68 £ 5,0 65+ 3,0 1,60 0,482
Fe 41969 + 137 41633 + 479 12,2 19,0 1,054 4,3
Mn 605 + 9,7 590 + 5,6 3,00 1,287
Zn 302 + 7,05 291192 1,70 1,131

aValor calculado, ?Valor tabela
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Empregando EBU, foram obtidas concentracées de 0,50, 65, 41633, 590 e
291 mg kg para o Cd, Cr, Fe, Mn e Zn, respectivamente. Através do teste F foi
possivel comparar os valores de variancia das concentragcdes obtidas através do
meétodo de extracdo com os valores de variancia obtidos com método de referéncia.
Foi possivel observar que os valores de F obtidos variaram de 1,6 a 12,2, sendo
estes menores que o valor tabelado para um teste unilateral F2> (19,0). Logo, os
desvios podem ser considerados semelhantes. Utilizou-se entdo o teste-t nao
pareado com variancia agrupada para comparagdo das médias de concentragao
obtidas, tendo sido obtidos valores de t menores do que 1,30 para todos os analitos,
indicando que a hipétese nula (Ho) de que ndo ha diferenga significativa entre os
métodos foi feita considerando um nivel de confianga de 95%.

Considerando os resultados obtidos, o método de extracdo acida em banho
de ultrassom (método EBU) foi escolhido para os estudos posteriores, pois utiliza
menor quantidade de reagente, é feito em etapa unica e em frascos fechados,

evitando assim contaminacdo das amostras e perdas por volatilizagdo. Além disso,
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esse tipo de extracdo apresentou maior frequéncia analitica, pois apresenta um
tempo de preparo menor (20 minutos) e pode-se fazer até vinte extragdes,

considerando a utilizagao de tubos tipo Falcon de 15 mL concomitantemente.

5.4.2. Estudo da digestao do quimo

Esse estudo foi feito levando em consideracdo que a solugao obtida apds o
processo gastrointestinal, devido a sua complexidade, pode provocar diferentes tipos
de interferéncia no espectrbmetro de absor¢cdo atbmica. Desta forma, €
recomendada uma etapa de digestdo prévia do quimo para que esses impactos
negativos sejam minimizados durante a analise. Objetivando obter um método de
preparo de amostra eficiente, de baixo custo e amigavel, foram investigadas
estratégias alternativas de digestdo da amostra de quimio, usando energia
ultrassbénica e micro-ondas. Os resultados obtidos a partir desses métodos foram
comparados com o método convencional de digestdo de amostra usando placa de
aquecimento.

Os resultados obtidos para a digestdo e extragdo do quimo estdo
apresentados na Tabela 18. Todas as solucbes obtidas, independentemente do
método, foram analisadas empregando curvas de calibragdo externa e adigdo de
padrdao. Cd e Cr foram analisados por GFAAS enquanto Fe, Mn e Zn foram
analisados por FAAS. Os teores obtidos apds digestdo em forno de micro-ondas
com frasco fechado (Método BG - M) foram utilizados como referéncia.

De acordo com os dados obtidos, foi possivel observar que as concentracdes
obtidas para os analitos empregando o método de referéncia variaram entre 7 ug kg
' e 700 mg kg'. Resultados semelhantes foram obtidos utilizando a placa de
aquecimento (Método BG - PA), com porcentagens de extragao variando de 94 a
100%. O mesmo comportamento foi observado na extragdo utilizando banho
ultrassoénico (Método BG - US), pois os teores extraidos variaram de 85 a 103%.

A fim de avaliar o grau de semelhanga entre os resultados obtidos, comparou-
se estatisticamente os resultados obtidos em um nivel de 95%. Através do teste-F foi
possivel observar que os valores de Fcarcuiado Variaram de 0,05 a 4,3, enquanto os
valores de obtidos através do teste-t ndo pareado com variancia agrupada (ttavelado)
foram menores que 4,30, mostrando que as concentragdes encontradas nao

apresentaram diferencas estatisticamente significativas. Esses resultados
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demonstram a auséncia de efeitos de matriz, tanto entre as técnicas empregadas
(FAAS e G AAS), bem como entre os métodos de preparo de amostra, indicando
que tanto a placa de aquecimento (Método BG - PA) como o ultrassom (Método BG -

US) podem ser utilizados para o tratamento do quimo.
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Tabela 21. Teores de analitos obtidos por FAAS e GFAAS para o quimo das amostras de poeira ressuspendida, apos digestdo por

microondas (Método BG — M), placa de aquecimento (Método BG — PA) e a extragédo por ondas ultrassénica (Método BG — US). a

= Mg kg'1; b=mg kg'1. Ftabelado = 19,0 € ttabelado = 4,30.

Analitos Método BG - M Método BG-PA Método BG-US
AP CE Foaic | tcalc AP CE Fealc teaic AP CE Foalc tcaic
Cda 40,8 £ 0,1 40,5+0,2 | 0,2 | 1,26 | 40,1+0,2 | 399+0,3 2,2 2,35 40, 3+0,3 40,5+0,6 0,2 1,26
Cra 699 £ 6 654 £ 5 0,05 | 0,72 | 665%10 596 + 9,1 0,01 3,2 659 £ 4,5 667 £ 10 0,05 0,72
Feb 76,9+1,9 | 759+17 | 23 | 062 | 76,3+19 | 753+23 1,5 1,42 79,3+2,3 789+1,5 2,3 0,62
MnP 50,2+1,7 | 498+16 | 43 | 211 | 491+1,0 | 50,0+3,0 9,0 1,34 51,9+29 50,3+1,4 4,3 2,11
ZnP 7,01+£050 | 6,5+0,3 02 | 157 | 5507 6,1+0,12 2,2 2,35 6,3+0,4 6,7+1,0 0,2 1,57

AP: adicdo de padrao; CE: curva externa, BG — M: Método de Bioacessibilidade utilizando o forno microondas; BG — PA: Método

de Bioacessibilidade utilizando placa de aquecimento e BG — US: Método de Bioacessibilidade utilizando o banho ultrassénico.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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5.4.3. Estudo dos teores da fragao pulmonar

Na Tabela 22 estdo os resultados para a determinacdo dos analitos
bioacessiveis na fracado pulmonar apods extracdo usando a solugdo de Gamble
(Método BP). Todas as solugdes obtidas foram analisadas por GFAAS empregando
curvas de calibracdo externa, adigao de padrao e simulacdo de matriz, na qual foi
utilizada uma solugcdo que havia sido submetida ao mesmo procedimento que as
amostras, mas na auséncia dos analitos (branco).

Na comparacdo estatistica dos dados, foram observados os valores de
Fcarcuado €ntre 1,07 e 2,49 para as curvas de calibragdo externa e adi¢cao de padréo,
e de 1,23 a 9,63 quando se comparou a curva de simulacdo de matriz com a curva
de adicdo de padrdo. Como os valores F obtidos experimentalmente foram menores
que os valores F tabelados, utilizou-se o teste-t ndo pareado com variancia
agrupada. Os valores obtidos de tcacuado Variaram de 0,29 a 4,29 para os todos os
meios. De acordo com os resultados obtidos, ndo foram observados efeitos de
matriz significativos. Dessa forma, as médias obtidas pelas diferentes calibracoes
foram tomadas como semelhantes e a curva de calibragao externa foi utilizada como

meétodo padrao para determinacdo dos analitos.

Tabela 22. Teores dos analitos obtidos apds extragdo com a solu¢ao de Gamble e
determinacdo por GFAAS e FAAS apds diferentes estratégias de calibragdo. a = pg kg b =mg
kg-l. Ftabelado = 19,0 (n = 3) e ttabelado = 4,30 (n = 3).

~ 1 _
Analitos Concentracao (mgkg™) Estatistica

AP CE SM Fcalc tcalc Fcalc tcalc

(AP-CE) (AP-CE) (SM-CE) (SM-CE)

Cde 91,0+ 2,0 89,0+ 3,0 89,0+2,0 2,2 1,98 1,8 0,29

Cra 411+ 30 392 £ 45 371 £33 1,8 1,41 1,2 1,34

Feb 88,415 87,2+1,0 85,0+£2,0 2,2 2,94 4,0 4,07

MnP 2,09 +0,03 2,08 £ 0,03 1,99 + 0,09 1,1 1,11 9,6 3,90

ZnP 107 £ 2 104 + 3 105 +1 24 4,29 1,0 1,60

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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5.5. FIGURAS DE MERITO

Apds a otimizagdo dos parametros instrumentais foram construidas curvas
analiticas para cada um dos analitos. As linearidades das curvas analiticas foram
verificadas através da analise de variancia ANOVA e nao foi observada falta de
ajuste do modelo linear na faixa estudada (Fcaicuado<Ftabelado). A homocedasticidade
(variancia) dos dados e a normalidade foram avaliadas através dos testes de
Cochran (valores C) e de Shapiro—Wilk (valores W), respectivamente. Os dados de
Cecalculado< Ctabelado ©€ d€ Wealculado > Whabelado Mostram que os dados ficaram distribuidos
de forma homogénea e de acordo com uma fungdo normal. Na Tabela 23 estdo
apresentadas as curvas analiticas e os parametros avaliados em um nivel de
confianga de 95%. Os detalhes sobre a analise de varidancia (ANOVA), sobre as
curvas analiticas e os gréaficos de residuos podem ser encontrados no APENDICE
B.

Tabela 23. Analise de variancia (ANOVA), testes de Cochran e de Shapiro-Wilk para
as curvas analiticas. Cr, Fe, Mn e Znem mg L', Cd e Cr em pug L. Wiabelado: 0,908;
Ctabelado: 0,561; Ftavelado: 4,83 (n1 =3,n2= 10)

Analitos Curva de Calibragao Estatistica

Inclinagao | Intercepto R Wealc Cealc Fcalc
Cd 0,208 0,220 0,998 0,9197 0,447 2,69
Cra 0,194 0,024 0,997 0,928 0,240 1,70
CrP 0,131 0,020 0,998 0,974 0,516 2,64
Fe 0,046 0,001 0,996 0,936 0,287 2,93
Mn 0,156 0,012 0,997 0,977 0,287 2,31
Zn 0,213 0,001 0,999 0,933 0,254 2,65

aFAAS e "GFAAS.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Os valores de LD e LQ instrumentais e do método, assim como os valores de
Co € mo, foram avaliados para os métodos de extragcdo total, bioacessivel
(gastrointestinal e pulmonar) (Tabela 21).

Para os teores totais (método EBU), os valores de LD e LQ instrumentais
estdo apresentados na Tabela 21, mas por uma questdo de aproximagao da

realidade das amostras serdo discutidos aqui apenas os valores de LD e LQ do
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mMétodo (LDmet € LQmet). Os valores de LDmet variaram de 0,02 mg kg™ a 43,9 mg kg™
enquanto os valores de LQmet variaram de 0,0500 mg kg' a 146 mg kg™'. Ja para o
método BG - PA, 0s LDmet variaram de 0,00500 mg kg™ a 60,0 mg kg' e de 0,02 mg
kg™ a 200 mg kg para 0 LQmet.

Para os teores bioacessiveis gastrointestinais usando ultrassom (método BG-
US) os valores de LDmet variam de 0,003 a 13,2 mg kg e de 0,01 a 41,1 mg kg™.
Para o método BG-M, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 22, os valores
de LDmet variaram 0,00100 a 12,0 mg kg™ e os valores de LQme: ficaram na faixa de
0,053 a 40,1 mg kg™'. Por fim, para o método BP (Tabela 22) os valores variaram
entre 0,007 e 1,80 mg kg™ e entre 0,0200 e 5,76 mg kg para 0s LDmet € LQmet,
respectivamente. Os LD e LQ encontrados no presente trabalho sdo adequados
para estudos envolvendo a analise de elementos-traco em amostras de poluicao
atmosférica.

A sensibilidade foi avaliada comparando os valores de co e mo obtidos
experimentalmente com os valores indicados no manual do equipamento (Tabela
23). Os valores de c¢o encontrados foram 0,06; 0,07; 0,05 e 0,01 mg L' para Cr, Fe,
Mn e Zn, respectivamente, enquanto os valores de mo foram de 0,8 e 0,7 pg para Cd
e Cr, nessa ordem. Os resultados apresentaram sensibilidade adequada para a
determinagao dos analitos tanto por FAAS quanto por GFAAS nas amostras de
interesse.

A precisédo foi calculada de duas formas: através do calculo do desvio padrao
relativo (RSD) de padrées (em dois niveis) lidos em datas diferentes; e pelo RSD
entre as amostras. De acordo com a Tabela 24, os valores obtidos foram menores
que 10% para todos os analitos, indicando uma precisdo adequada (BRITO et al.,
2003; LOURDES et. al., 2016).

Além dos testes de adigdo de padrdao, que nao mostraram diferencas
significativas a um nivel de confianga de 95% (itens 5.4.1, 5.4.2 e 5.4.3), a exatidao
dos métodos também foi avaliada através de ensaios de adicdo e recuperagdo em
trés niveis. Os valores encontrados estdo apresentados nas Tabela 25 e 26. Os
valores de recuperagdo variaram de 95,1 a 105%. Esses valores estdo dentro do
recomendado pela literatura para os niveis de concentragao estudados (BRITO et al.,
2003; LOURDES et al., 2020).
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Tabela 24. Limites de deteccao e quantificagdo (mg kg™') para analitos determinados por FAAS e GFAAS em PR preparadas
empregando diferentes métodos EBU, BG-PA e BG- US. n=10.

EBU BG- PA BG-US
Analitos LDinst LQinst LDmet LQmet LDinst LQinst LDmet LQmet LDinst LQinst LDmet LQumet
(mgL”) | (ugL") | (mgkg') | (mgkg') | (pgL") | (ugL’) | (mgkg') | (mgkg") | (ugL") | (ugL’) | (mgkg') | (mgkg™')

Cd? 0,0810 0,300 0,0200 0,0500 0,400 1,00 0,00500 0,0200 0,300 1,00 0,00600 0,0200
Cra 0,0490 0,0149 3,88 9,95 0,00100 0,00500 0,00600 0,0200 0,0009 0,00300 0,00300 0,0100
Crd 0,00600 0,0200 1,20 3,90 0,0171 0,0371 1,71 5,71 0,00138 0,00459 0,106 0,352
Feb 0,0200 | 0,0700 43.9 146 3,00 10,0 60,0 200 0,020 | 0,0800 0,480 1,60
Mn® 0,0240 | 0,0820 4,96 16,5 0,700 2,35 18.8 62,7 0,0440 | 0,150 118 3,96
Znb 0,00490 | 0,0160 2.49 8,31 0,180 0,600 12,0 40,1 0,202 0,660 13.2 441

LDinst: Limite de detecgao instrumental, LQinst: Limite de Quantificagao instrumental, LDmet: Limite de detecgcdo do método, LQmet;

Limite de quantificacdo do método, EBU: teor total; BG — PA: Método de Bioacessibilidade utilizando placa de aquecimento e BG —

US: Método de Bioacessibilidade utilizando o banho ultrassénico. Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 25. Limites de deteccgao e quantificagdo (mg kg™') para analitos determinados por FAAS e GFAAS em PR preparadas

empregando diferentes os métodos BG-M e BP. n=10.

BG-M BP
Analitos LDies LQinet LD et LQunet LDinst LQinst LDmet LQmet
(hg L) (ug L) (mg kg") (mg kg") (hg L) (ug L) (mgkg") | (mgkg")

Cd? 0,000400 0,00100 0,0300 0,053 0,700 0,238 1,00 4,70
Cra 0,049 0,0149 3,88 9,95 0,000300 0,00100 0,007 0,0200
CrP 0,86 0,288 3,45 11,5 0,0171 0,0371 1,80 5,71
Feb 0,0240 0,0800 0,480 1,60 0,0200 0,0600 1,76 5,70
MnP 0,0446 0,149 1,18 3,96 0,0860 0,290 1,72 5,76
ZnP 0,180 0,601 12,0 40,1 0,00510 0,0160 0,470 1,58

LDinst: Limite de deteccgéo instrumental, LQinst: Limite de Quantificagao instrumental, LDmet: Limite de detecgdo do método, LQmet;

Limite de quantificacdo do método, LDinst: Limite de deteccdo instrumental, LQinst: Limite de Quantificagdo instrumental, LDmet:

Limite de deteccdo do método, LQmet; Limite de quantificacdo do método; BG — M: Método de Bioacessibilidade utilizando o forno

microondas e BP: extragédo da fragao pulmonar.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.



Tabela 26. Valores de concentragdes caracteristicas (co) para FAAS e massa caracteristica (mo) para GFAAS.
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co (mg L) mo (Pg)
Valores

Cr Fe Mn Zn Cd Cr
Este trabalho 0,06 0,07 0,05 0,01 0,8 0,7
Manual do fabricante 0,05 0,05 0,02 0,01 0,6 0,5

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.



Tabela 27. Valores de RSD (%) obtidos em diferentes datas (01/07/2015 e 01/01/2016), n= 3, por FAAS e GFAAS.
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Métodos de extracao/digestao

Analitos | EBU BG-PA BG-US BG-M BP
N12 | N22 | N1° | N2P | N12 | N22 | N1° | N2° [ N12 | N22 | N1P | N2° | N12 [ N22 | N1 | N2° | N12 | N22 | N1° | N2°
Cd 5 7 2 3 4 3 8 7 4 5 5 6 3 7 4 3 6 3 2 3
Cr 6 6 7 5 3 5 3 5 7 6 7 6 7 6 8 5 4 4 4 5
Cr 3 6 5 5 5 6 8 4 3 6 6 5 5 7 4 6 5 5 6 6
Fe 2 3 3 3 7 6 6 3 4 5 5 4 6 5 5 7 3 4 4 7
Mn 7 6 5 4 6 7 5 6 6 4 4 7 5 7 6 6 6 7 6 8
Zn 6 7 8 5 5 5 4 2 4 3 3 5 7 6 8 5 5 6 2 5
N 1: nivel 1; N 2: nivel 2. a: obtidos a datas diferentes (01/07/2015 e 01/01/2016), b: valores obtidos entre as amostras EBU: teor

total; BG — PA: Método de Bioacessibilidade utilizando placa de aquecimento e BG — US: Método de Bioacessibilidade utilizando o

banho ultrassénico; BG — M: Método de Bioacessibilidade utilizando o forno microondas e BP: extracédo da fragao pulmonar. Fonte:

Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 28. Recuperagdes (%) encontradas apos os testes de adigdo e recuperagéo;
n=3; a: GFAAS; b = FAAS.

Recuperacéo (%)

Analitos Método EBU Método BG-PA Método BG-US
Nivel | Nivel | Nivel | Nivel | Nivel | Nivel | Nivel | Nivel | Nivel
1 2 3 1 2 3 1 2 3
Cd? 95,1 101 96,3 | 954 | 99,3 101 104 99,1 101
Cra 98,6 102 97,7 | 98,2 | 96,4 100 101 102 102
CrP 101 105 102 100 101 98,6 | 99,3 103 98,6
Feb 100 101 105 99,9 101 99,1 97,2 101 97,2
Mnb 99,2 100 99,1 97,2 100 99,7 | 98,1 104 96,3
ZnP 102 984 | 98,3 101 102 100 100 97,8 | 954

Nivel 1: 0,5 ug L' (Cd e Cr), 0,1 mg L' (Cr, Mn e Zn), 0,5 mg L' (Fe);/ Nivel 2: 1,0
ug L' (Cd), 2,0 ug L' (Cr), 1,0 mg L' (Cr, Zn), 1,5mg L' (Mn), 4,0 mg L (Fe);/
Nivel 3: 2,0 ug L' (Cd), 3,0 ug L" (Cr), 2,0 mg L' (Cr, Zn), 2,0 mg L' (Mn), 8,0 mg

L (Fe).

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 29. Recuperagdes (%) encontradas apos os testes de adi¢cao e recuperagéo;
n=3; a: GFAAS; b = FAAS

Analitos Se °°
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Cde 96,6 99,3 99,1 101 102 103
Cra 95,3 100 98,7 97,8 96,3 102
Crb 101 104 96,5 96,7 99,3 104
FeP 102 105 96,2 103 103 99,8
MnP 100 103 100 105 105 99,1
Zn® 99,0 101 103 102 103 95,6

Nivel 1: 0,5 ug L' (Cd e Cr), 0,1 mg L" (Cr, Mn e Zn), 0,5 mg L (Fe);/ Nivel 2: 1,0
ug L' (Cd), 2,0 yg L' (Cr), 1,0 mg L' (Cr, Zn), 1,5 mg L' (Mn), 4,0 mg L' (Fe);/
Nivel 3: 2,0 ug L' (Cd), 3,0 ug L™ (Cr), 2,0 mg L' (Cr, Zn), 2,0 mg L' (Mn), 8,0 mg

L' (Fe). Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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5.6 QUANTIFICAGAO DOS ANALITOS NAS AMOSTRAS

5.6.1 Massa de pm e deposicao seca

Inicialmente foram avaliadas gravimetricamente as amostras de PM coletadas nos
meses de maio de 2017 a abril de 2018, cujos dados estdo apresentados na Tabela
30. Utilizando dados do coletor, foi possivel obter a taxa de deposi¢cao seca,
expressa em massa de PM por area e tempo (kg km? dia'), de acordo com a
equacéo 1, conforme mencionado anteriormente (MIMURA et al., 2017).

Os valores de deposigdo seca variaram de 61,2 a 266 kg km dia™’. Como néo
existe legislagdo no Brasil referente a deposigcdo seca, os dados obtidos foram
comparados com os valores recomendados para os paises do leste europeu (VANZ
et al., 2003; MIMURA, 2017). O total de amostras foi de 144 e dentre essas, apenas
7 estavam acima de limite permitido (200 kg km dia'). Em termos de Brasil, mais
especificamente de Juiz de Fora, os valores encontrados para os pontos P3 e P4
apresentaram a mesma tendéncia de estudos anteriores para a cidade (MIMURA,
2017).

De uma forma geral, observou-se para os valores de deposigao seca a seguinte
tendéncia P1 > P3 > P2 > P4. Essa tendéncia se justifica quando se verifica a
localizacdo de cada ponto e a contribuicdo da massa depositada. Em relagdo a
cidade de Congonhas, o ponto P1 esta localizado no IFMG, préximo a rodovia BR
040, apresentando contribuicdes do trafego de veiculos e da poeira ressuspendida
da regido. O ponto P2 se localiza em uma regiao central da cidade de Congonhas,
préximo a avenidas nas quais os veiculos circulam com baixa velocidade, embora a
velocidade maxima permitida seja de 60 km/h. Isso faz com que nédo se tenha uma
grande ressuspensao, o que reflete no valor de deposicéo seca nesse ponto, o qual
nao foi elevado. Os pontos P3 e P4 estdo localizados em Juiz de Fora. O P3 esta
localizado na regido industrial da cidade, sendo essa a principal contribuicdo para
PM no local, embora particulas provenientes de industrias sejam normalmente
particulas pequenas. O P4 foi o ponto que apresentou os menores valores de
deposicéo seca, isso porque este se localiza na UFJF, regidao de alta altitude e
pequeno fluxo de veiculos. De modo geral, observou-se as maiores deposicoes
secas nos meses de seca (julho e agosto de 2017), sendo que os baixos valores de
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precipitacdo nesse periodo provavelmente contribuiram para o comportamento

observado.

Tabela 30. Massa de PM coletada e deposigao seca no periodo estudado. Limite

maxima permitido: 200 kg km dia-1 n= 144).

Coleta Massa de PM (g) Deposicao seca (kg km= dia")
(més/ano) |  P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
0,1632 | 0,1022 | 0,1503 |0,1003| 118 74,0 109 72,7
05/17 10,2167 | 0,1025 | 0,1553 (0,1064| 157 74,3 112 77,1
0,1747 | 0,1256 | 0,1631 [0,1085| 127 91,0 118 78,6
0,1452 | 0,1436 | 0,1036 |0,1078| 105 104 75,1 78,1
06/17 10,1671 | 0,1686 | 0,1003 |0,1028| 122 122 72,7 74,5
0,1658 | 0,2054 | 0,1029 |0,0845| 120 149 74,6 61,2
0,1568 | 0,1329 | 0,3803 (0,1562| 110 93,2 266 109

0717 10,1671 | 0,1384 | 0,2805 [0,1579| 117 97,0 197 111
0,1658 | 0,1407 | 0,2885 |0,1595| 116 98,7 202 112
0,2881 | 0,2956 | 0,1701 |0,1234| 202 207 119 86,5
08/17 | 0,295 | 0,2896 | 0,1699 |0,1294| 206 206 119 90,7
0,286 | 0,2799 | 0,171 [0,1256| 200 196 120 88,1
0,1617 | 0,1580 | 0,1688 |0,1201| 117 114 122 87,0
09/17 10,1593 | 0,1593 | 0,1671 |0,1205| 115 115 121 87,3
0,1601 | 0,1565 | 0,1672 | 0,121 | 116 113 121 87,7
0,1279 | 0,1203 | 0,1396 |0,1206| 89,7 84,4 97,9 84,6
10/17 10,1201 | 0,1236 | 0,1296 |0,1212| 84,2 86,7 90,9 85,0
0,1292 | 0,1196 | 0,1287 (0,1236| 90,6 83,9 90,3 86,7
0,0991 | 0,1236 | 0,1034 |0,0986| 64,5 86,7 72,5 69,1
1117 10,1010 | 0,1036 | 0,1012 |0,0979| 70,8 72,6 71,0 68,6
0,1107 | 0,1121 | 0,0987 |0,0983| 77,6 78,6 69,2 68,9
0,1134 | 0,1130 | 0,1021 [0,1091| 79,5 79,2 71,6 76,5
12/17 10,1201 | 0,1143 | 0,1063 (0,1090| 84,2 80,1 74,5 76,4
0,1144 | 0,1136 | 0,1099 (0,1095| 80,2 79,7 77,1 76,8
0,1165 | 0,1203 | 0,1090 (0,1099| 81,7 84,4 76,4 77,1
01/18 10,1136 | 0,1299 | 0,1054 |0,1056| 79,7 91,9 73,9 74,0
0,1023 | 0,1121 | 0,1096 |0,1036| 71,7 78,6 73,9 72,6




0,1136 | 0,1095 | 0,1098 [0,1099| 90,5 93,4 85,2 85,3

02/18 | 0,1070 | 0,1185 | 0,1094 |0,1089| 88,2 101 84,9 85,5
0,1120 | 0,1098 | 0,1045 |0,1056| 79,4 87,0 81,1 82,0

0,1099 | 0,1093 | 0,1031 |0,1090| 77,1 72,3 72,3 76,4

03/18 10,1089 | 0,1091 | 0,1061 |0,1096| 63,1 76,5 74,4 76,8
0,1073 | 0,1087 | 0,1063 |0,1069| 75,2 76,2 74,5 75,0

0,1299 | 0,1297 | 0,1263 |0,1163| 94,1 94,0 91,5 84,5

04/18 10,1297 | 0,1287 | 0,1221 |0,1199| 94,0 93,3 88,5 86,9
0,1276 | 0,1212 | 0,1286 [0,1163| 92,5 87.8 93,5 84,3

Média |0,1463 | 0,1409 | 0,1416 |0,1148| 105 100 101 82,2
Minima | 0,1089 | 0,1036 | 0,0987 [0,0845| 63,1 72,6 69,2 61,2
Maxima | 0,2950 | 0,2756 | 0,3803 [0,1595| 206 207 266 112
SD 0,0377 | 0,032 | 0,0406 {0,0116| 26,6 23,1 28,5 7,94

SD: desvio padrao.

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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5.6.2. Teores totais extraidos nas amostras de poeira ressuspendida e material

particulado

Nas Tabela 31 e 32 estdo apresentados os teores médios dos analitos obtidos

empregando o método EBU (descrito na segéo 4.7.2) apds a extragado das amostras

de PR e PM, respectivamente. As quantificagdes foram feitas utilizando as técnicas

de FAAS e GFAAS como método de detecgao. Os resultados obtidos em cada

amostra, para cada ponto de coleta (P1, P2, P3 e P4) e em cada més estao

apresentados nas Tabelas 33 a 36.
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Tabela 31. Concentragdo meédia (a = pg kg-1; b = mg kg-1) dos analitos nas
amostras de PR ap6s a extracdo com o método EBU (n = 48).

Elementos
Ponto
Cda Crb Feb MnP ZnP
P1 773 86,4 28600 5623 1370
P2 311 41,3 40149 4999 2247
P3 1498 42.9 49514 890 10106
P4 59,7 27,3 21539 824 827

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Tabela 32. Concentracdo média (a = pg kg-1; b = mg kg-1) dos analitos nas

amostras de PM apés a extragdo com o método EBU (n = 48)

Elementos
Ponto
Cde Crb FeP Mnb Znb
P1 1100 98,0 46215 6287 2441
P2 43 61,2 50509 2139 391
P3 1645 57,6 54754 955 11388
P4 91,5 33,4 26915 954 934

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

O principal analito encontrado nas amostras de PR e PM foi o Fe, conhecido
como um elemento tragador do solo. Resultados semelhantes sdo relatados na
literatura para amostras coletadas em Juiz de Fora (MIMURA et al., 2016) e em Sete
Lagoas (QUEIROZ et al., 2010). Observando todos os pontos individualmente
percebe-se o0 seguinte comportamento com relagéo aos teores dos elementos: Fe >
Mn > Zn > Cr > Cd. Vale destacar que nos pontos P2 e P3 foram obtidos valores
elevados de Zn. De maneira geral verificou-se que as amostras de PM apresentaram
teores dos analitos mais elevados do que as amostras de PR. Esse comportamento
era esperado, ja que o PM é um dos componentes da PR, portanto, ndo sofre os
efeitos de diluicdo provocados por materiais inertes e de grande diametro presentes
no solo. Adicionalmente, € sabido que particulas de pequeno didmetro apresentam
grande capacidade de adsor¢cdao de poluentes presentes devido suas areas

superficiais especificas serem muito altas. Portanto, era de se esperar que o PM
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apresentasse maiores concentragcdes das espécies investigadas que as amostras de
PR (MELO et al., 2012; LIMA et al., 2006).

Para amostras de solo, a resolugdo CONAMA (n°. 420, de 28 de dezembro de
2009) indica valores de prevengdo e de investigacdo (em areas agricolas,
residenciais e industriais) dos elementos-traco estudados. Nao sao estipulados
valores para Fe e Mn, devido a sua abundancia em amostras de solo. Para o Cd, o
valor de prevencéo é de 1,3 mg kg™ na resolugdo CONAMA, enquanto os valores
encontrados variaram de 856 a 1210, de 30,5 a 220, de 867 a 2610 e 19,3 a 152 pg
kg™! nos pontos P1, P2, P3 e P4, respectivamente. Observou-se que as amostras do
ponto P3 apresentaram valores acima do recomendado (1,3 mg kg') nos meses de
maio a outubro, e dezembro. O Cd normalmente esta associado ao Zn devido as
fontes industriais. Nos demais pontos os valores encontrados ficaram abaixo do
recomendado.

No caso do Cr, os valores de concentracéo variaram de 36,7 a 203, de 7,39 a
100, de 12,3 a 98,2 e de 13,2 a 45,7 mg kg para os pontos P1, P2, P3 e P4,
respectivamente. Com excecgao do ponto P4, todos os demais apresentaram valores
acima do recomendado para a prevencao (75 mg kg'). Ja para o Zn, as amostras
apresentaram teores variando de 631 a 2637, de 43 a 613, de 6314 a 13091 e de
305 a 2457 mg kg' para os pontos P1, P2, P3 e P4, respectivamente. Com excegéo
do ponto P2, todos os demais pontos apresentaram valores maiores que o
recomendado para prevengdo em regides urbanas (1000 mg kg™'). Adicionalmente,
no ponto P3 todos os valores de concentragdo encontrados foram maiores que o
estabelecido pelo CONAMA para éareas industriais (2000 mg kg™'). Uma possivel
justificativa para os altos niveis de Zn nas amostras € que esse elemento esta ligado
aos processos industriais de muitas metalurgicas, sendo utilizado na producéo de
aco e Fe, entre outras aplicacbes. Esses resultados reforcam a relevancia do
presente estudo e a necessidade de investigagdes sobre os efeitos desses
poluentes na regido. Para os analitos Fe e Mn, apesar de ndo haver indicagdo na

legislacdo do CONAMA, os teores encontrados necessitam ser examinados.
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Tabela 33. Teores totais dos analitos presentes nas amostras do ponto P1 (média + desvio padrao, n = 3). a = ug kg™'; b = mg kg™
Analitos
Amostras Cd?® MnP Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
1 856+10 | 966+13 | 36,7+4,1 | 526+6,3 | 14456+ 102 | 52094 + 104 | 4680 + 12 5097 + 93 873 +7 27 | 1744 + 11
2 907+30 | 986+13 | 101+54 | 110+7,1 | 20597 +307 | 55360+ 306 | 4789+ 13 5054 +86 | 1506 +145 | 2503 + 14
3 994 +30 | 1691+50 | 141+ 11 157 £13 | 29509 +503 | 58940 +451 | 9922+9,9 | 10129+ 84 | 2450+ 239 | 3445+19
4 1210+ 60 | 3012+49 | 203+9,7 | 210+17 | 30507 £936 | 63120 +369 | 9029 +114 | 9501+96 | 2637 +199 | 4012 +12
5 901+40 | 982+56 | 992+6,3 | 107+99 | 29863 +756 | 59863 +459 | 4063 +410 | 5509 +102 | 1502+ 105 | 3126 +15
6 899+30 | 957+49 | 80,1+45 | 961+12 | 31256 +456 | 57891+378 | 4002+160 | 5151+132 | 1461+ 136 | 2461+17
7 501+10 | 784+26 | 51,2+6,3 | 61,0+3,1 | 34121 +126 | 50231 +364 | 4963 +111 | 5207 £+ 114 896 +87 | 2674+15
8 260+10 | 637+14 | 67,1+7,6 | 70,2+6,9 | 36472+563 | 49682+ 456 | 4603+ 179 | 5301+91,3 | 69962 1765 + 16
9 699+70 | 800+27 | 599+7,1 | 741+26 | 31256539 | 51143+ 365 | 4706 +129 | 5457 + 101 756 +46 | 2106 + 12
10 601+2,0 | 621+16 | 57,1+4,1 | 69,1+83 | 26075+602 | 51869+ 312 | 4560+ 117 | 4988 + 96 79965 | 1987 +11
11 505+90 | 785+27 | 58,1+7,3 | 66,9+7,6 | 28967 £456 | 51214 +401 | 8036 +793 | 9001 %63 631+ 56 1967 + 13
12 861+30 | 981+36 | 82,1+6,1 | 102+12 | 30123+601 | 52360 +329 | 4123 +917 | 505774 | 1369+130 | 1504 + 14
Média 76645 | 1100+51 | 86,4+7,9 | 98,0+£6,3 | 28600+ 667 | 46215+657 | 5623+54 | 6287467 | 1370+101 | 2441+16
Minimo 260+10 | 621+16 | 36,7t4,1 | 52,6+6,3 | 14456+ 102 | 49682+ 456 | 4002+ 16 5054 + 86 756 + 46 1504 + 14
Maximo | 1210+60 | 3012+49 | 203+9,7 | 210+17 | 36472+563 | 63120+369 | 9922+9,9 | 10129+84 | 2637+99 | 4012+ 12
SD 252 661 46,1 46,0 5920 11647 2094 1984 730 760

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 34. Teores totais dos analitos presentes nas amostras do ponto P2 (média + desvio padrdo, n = 3). a= ug kg'; b = mg kg™

Analitos
Amostras Cda Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
1 376 + 31 457 + 19 26,1+1,7 358+29 | 35424 +351 | 38716 +51 | 5750 + 21 5997 +25 | 153 +8,1 | 336 + 21
2 390 + 27 498 + 20 49,7 + 3,7 56,4 + 5,1 50698 + 412 | 58712+61 | 6016+23 | 6130+27 | 369+12 | 536 +39
3 766 + 69 866 + 23 50,4 + 3,1 51,1+4,7 | 63580+301 | 68955+35 | 6128+26 | 6218 + 21 449 +15 | 750 £47
4 899 + 59 997 + 53 100 £ 9,1 121 +£8,9 | 80369 +361 | 82237 +39 | 6987 + 31 7219+24 | 613+14 | 949 +53
5 850 + 77 863 + 74 89,9+7,1 103+7,4 71203 £ 417 | 89838 +46 | 6561 * 41 6767 £19 | 595+19 | 856 +50
6 160 + 15 786 + 49 88,7+6,3 746 +£6,3 | 40236 +312 | 49789+39 | 5103+32 | 5751+18 | 103+9,1 | 35319
7 609+4,1 | 856+7,9 | 10,3+0,9 19,1+1,3 | 21031 +112 | 38213 +56 | 4098 +29 | 4807 + 20 86 £ 7,1 136 + 3,6
8 51,7+3,7 | 96,7+6,1 | 9,36+0,85 | 17,3+ 1,1 15639 + 151 | 21743 +65 | 3987 +13 | 4413+ 21 51+4,9 | 104 + 3,1
9 498+35 | 86,7+7,6 | 945+0,87 | 19,5+1,7 | 23601+ 130 | 28791 +58 | 4131+ 12 | 4558 +25 43 + 3,1 101+ 2,6
10 52,7+42 | 91,2+83 | 8,46+0,79 18,3+ 1,1 21691 + 201 38793 £ 69 | 4091 £45 4569 + 26 56 + 3,6 127 £1,9
11 30,5+2,7 | 896+7,3 | 7,39+059 | 186+1,6 | 23619+231 | 29364 +74 | 4037 £56 | 5001 +27 50 + 3,1 111+£1,3
12 46,1+ 3,1 302 +27 46,1 +4,1 56,1+ 1,3 | 34697 +314 | 45530+69 | 5506 +37 | 5673+29 | 125+9,1 | 339+3,6
Média 310+ 28 434 + 39 41,2+3,8 61,2+6,5 | 40149+389 | 50509 +57 | 4949+33 | 2139+295 | 224 +3,4 | 391157
Minimo 30,5+2,7 | 85679 | 7,39+0,59 | 17,3+1,1 | 21691 +201 | 21743 +65 | 3987 +13 | 4413 + 21 43 + 3,1 101+ 2,6
Maximo 899 + 59 997 + 53 100 £ 9,1 121 £8,9 | 71203 +417 | 89838 +46 | 6987 * 31 7219+24 | 613+14 | 949 +53
SD 342 359 35,5 35,3 21634 21392 1424 394 219 311

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 35. Teores dos analitos presentes nas amostras do ponto P3 (média + desvio padrdo, n = 3). a= ug kg'; b = mg kg™’

Analitos
Amostras Cda Cre Mn
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
1 1310+£99 | 1650+ 101 | 31,3+2,9 | 35,6 +2,1 | 54149 + 509 | 61232 £ 536 817 £ 71 938 +63 10638 + 999 11236 + 1023
2 2101+ 134 | 2102+154 | 741+52 | 856 +1,9 | 60281 £+ 603 | 65321 + 456 1047 £ 85 | 1482+ 102 | 11987 + 873 15151 + 996
3 2610+ 102 | 27701234 | 982+71 | 121 +2,3 | 78632 + 745 86123 503 1490 £ 121 | 1631 £ 107 | 13091 £ 1001 14361 + 843
4 1975+ 131 | 2114+203 | 80,1+6,4 | 103+9,1 | 71234 +615 | 75631 +542 | 1039 +103 | 1213+ 116 | 12013+ 730 13126 + 1001
5 1907 +109 | 2098 +153 | 84,6+7,1 | 99,1+8,3 | 62165+ 631 | 65412529 | 1001+99 | 1236+ 113 | 12450+ 963 | 13697 + 987
6 1721 £ 97 1896 £+ 108 | 291 +1,7 | 32,5+ 3,1 | 55146 + 514 | 58973 £ 543 | 1109+ 102 | 1197 £ 102 | 10985 + 1067 | 11236 + 1036
7 987 + 89 1096 £102 | 153+1,4 | 31,2+2,9 | 42156 + 536 | 45361 + 413 698 + 63 743 £ 76 8456 +836 10012 £ 902
8 1542 £ 101 | 1654 +121 | 27,3+1,4 | 36,1+ 1,7 | 49786 + 651 | 56169 + 502 674 + 58 847 + 83 9863 + 963 10178 + 1031
9 963 £ 74 999 + 78 14,3+£1,3 | 27,2+2,2 | 23712+ 201 | 25291 £ 199 456 £ 39 631 £ 61 8063 + 745 9631 + 963
10 974 + 89 1013+£100 | 13,6 £0,9 | 24,3+ 1,6 | 22147 £ 210 | 33081 £ 409 496 £ 31 541 + 46 7047 + 605 8746 + 741
11 867 £ 57 916 + 82 12,3+£1,1 | 26,3+2,1 | 23147 £198 | 25691 + 201 436 £ 36 553 + 517 6314 + 630 7896 + 732
12 1023 £ 101 1435 £ 71 345+21 | 69,1+£5,6 | 51624 + 603 | 58763 £ 501 863 + 81 1003 £ 101 10369 £ 891 11389 £1002
Média 1498 £ 133 1645 £25 42,8+9,6 | 57,5+4,8 | 49514 £ 166 | 54754 + 406 890 £83 955 + 102 10106 + 103 11388 £ 1025
Minimo 867 £ 57 916 + 82 12,3+£1,1 | 26,3+2,1 | 22147 £ 210 | 25291 £ 199 436 £ 36 541 + 46 6314 + 630 7896 + 732
Maximo 2610+ 102 | 27701234 | 982+71 | 121 +2,3 | 78632 + 745 86123 503 1490 £ 121 | 1631 £ 107 | 13091 £ 1001 14361 + 843
SD 566 576 31,8 35,7 18628 19054 269 406 2203 2276

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 36. Teores dos analitos presentes nas amostras do ponto P4 (média + desvio padrdo, n = 3). a= ug kg™'; b = mg kg™'.

Analitos
Amostras Cd? Crb Fe Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
1 387+21 |413+£39 |272+23 | 32,7+23 27164 £ 1999 | 32313 £ 963 817 £ 74 986 + 75 605 + 49 703 £ 63
2 102 £ 9,1 201+£19 [ 32529 | 413+27 30367 +£2987 | 37879879 | 1120+ 109 | 1236 £ 103 | 1200 +102 | 1301 £ 107
3 152 £+ 14,5 23218 | 45,7+4,2 | 49,6 + 3,1 38709 + 3156 | 42955+ 746 | 1490 £ 130 | 1574 £123 | 2457 + 241 2615+ 130
4 121 £10,2 199+16 | 39,1+3,6 | 456 +4,2 31369 + 2987 | 38476 +831 | 1145+111 | 1230+£103 | 1191 +£180 | 1291 £ 103
5 99,6 + 8,6 123+10 | 38,7+3,5| 46,1+3,9 32369 + 2019 | 37896 + 563 | 1163 +106 | 1293 £103 | 1326 £+ 103 | 1456 + 102
6 412+40 | 791+6,3 | 36,1+£2,1| 41,3+31 28963 + 2716 | 36971 £ 514 821 + 81 965 + 85 597 £ 51 691 + 51
7 276+18 | 41,2+31 | 153+x1,2 | 21,9+1,7 16132 £ 1531 | 24561 + 302 459 £ 39 607 + 54 305 + 29 406 £ 21
8 36,1+3,2 | 51,2+49 | 21,3£1,8 | 27,2+2.2 10123 £ 1003 | 19631 £ 299 799 + 64 880 + 87 663 + 54 743 £ 62
9 221+£19 | 321+£31 | 143+1,2| 19716 5412 + 456 7123 + 347 421 £ 41 581 + 54 363 + 31 469 £ 36
10 21,3+1,7 | 301+£29 |146+£13 | 18617 5367 + 496 6789 + 198 431+ 41 578 + 46 305 £ 21 412 + 39
11 193+1,8 | 271 +£25 [ 13,2+11 176+1,4 5136 + 503 7123 £ 183 426 + 37 561 + 41 345 + 21 463 + 41
12 356+23 | 41,2+39 |30,1+24 | 39,1+3,8 27367 + 1963 | 31269 + 326 80379 964 + 93 567 + 49 654 + 54
Média 59,7+4,1 | 915+25 | 27,3+16 | 334+29 21539 +433 | 26915 + 565 824 +58 954 + 58 827 + 69 933+74
Minimo 19,3+£18 | 27,1+25 | 13,2+ 1,1 176+14 5136 + 503 6789 + 198 421 + 41 561 + 41 305 £ 21 412 £ 39
Maximo 152 + 14,5 23218 | 45,7+4,2 | 49,6 + 3,1 38709 + 3156 | 42955+ 746 | 1490+ 130 | 1574 £ 123 | 2457 + 241 2615+ 130
SD 45,8 76,9 11,4 11,8 12275 13578 351 332 630 645

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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5.6.3. Fator de enriquecimento

O calculo do Fator de Enriquecimento (FE) € um parametro importante, pois
permite avaliar contribuicdes de fontes naturais e antropicas nas amostras. Esse
calculo leva em consideragao os valores dos elementos que ocorrem naturalmente
na crosta terrestre. Os elementos que sdo tomados como referéncia sdao aqueles
considerados fixos e relativamente abundantes no solo, como Ca, Mg, Fe e Al
(LOYOLA et al., 2012). Neste trabalho, o elemento Fe foi utilizado como elemento
normalizante (LOYOLA et al., 2012) no calculo do FE, ja que a distribuicdo de Fe
nao esta, a principio, relacionada a outros elementos tragos. O Fe geralmente tem
uma concentragdo natural relativamente alta, e, portanto, n&o é esperado que seja
substancialmente enriquecido a partir de fontes antropogénicas em solos. Para o
célculo do FE foi utilizada a Equagao 17 (MIMURA, 2017) e os valores de referéncia

utilizados foram os valores de CHEN (1991).

Concentragdo do analito na amostra

__ Coneentracao de Fe na amostra ~
FE Concentragao do analito na crosta (Equagao 1 5)

Concentragdo de Fe na crosta

No geral, valores de FE menores que 10 indicam origem natural (solo) e, FE >
10 indicam a contribuicdo provenientes de origem antropogénica nas amostras
(LOYOLA et al., 2012).

Os valores médios de FE encontrados estdo mostrados na Tabela 37,
enquanto os valores para cada analito em cada ponto de coleta e em cada més
estdo mostrados nas Tabelas 38 a 41.

Conforme os dados da Tabela 37, os resultados dos pontos P1 e P2
apresentaram perfis semelhantes para os elementos Cd, Mn e Zn para ambas as
amostras. Esses elementos apresentaram valores de FE proximos a 10, ou até
mesmo maiores, indicando que a origem desses elementos pode estar relacionada a
atividades antropogénicas. Isso se deve possivelmente a atividade de mineragao
localizada na regido, com fontes de minérios contendo o Mn. Tais atividades tém
provocado revolvimento e exposicdo do substrato litologico as condigdes
intempéricas, favorecendo a disponibilizacdo desses elementos para os corpos
hidricos da bacia (NASCIMENTO et al., 2018). A presenga de Zn nas amostras pode
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estar relacionada a intemperismo de rochas sulfetadas, como calcopirita e esfarelita,
presentes na area investigada, como também a atividade industrial na regido
(NASCIMENTO et al., 2018). No caso do Cd, que € pouco abundante na crosta
terrestre, vale considerar que este elemento normalmente esta associado ao Zn
formando minerais, sendo, portanto, um subproduto da extracdo e processamento
do minério de Zn (AZEVEDO & CHASIN, 2003; MIMURA, 2017).

Por outro lado, o ponto P3 apresentou valores de FE maiores que 10 para o
Cd e maiores que 100 para o Zn. No primeiro caso ha indicios de forte contribuicao
antropogénica, ja no segundo caso, os resultados indicam extrema contribuicao
antropogénica, que pode estar relacionada as atividades industriais da regiao. No
ponto P4, os valores de FE foram maiores que 10 apenas para a Zn, o que aponta
para uma contribuicdo nao natural para este elemento.

De modo geral, nota-se que todos os pontos apresentaram valores de FE elevados
para Zn. A presenca desse elemento tem sido observada em quantidades acima do
normal na crosta terrestre, mesmo em regides onde nado se tem registros
significativos de atividades industriais. Uma das causas provaveis para esse
comportamento é o transporte de PM (HONORIO et al., 2010., MIMURA, 2017).
Para o Zn, os maiores valores de FE foram encontrados no ponto P3, que se localiza

em uma regiao industrial da cidade de Juiz de Fora.
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Tabela 37. Valores médios do fator de enriquecimento (FE) para as amostras de PR
e PM em relacado a crosta terrestre (n = 48).

Analitos
Ponto Cd Cr Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM
P1 11 12 2 1 12 8 38 43
P2 9 8 2 8 7 8 38 43
P3 11 11 0,4 0,5 1 2 177 180
P4 1 1 0,9 0,9 3 3 34 31

FE~1: baixo enriquecimento; 1<FE<10: enriquecimento moderado; 10<FE<100:
enriquecimento significativamente alto; FE>100 enriquecimento extremamente alto.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 38. Valores do fator de enriquecimento (FE) para as amostras de PR e PM

do P1 em relagao a crosta terrestre (n = 48).

Analitos

(m(.)é()slgtr?o) Cd Cr Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM
05/17 19 7 1 0,6 19 6 48 27
06/17 14 6 3 1 14 5 35 37
07/17 11 9 3 1 20 10 66 46
08/17 13 15 4 2 17 8 77 49
09/17 10 6 2 1 8 6 56 47
10/17 9 6 1 1 7 6 27 38
11/17 5 7 0,8 0,9 8 8 25 55
12/17 2 7 1 1 7 10 24 45
01/18 7 8 1 1 9 9 39 49
02/18 7 6 1 1 10 9 23 49
03/18 7 8 1 1 16 16 22 47
05/17 9 6 2 1 8 6 23 25
Média 9 8 2 1 12 8 38 43
Minimo 2 5 0,8 0,9 7 5 77 27
Maximo 19 15 4 2 20 10 23 55
SD 4 2 0,8 0,3 4 3 18 9

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 39. Valores do fator de enriquecimento (FE) para as amostras de PR E PM

do P2 em relacao a crosta terrestre (n = 48).

Analitos
Coleta Cr Mn
(més/ano)

PR PM PR PM PR PM PR PM
05/17 3 2 0,4 0,3 10 6 3 13
06/17 2 2 0,5 1 7 6 6 12
07/17 4 4 0,4 2 6 5 6 28
08/17 4 4 0,7 0,8 5 5 6 29
09/17 4 3 0,7 0,6 5 4 6 19
10/17 1 5 1,2 0,3 7 7 2 17
11/17 0,9 0,7 0,3 0,2 11 7 3 23
12/17 1 1 0,3 0,7 15 12 3 41
01/18 0,7 1 0,2 0,3 8 9 1 42
02/18 0,8 0,8 0,2 0,2 8 7 2 15
03/18 0,4 1 0,2 0,3 7 10 2 22
05/17 0,4 2 0,7 0,4 9 7 3 15
Média 2 0,5 0,6 8 7 4 22
Minimo 0,7 0,7 0,8 0,2 3 5 1 12
Maximo 4 4 4 2 5 12 6 42
SD 1 1 0,3 0,4 3 2 2 10

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 40. Valores do fator de enriquecimento (FE) para as amostras de PR e PM

do coletadas no ponto P3 em relag&o a crosta terrestre (n= 48).

Analitos

(mc;é()slle;[r?o) Cd Cr Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM
05/17 8 9 0,3 0,3 0,9 0,9 157 146
06/17 11 10 0,7 0,7 1 1 159 185
07/17 11 10 0,7 0,8 1 1 133 133
08/17 9 9 0,6 0,8 0,8 0,9 134 139
09/17 10 11 0,7 0,8 0,9 1 160 167
10/17 10 11 0,2 0,3 1 1 159 152
11/17 8 8 0,2 0,4 1 1 160 176
12/17 10 10 0,3 0,3 0,8 0,9 158 144
01/18 13 13 0,3 0,6 1 1 272 304
02/18 14 10 0,3 0,4 1 1 254 211
03/18 12 12 0,3 0,6 1 1 218 245
04/18 7 8 0,4 0,7 1 1 160 155
Média 10 10 0,4 0,5 1 2 177 180
Minimo 8 8 0,2 0,2 0,9 0,9 133 133
Maximo 1 13 0,7 0,8 2 1 272 304
SD 2 1 0,2 0,2 0,2 1 45 48

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 41. Valores do fator de enriquecimento (FE) para as amostras de PR E PM

do P4 em relacado a crosta terrestre (n= 48).

Analitos
Coleta
(més/ano) Cd Cr Mn Zn

PR PM PR PM PR PM PR PM
05/17 0,5 0,4 0,6 0,6 2 2 18 17
06/17 1 2 0,6 0,6 2 2 32 27
07/17 1 2 0,7 0,6 2 2 51 49
08/17 1 2 0,7 0,7 2 2 30 27
09/17 1 1 0,7 0,7 2 2 33 31
10/17 0,5 0,7 0,7 0,6 2 1 16 15
11/17 0,6 0,5 0,5 0,5 2 1 15 13
12/17 1 0,8 1 0,8 5 3 52 30
01/18 1 1 1 2 5 5 53 53
02/18 1 1 2 2 5 5 45 49
03/18 1 1 1 1 5 5 53 52
04/18 0,4 0,4 0,6 0,7 2 2 16 17
Média 1 1 0,9 0,9 3 3 34 31
Minimo 0,4 0,4 0,5 0,6 2 1 15 15
Maximo 1 2 2 2 5 5 53 53
SD 0,4 0,4 0,4 0,4 1 1 15 14

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

5.6.4 Deposicao diaria dos analitos

Uma forma diferente de avaliar os resultados obtidos é através do calculo da

deposicao diaria dos analitos, levando em consideragao apenas a massa do analito

depositada e ndo a massa da amostra como um todo. A taxa de deposicao diaria

indica a massa do analito por area e tempo (ug m= dia'), calculada utilizando a

equacdo 14 (MIMURA, 2017). Para isso, a concentragdo do analito (ug L") foi

multiplicada pelo volume total da amostra apos o preparo (50 mL = 0,05 L), tendo,

dessa forma, a massa do analito depositada em microgramas. O valor obtido na

etapa anterior foi dividido pela area de captagéo do coletor (0,046 m?) e pelo total de

dias de coleta.
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massa do analito

Deposicdo diaria = (Equacéo 16)

(4rea de captagdo x tempo)

Tabela 42. Média da deposicao diaria dos analitos (ug m2 dia’, n = 72).

Analitos
Pontos
Cd Cr Fe Mn Zn
P1 0,446 221 5515 112 436
P2 0,784 21,8 4527 100 244
P3 117 20,6 4897 17,1 2040
P4 0,0652 11,9 2404 17.1 166

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

A partir dos dados da Tabela 42 pode-se observar que para todas as
amostras a média de deposicao diaria de Fe foi maior, principalmente no ponto P1,
sendo este o principal analito nas amostras de PM. Para os demais analitos foi
possivel observar a seguinte sequéncia de deposi¢gao para todos os pontos: Zn >
Mn > Cr > Cd. Para os elementos Cd e Zn, os valores de deposi¢ao diaria de PM
foram de 1,17 e 2040 ug m= dia™', respectivamente, demonstrando as contribuigcdes
industriais para esse ponto. Os menores valores de deposi¢ao diaria, para todos os
analitos, foram encontrados no P4.

Pereira et al. (2007) realizaram estudos semelhantes na cidade de Salvador e
obtiveram valores de Mn e Zn entre 98,6 e 666, e entre 2,74 e 277 ug m? dia™,
respectivamente. No entanto, € importante destacar que os valores de Zn para o
ponto P3 foram expressivamente maiores. Na Australia, em uma regido proxima a
uma industria de fundicdo de Zn e Pb, foram encontrados valores bem mais
acentuados para Cd (98 ug m=2 dia'), Cr (364000 yg m2 dia™') e Zn (34100 ug m
dia™ (ALPHEN, 1999). Por outro lado, em Goiania foram encontrados valores de Cd,
Cr, Fe, Mn e Zn de 0,2; 23,4; 257,5; 0,8; e 17,8 ug m? dia!, respectivamente. Esses
valores foram proximos aos valores obtidos neste trabalho para Cd, Cr e Zn nos
pontos de coleta localizados na cidade de Congonhas (P1 e P2).

MIMURA et al. (2017) verificou que os valores de deposicdo seca para a
cidade de Juiz de Fora ficaram na faixa de 0,0190 a 4,51; de 2,37 a 14,6; de 1277 a
4845; de 11,2 a 87,6 e de 20,7 a 209 uyg m? dia' para Cd, Cr, Fe, Mn e Zn,
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respectivamente. Os valores de massa encontrados para a cidade de Congonhas e
Juiz de Fora foram compativeis com esses dados, exceto os valores de Zn
encontrados no P3. Os dados apresentados mostram a necessidade de mais
estudos nessas areas a fim de quantificar melhor os impactos gerados por essas
emissdes. Dessa forma, os resultados obtidos em diferentes localidades foram
semelhantes apenas quando se levou em consideragdo o0s pontos menos

impactados.

Tabela 43. Deposigdo diaria dos analitos (ug m? dia™') para as amostras de PM do

P1(n=12).

Coleta Analitos
(més/ano) Cd Cr Fe Mn Zn
05/17 0,700 19,0 6291 315 315
06/17 0,714 39,8 6585 453, 453,
0717 1,18 55,0 6932 603 603
08/17 2,11 73,6 7612 703 703
09/17 0,711 38,7 6425 566 566
10/17 0,671 33,7 6012 431 431
mnr 0,568 22,1 4726 484 484
1217 0,446 24,6 3681 309 309
01/18 0,561 25,9 4021 369 369
02/18 0,482 26,8 4154 385 385
03/18 0,550 23,4 3868 344 344
04/18 0,710 36,9 5871 272 272
Média 0,446 22,1 5515 436 436
Minimo 0,447 19,1 4726 272 272
Maximo 2,11 73,0 7612 703 703
SD 0,458 15,8 1353 132 132

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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Tabela 44. Deposigéo diaria dos analitos (ug m? dia™') para as amostras de PM do

P2 (n=12).
Analitos
Coleta (més/ano)

Cd Cr Fe Mn Zn

05/17 0,700 11,3 4904 108 158
06/17 0,714 41,3 5318 111 164
07/17 1,18 73,6 6044 109 429
08/17 2,11 42,4 7208 126 515
09/17 0,711 37,3 8137 122 380
10/17 0,671 10,2 4364 100 184
11117 0,568 5,54 3461 87,1 197
12/17 0,447 10,1 1905 77,4 193
01/18 0,561 5,01 2523 79,9 265
02/18 0,482 6,32 3764 88,7 145
03/18 0,550 6,17 2573 87,7 140
04/18 0,711 12,5 4124 102 156
Média 0,784 21,8 4527 100 244
Minimo 0,447 5,01 1905 77,4 193
Maximo 2,11 42,4 7208 126 380
SD 0,249 21,8 1904 16,1 127

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 45. Deposigao diaria dos analitos (ug m= dia™') para as amostras de PM do
P3 (n=12).

Analitos
Coleta (més/ano)

Cd Cr Fe Mn Zn

05/17 1,19 12,8 5546 17,0 2035
06/17 1,52 31,0 5916 26,8 2744
07/17 1,94 42,4 7549 28,6 2517
08/17 1,48 36,1 6629 21,3 2301
09/17 1,52 35,9 5925 22,4 2481
10/17 1,32 11,3 5169 21,0 1969
11/17 0,794 11,3 4108 13,5 1813
12/17 1,15 12,6 4923 14,8 1784
01/18 0,700 9,51 2216 11,1 1688
02/18 0,786 9,43 3210 10,6 1697
03/18 0,642 9,22 2252 9,69 1384
04/18 1,03 25,0 5322 18,2 2063
Média 1,17 20,5 4897 17,1 2040
Minimo 0,642 9,22 2252 9,69 1384
Maximo 1,94 424 7549 28,6 2481
SD 0,394 12,6 1663 7,16 113

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 46. Deposigao diaria dos analitos (ug m= dia™') para as amostras de PM do

P4 (n=12).
Analitos
Coleta (més/ano)

Cd Cr Fe Mn Zn

05/17 0,0299 11,8 2926 17,9 127
06/17 0,145 14,9 3431 22,3 236
07/17 0,162 17,3 3765 27,6 458
08/17 0,139 15,9 3372 21,6 226
09/17 0,0895 16,7 3432 23,4 263
10/17 0,0555 14,4 3240 16,9 121
11/17 0,0298 7,93 2224 11,1 73,5
12/17 0,0359 9,54 1720 15,4 130
01/18 0,0225 6,91 624 10,2 82,2
02/18 0,0234 7,22 658 11,2 80,0
03/18 0,0190 6,17 624 9,83 81,2
04/18 0,0298 14,2 2832 17,6 118
Média 0,0652 11,9 2404 17,1 166
Minimo 0,0190 6,17 624 9,83 80,0
Maximo 0,162 17,3 3765 27,6 458

SD 0,394 4,17 1203 5,83 113

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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5.6.2 Deposicao sazonal dos analitos

A fim de verificar a influéncia de fatores climatolégicos na deposicédo dos
analitos, o intervalo investigado foi dividido em periodo seco e chuvoso. Devido as
variagcbes que podem ocorrer no periodo chuvoso, foi considerado o critério de
Sansigolo (1989) para a definicdo dos meses de avaliagao, critério também aplicado
por Minuzzi et al. (2006). O inicio das estagdes chuvosas ocorre no primeiro dia no
qual se atinge um total de 20 mm de chuva em um ou dois dias consecutivos. Apds
este inicio, deve haver pelo menos um dia de chuva em cada intervalo de 10 dias,
durante um periodo de pelo menos 30 dias (FERREIRA, 2012). De acordo com este
critério, para ambas as cidades estudadas o periodo chuvoso foi de novembro de
2017 a margo de 2018 e o periodo de seca foi de maio a outubro de 2017.

Nas Tabelas 47 e 48 estdo apresentados os dados da somatdria e média da
deposicao diaria dos analitos em pug m=2 dia™, respectivamente, em cada estagéo
para as amostras de PM. Considerando os dados apresentados pode-se observar
para todos os pontos que os valores de deposi¢ao diaria média do periodo chuvoso
foram menores que na estacado de seca. Observou-se isso com bastante intensidade
para ambas as cidades. Assim, em meses mais chuvosos os processos de limpeza
da atmosfera sdo mais efetivos devido aos efeitos “rainout’ e “washout’. Por outro
lado, as maiores deposigdes foram encontradas em amostras coletadas na estagao
seca apoés varios dias sem chuva, o que mostra o acumulo de poluentes no ar
durante o periodo. Isto € intensificado no final da estacdo seca quando se tem
grandes quantidades de poluentes atmosféricos sendo carreados pelas chuvas (ALI-
KHASHMAN, 2009, MIMURA et al., 2017).
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Tabela 47. Deposigéo diaria dos analitos (ug m= dia™') em cada estagado (n = 48).

Ponto Estacao Analitos
Cd Cr Fe Mn Zn
P1 Seca 6,81 297 39860 807 3349
Chuvosa 2,61 122 26324 537 1893
P Seca 3,03 228 40102 781 1989
Chuvosa 0,324 33,2 14229 420 941
P3 Seca 10,0 194 42059 155 16113
Chuvosa 4,08 52,1 16711 49,7 8363
P4 Seca 6,81 106 23001 147 1551
Chuvosa 2,61 37,7 5853 57,7 447

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 48. Deposigdo média diaria dos elementos-trago (ug m= dia™') por estagao.

Ponto Estacao Analitos

Cd Cr Fe Mn Zn

Seca 0,972 42,4 6643 115 478

a Chuvosa 0,521 24,6 4387 107 379
P2 Seca 0,434 32,7 5728 111 284
Chuvosa 0,0648 6,64 2845 84,1 188
P3 Seca 1,43 27,8 6008 22,3 2301
Chuvosa 0,817 10,4 3342 9,94 1673

P4 Seca 0,912 15,1 1170 21,0 221
Chuvosa 0,522 7,55 3285 11,5 89,4

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

5.6.3 Correlacao entre os dados de concentragcao

O teste de correlagbes de Pearson (r) foi utilizado para avaliar as relagdes

entre as concentragdes dos elementos (Tabelas 46 a 49). Segundo COHEN (1988),

os valores encontrados do coeficiente de Pearson, podem ser interpretados da

seguinte maneira: valores entre 0,10 e 0,29 indicam pequena correlagado entre os
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parametros investigados; escores entre 0,30 e 0,49 podem ser considerados como
correlacbes médias; e valores entre 0,50 e 1,00 podem ser interpretados como
correlagdes fortes entre os parametros. Por outro lado, DANCEY & REIDY (2005)
apresentaram uma classificagdo um pouco diferente: de 0,10 até 0,30 (correlagao
fraca); de 0,40 até 0,6 (moderada); de 0,70 até 1 (forte). Seja como for, quanto mais
proximo de 1 (independentemente do sinal) maior € o grau de dependéncia
estatistica linear entre as variaveis. No outro oposto, quanto mais proximo de zero,
menor é a forca dessa relacdo (FIGUEIREDO FILHO, & SILVA JUNIOR, 2009).
Dessa forma, pode-se analisar os dados obtidos para cada ponto individualmente e
a correlacao entre os analitos.

Para o P1 (Tabela 49) foi observada forte correlagdo entre Cd e Cr (0,72 (PR)
e 0,93 (PM)); Cd e Zn (0,61 (PR) e 0,79 (PM)); Cr e Mn (0,66 (PR) e 0,65 (PM); Cre
Fe (0,65 (PR) e 0,66 (PM); Cr e Zn ((0,86 (PR) e 0,82 (PM)); Mn e Zn (0,75 (PR) e
0,68 (PM)). Logo, pode-se verificar semelhangas entre as correlagées obtidas com
os valores de FE calculados anteriormente.

Analisando as correlagdes individuais para Fe e Mn (elementos maijoritarios
da crosta terrestre) é possivel sugerir que a ressuspensao do solo seja uma possivel
fonte desses analitos no PM. Além disso, estes elementos podem ser associados a
outras possiveis fontes, como o trafego de veiculos pesados e a queima de carvao
vegetal (PEREIRA et al., 2007; QUEIROZ et al., 2007, MIMURA, 2017). Os demais
analitos Cd, Cr e Zn apresentaram correlagéo entre si. Para estes, a exaustdo dos
motores a diesel e biodiesel pode ser uma fonte importante de emissdo desses
elementos. O Fe é um elemento que também pode ser encontrado em alta
concentracdo no diesel e biodiesel. Com relacdo ao Zn, este é usado como aditivo
em combustiveis e 6leos lubrificantes para reduzir o desgaste e a oxidagao. Portanto,
a combustao de veiculos é também uma fonte importante destes elementos no PM
atmosférico oriundo do trafego veicular (LOYOLA et al., 2009). O Zn apresentou
forte correlacdo com Cd e Cr (> 0,79) para o PM. Possivelmente, a presenga destes
analitos na atmosfera esta associada a poeira fina (PM10, PM25, etc.).

No caso do Mn foi observada uma baixa correlacdo com Fe nas amostras de
PR (0,12), porém, no PM a correlagado foi moderada/alta (0,68) indicando que o Mn
foi gerado, em parte, junto com o Zn em processos industriais. Ja em relagdo ao Fe
encontrado na PR, sua origem € principalmente natural (solo), mas com possiveis

contribui¢gdes antropogénicas.
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Com relagdo ao P2 (Tabela 50), foram observadas fortes correlagdes entre
todos os analitos estudados e para ambas as amostras, mostrando origens
semelhantes para todos os analitos. Esse ponto esta localizado no centro da cidade
de Congonhas, o que faz com que este seja amplamente impactado pelas emissdes
veiculares direta ou indiretamente.

Como o P3 esta localizado em Juiz de Fora, numa regido proxima a uma
industria metalurgica, acredita-se que essa industria pode ter influenciado nas
correlagdes observadas (Tabela 51). Foi verificado um comportamento semelhante
ao observado no ponto P2, ou seja, todos os analitos apresentaram fortes
correlagdes entre si, 0 que mostra que possivelmente possuem a mesma origem. E
importante ressaltar que o FE desse ponto para o Zn foi acima de 100, mostrando
uma grande contribuicdo antropogénica no local. Ha relatos das influéncias
industriais nessa regidgo (MIMURA, 2017), sendo que altas concentracbes desses
analitos foram observadas em amostras ambientais coletadas no local. Estudos em
regides proximas a locais com atividades de mineragdo ou processamento de
minério relataram a presenca de altos niveis de Cd, Cr, Mn e Zn (GOMES et al.
2010). Como o Cr ndo apresentou um FE que indique enriquecimento significativo, é
provavel que este analito esteja associado a fontes naturais.

Os valores de correlagdo para o P4 estdo apresentados na Tabela 52. Foi
observado que todas as correlagbes foram fortes (r > 0,70). Esse ponto localiza-se
na UFJF, proxima a BR 040. Dessa forma, as contribuigdes associadas ao trafego
de veiculos, foram vinculadas a presenca de Cd nas amostras (MIMURA, 2017).
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Tabela 49. Matriz de correlagdo de Pearson para a deposi¢ao de analitos no P1 para as amostras de PR e PM (n =12).

Cd Cr Fe Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
Cd 1,00 1,00
Cr 0,72 0,93 1,00 1,00
Fe -0,36 0,02 -0,36 0,75 1,00 1,00
Mn 0,38 0,68 0,65 0,66 0,083 0,37 1,00 1,00
Zn 0,61 0,79 0,86 0,82 0,75 0,68 0,12 0,62 1,00 1,00

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 50. Matriz de correlagdo de Pearson para a deposi¢ao de analitos no P2 para as amostras de PR e PM (n =12).

Cd Cr Fe Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
Cd 1,00 1,00
Cr 0,74 0,75 1,00 1,00
Fe 0,95 0,90 0,87 0,73 1,00 1,00
Mn 0,87 0,95 0,82 0,70 0,88 0,94 1,00 1,00
Zn 0,97 0,92 0,77 0,83 0,97 0,96 0,86 0,94 1,00 1,00

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Cd Cr Fe Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
Cd 1,00
Cr 0,91 1,00 1,00 1,00
Fe 0,88 0,85 0,87 0,83 1,00 1,00
Mn 0,92 0,94 0,84 0,85 0,92 0,91 1,00 1,00
Zn 0,89 0,90 0,89 0,88 0,96 0,87 0,90 0,94 1,00 1,00

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Tabela 52. Matriz de correlagéo de Pearson para a deposi¢ao de analitos no P4 para as amostras de PR e PM (n =12).

Cd Cr Fe Mn Zn
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
Cd 1,00
Cr 0,86 1,00 1,00 1,00
Fe 0,80 0,81 0,95 0,94 1,00 1,00
Mn 0,93 0,74 0,95 0,95 0,89 0,89 1,00 1,00
Zn 0,95 0,89 0,83 0,79 0,75 0,70 0,93 0,91 1,00 1,00

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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5.6.7. Fragao gastrointestinal

Foram estudados os teores bioacessiveis e comparados 0os mesmos com as
extracbes totais obtidas. Os valores obtidos para os diferentes pontos estédo
apresentados nas Tabelas 53 a 56 e as comparagdes com os teores totais através

das médias de extracao estao apresentadas na Figura 28.

Figura 28. Porcentagem média dos analitos soluveis na fragcao gastrica.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Os teores dos metais extraidos nas fragbes gastricas foram menores que os
teores totais, indicando que os elementos investigados foram parcialmente soluveis
no suco gastrico. As flutuagdes observadas nas amostras foram provenientes da
composi¢cao das amostras que mudam diariamente. Alguns analitos apresentaram
alta bioacessibilidade gastrointestinal, como Cd (70 a 87%) e o Zn (39 a 72 %),
enquanto o Mn apresentou solubilidade moderada (20 a 40 %). Os analitos Cr e Fe
apresentaram valores de baixa solubilidade que variaram de 9 a 25 e de 10 a 13%,
nessa ordem. Hu et al. (2012), ao estudar a cidade de Nanjing na China, observou
valores semelhantes de bioacessibilidade para Cd, Cr, Mn e Zn, nessa ordem. Altos
teores bioacessiveis de Cd foram observados por Falta et al. (2008) em amostras de
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PM coletadas em areas urbanas. O contrario foi observado para Cr e Fe em
amostras de PM1o coletadas na cidade do Rio de Janeiro (SILVA et al., 2020). Os
teores de bioacessilidade encontrados por esses autores sdo compativeis com os
estudados neste trabalho.

A alta bioacessibilidade gastrointestinal apresentada para Cd deve ser
avaliada com atencgao devido a acao toéxica desse elemento. No organismo, o Cd é
transportado dos eritrécitos até ao figado, onde se liga as proteinas que possuem
baixo peso molecular dando origem ao complexo Cd-metalotionina. Esse complexo
é transportado do figado para os rins onde sao reabsorvidos nos tubulos proximais e
depositados nos lisossomas das células desses tubos. O complexo, apds atingir os
lisossomas € lentamente metabolizado apresentando alta toxicidade renal
(KILAASSEN, 2001; DAVIS et al, 2006). A eliminagdo do complexo Cd-
metalotionina do organismo é lenta e ocorre principalmente pela via urinaria e
intestinal. A saliva e a sudorese também s&o vias de eliminagao desse elemento, no
entanto, de menor importancia (CALABUIG et al., 2004).

A acéo toxica do Cd deve-se a sua afinidade por radicais dos grupos SH, OH,
carboxila, fosfato, dentre outros, e a sua acdo competitiva com elementos essenciais
como Ca, Cu, Fe e Zn. Suas interagdes principais sao: (i) a unido forte do Cd aos
grupos SH das proteinas intracelulares que inibem as enzimas que possuam esses
grupos e (ii) a quebra das ligacdes sulfidricas e liberagao do zinco com consequente
alteracdo enzimatica e de processos bioquimicos (CALABUIG e/ al., 2004; AVILA —
CAMPOS, 2007).

O Cd tem sido encontrado em varios 6rgdos como pancreas, testiculos,
tireoide, glandulas salivares, coragédo, sendo o rim o primeiro 6rgao que ele atinge
(KLAASSEN, 2001; CALABUIG et al., 2004; AVILA — CAMPOS, 2007; BURBURE et
al., 2006). Esse elemento tem efeito também no sistema nervoso, causando
repercussdées no sistema visual, no olfato, ou provocando polineuropatias e
alteragdes neuroldgicas diversas. Efeitos neuropsicolégicos também séo atribuidos a
exposicdo ao Cd, como alteragbes na memoria, alteragdes cognitivas e da
velocidade psicomotora, dentre outros. O Cd pode trazer danos a prostata e aos
pulmbes, sendo associado ao aparecimento de cancer nessas regides (KLAASSEN,
2001; AVILA-CAMPOS, 2008; CALABUIG, 2004; CESPON-ROMERO, 2008;
NORDBERG, 2000; BABU, 2006; KUMMROW, 2008)
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Dessa forma, pode-se verificar que as fases cristalinas contendo Cd e Zn
foram soluveis no extrato da fragdo gastrointestinal. Os estudos por MLA apontaram
que o Zn esta ligado a misturas com outros compostos. Com relagdo aos demais
analitos, o Mn, que foi associado a misturas contendo outros elementos e ao grupo
dos piroxenos, apresentou solubilidade intermediaria na solugdo gastrointestinal.
Com relagao, as fases de oxidos/hidréxidos de Fe (onde estédo as fases ligadas a Fe
e Cr) e cromita (onde estdo as fases ligadas ao Cr) se mostraram praticamente
insoluveis neste extrato.

Como o Zn apresentou grande bioacessibilidade, e, sabendo que esse
elemento foi encontrado em grandes quantidades na maioria das amostras, é
necessario ressaltar que, mesmo sendo um micronutriente, em excesso pode se
tornar prejudicial a saude, levando a interagbes competitivas com outros elementos
essenciais (CRUZ & SOARES, 2011; GOMES & MAFRA, 2005). O Zn esta
associado a supressao da resposta imune, diminuicdo da lipoproteina de alta
densidade (HDL) e a reducao das concentragcdes de cobre no plasma (JEN & YAN,
2010). Assim, o excesso de Zn no organismo pode diminuir os niveis séricos de
cobre, sendo esse feito uma possivel causa da diminuicdo da imunidade.

Dessa forma, pode-se verificar que o estudo de bioacessibilidade
gastrointestinal tem grande importancia para avaliar potenciais riscos desses
elementos-traco a saude humana (KIM et al., 2011; ONO et al., 2012), tendo em
vista que esses elementos s&o considerados potenciais cancerigenos e estdo sendo
associados a doencgas cardiovasculares, doengas na bexiga, figado, rim, sistema

nervoso, sangue e nos ossos (CAl et al., 2015).
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Tabela 53.Teores bioacessiveis dos analitos nas amostras do ponto P1 (média + desvio padrédo, n = 3). a = uyg kg*; b = mg kg™'.

Coleta Analitos
(més/ano) Cd? Crb MnP ZnP
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
05/17 616 + 34 695 + 46 6,61 +0,5 9,47 + 0,88 2746 + 201 2897 + 201 1825 + 121 1987 + 175 419 + 31 837 + 34
06/17 726 + 41 788 + 58 19,2+ 1,1 209+14 3089 + 199 8179 + 501 1963 + 154 | 2072 + 197 409 + 31 1126 + 110
07/17 686 +35 | 1166 + 99 28,2+1,3 31,4+24 4426 + 301 8897 + 456 3770 + 301 | 3849 + 310 1102 + 99 1550 + 143
08/17 847 £51 | 2108 +123 | 38,6 +2,6 39,9+21 4576 + 299 9770 + 678 3521 +312 | 3705 + 301 1265 + 101 1725 + 154
09/17 622 + 60 677 + 37 228+19 246+1,4 3882 + 256 6916 + 541 1503 + 123 | 2038 + 201 903 + 87 1344 + 107
10/17 584 + 31 622 + 45 16,0 £ 1,1 19,2+1,2 4063 + 297 6687 + 401 1600 + 143 | 2060 + 201 452 + 34 1058 + 101
11/17 346 + 24 540 + 51 10,2+1,0 122+11 4094 + 345 4696 + 312 1786 + 174 | 1874 + 132 456 + 41 1123 + 101
12/17 182 + 12 446 + 34 141+13 | 14,7+0,98 | 4011 + 321 3465 + 230 1795 + 167 | 2067 + 201 463 + 42 741 + 63
01/18 489 * 31 560 + 43 12,6 £0,9 156 +1,2 3438 + 123 3787 + 273 1788 + 123 | 2073 + 199 619 + 54 863 + 73
02/18 427 + 37 441 + 34 13,1+1,1 159+1.3 2868 + 201 3531 + 210 1687 + 145 | 1845+ 172 306 + 29 814 + 61
03/18 500 + 27 659 £ 54 145+1,3 16,7+1,5 2896 + 201 3310 + 231 2812 +201 | 3150 + 311 321 + 31 786 + 68
04/18 689 + 20 785+ 65 21,3+1,9 26,5+ 2,1 3012 + 219 4862 + 302 1607 £+ 134 | 1972 + 129 335+ 28 586 + 48
Média 559 + 23 790 £43 18,1+ 1,4 20,6 +1,8 3592 + 291 6167 + 230 2138 + 203 | 2391 + 201 587 + 45 1046 + 351
Minimo 182 + 12 441 + 34 6,61+05 | 947 +0,88 | 2746 + 201 2897 + 201 1503 + 123 | 1845+ 172 306 + 29 741 + 63
Maximo 847 +51 | 2108 +123 | 38,6 +2,6 39,9+21 4576 + 299 9770 + 678 3770 +301 | 3849 +310 | 1265 + 101 1725 + 154
SD 182 457 8,72 8,70 490 307 780 730 323 346

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 54. Teores bioacessiveis dos analitos nas amostras do ponto P2 (média + desvio padrdo, n = 3). a = ug kg''; b = mg kg™.

Coleta Analitos
(més/ano) Cda Crb Feb MnP
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
05/17 270 + 29 215+ 20 520+04 2,69 + 0,21 3542 + 301 5415 + 456 2242 + 216 2339 + 154 61,2+41 419 + 21
06/17 312+ 34 238 +19 10,4 +1,1 9,92 + 0,81 5069 + 421 5871 + 499 | 2466 + 201 2513 + 202 151 £ 12 409 + 37
07/17 689 + 9,1 612 £ 53 126+£1,2 18,9+ 1,3 6993 + 435 7585+ 534 | 2328 +199 | 2362 + 154 202 +19 1102 + 99
08/17 764 + 56 719 + 43 26,0 +1,7 10,9+1,0 12055 + 721 | 9046 + 671 | 2724 +240 | 2815+ 207 263 + 21 1265 + 87
09/17 586 + 43 612 + 57 171+1.3 9,27 + 0,91 7832 + 622 9882 + 812 | 2427 +176 | 2504 + 199 249 + 21 904 + 71
10/17 104 + 91 550 + 43 16,0 + 1,1 2,65+ 0,21 7644 + 421 5974 + 405 | 2041 + 191 2300 + 217 443 +3,9 452 + 21
11/17 414+36 | 599+41 | 2,30+0,21 1,53 +0,13 2734 + 478 | 4967 +312 | 1475+ 123 1731 + 108 38,7 + 3,1 456 + 32
12/17 35,7+27 | 67,7+34 | 1,78+0,31 | 2,89+0,12 2346 + 199 | 2827 +214 | 1555 + 131 1721 + 154 245+1,2 464 + 39
01/18 343+23| 598+42 | 1,70+0,13 | 1,57 +0,12 2596 +234 | 4318 +405 | 1189 + 109 1732 + 109 18,5+ 1,1 620 + 57
02/18 369+27| 629+6,1 | 1,78+0,12 | 1,79+0,11 2603 + 213 5818 + 471 1144 + 104 1690 + 103 21,8+2,0 306 + 21
03/18 256+14|618+72 | 1,46+014 | 2,11+0,13 3070 + 297 | 4404 + 298 1062 + 98 1750 + 123 20,5+1,9 321 +18
04/18 36,9+33| 196+13 | 8,30+0,71 | 4,14 +0,11 5204 + 412 8650 + 721 | 2147 + 191 2212 + 212 525+1,7 335+ 24
Média 245 + 23 288 + 21 792+054 | 570+0,13 5141 +299 | 6230 + 531 1900 + 154 | 2139 +197 95,7 + 8,1 588 + 41
Minimo 256+14 | 598+42 | 1,46 +0,14 9,47 2346 + 199 | 2827 +214 1062 + 98 1690 + 103 18,5+ 1,1 306 £ 21
Maximo 764 + 56 719 + 43 26,0 +1,7 39,9 12055+ 721 | 9882 +812 | 2724 +240 | 2815+ 207 263 + 21 1265 + 87
SD 281 258 8,72 5,41 2986 2135 582 394 941 323

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Tabela 55. Teores bioacessiveis dos analitos nas amostras do ponto P3 (média + desvio padrdo, n = 3). a = ug kg''; b = mg kg™.

Analitos
(m%‘;'/e;rfo) Cde Feb Mn® Znb

PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
05/17 851+81 | 1237+112 | 3,44+012 | 2.69+021 | 5414+421 | 6123 +535 | 171+ 12 | 2339+ 235 | 4999 + 451 | 6179 + 341
06/17 | 1450 = 141 | 1660 + 104 | 7,41+ 0,64 | 992+091 | 6028 +503 | 6532 +514 | 230+ 19 | 2513212 | 5873 + 147 | 7575 « 423
07/17 | 1801+161 | 2188+211 | 118+11 | 189+15 | 8649+601 | 9473+625 | 283+ 17 | 2362+213 | 5890 + 123 | 7324 + 463
08/17 | 1382+103 | 1585+ 131 | 7,21+0,63 | 10,9+051 | 10685+ 889 | 8319 +641 | 187 +18 | 2815+ 236 | 5766 + 361 | 6825 + 341
09117 | 1334+101 | 1468+ 113 | 8,46+ 052 | 927+0,01 | 6838+723 | 7195+701 | 230+ 21 | 2504 + 201 | 6225+ 214 | 7259 + 634
1017 | 1221 £ 121 | 1327+ 127 | 3.20+0,32 | 2,65+ 0,15 | 10477 £ 903 | 7076 +621 | 266 + 13 | 2300 + 197 | 5162 + 405 | 6067 * 601
1117 710+69 | 767+63 | 1,84+012 | 153+0,13 | 5480+439 | 5896 +53 | 156+ 11 | 1731+ 145 | 3805+ 213 | 5106 + 431
1217 | 1234+121 | 1174131 | 355+021 | 2,89+ 0,13 | 7467 +621 | 7301+536 | 160+81 | 1721+ 124 | 4734 + 178 | 5292 + 356
01/18 770+57 | 719+55 | 129+011 | 1,57 +0,12 | 2608+199 | 3793+312 | 113+10 | 1732+ 123 | 3789+ 231 | 5104 + 341
02/18 818+79 | 810+63 | 1,36+0,10 | 1,79+ 0,13 | 2657 +213 | 4962+396 | 113+9,1 | 1690 + 134 | 3523 +312 | 4635 + 319
03/18 737+63 | 73258 | 148+012 | 211+0,15 | 3009+154 | 3082+276 | 110+ 10 | 1750 + 127 | 3093 213 | 4026 + 401
04/18 921+81 | 1205+96 | 448+043 | 414+041 | 7743+563 | 7639+721 | 18113 | 2212213 | 4977 + 312 | 6036 + 561
Média | 1102+99 | 1239+ 118 | 462+041 | 570+ 0,11 | 6421+503 | 6449+631 | 183+12 | 2139 + 231 | 4820 + 465 | 5952 + 378
Minimo | 710+69 | 71955 | 136+0,10 | 1563 +013 | 2608+199 | 3793+312 | 11010 | 1690 + 134 | 3093 + 213 | 4026 + 401
Maximo | 1801+ 161 | 2188+211 | 11,8+1,1 | 189+15 | 10685+889 | 9473 +625 | 283+ 17 | 2815+236 | 6225+ 214 | 7575 + 423

SD 349 258 3,36 3,31 2780 1827 58 127 1047 1141

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 56. Teores bioacessiveis dos analitos nas amostras do ponto P3 (média + desvio padréo, n = 3). a= ug kg*; b = mg kg™'.

Analitos
(m%‘zgﬁo) Cdo Cro Feb Mn® Znb
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
0517 | 348+21 | 309+t27 | 408+021 | 294+013 | 5161213 | 3231+207 | 171+14 | 34524 | 272+21 | 506+43
06/17 | 90,8+7.1 158+15 | 455+031 | 330+024 | 4555+374 | 37874312 | 246+21 | 436+34 | 540+52 | 088+87
07/17 129 + 10 183+18 | 7,31£052 | 446+034 | 5806+ 123 | 4725+501 | 372+19 | 535+46 | 1154+99 | 1856 + 121
08/17 100 + 4,3 14915 | 6,64t057 | 501016 | 4705312 | 4232412 | 320+14 | 406+34 | 560+45 | 95592
09/17 89,6+ 7,4 | 861t43 | 541+048 | 4141029 | 4207 +206 | 4168+403 | 267+21 | 426+31 | 623+53 | 1004 +99
1017 | 36,6+28 | 55347 | 541+035 | 413+035 | 3765321 | 4436+£207 | 19717 | 308+28 | 28720 | 51142
117 | 231%28 | 288+11 | 244+018 | 1,07+031 | 1935t104 | 2947+129 | 96485 | 194+16 | 14611 | 276%21
1217 | 324+12 | 36325 | 362+021 | 299+023 | 1113+123 | 25524207 | 231+21 | 272+21 | 318+31 | 52734
01/18 | 196+1,9 | 231+12 | 214%0,12 | 216+0,17 | 595+ 45 92691 | 114+10 | 180£91 | 178+12 | 32828
02/18 187+44 | 240+18 | 248+021 | 204+016 | 59051 883+74 | 108499 | 179+16 | 149+11 | 304 21
03/18 164+51 | 216428 | 237016 | 176+0,12 | 513+45 | 1068+107 | 123+11 | 168+15 | 172+14 | 33324
04/18 | 32034 | 346%28 | 5712049 | 3.91£027 | 2736%161 | 4690 £360 | 232+17 | 289232 | 28321 | 464 £ 30
Média | 520%31 | 694453 | 435+041 | 324+013 | 2973+216 | 31374210 | 206+19 | 311+21 | 390+31 | 671+51
Minimo | 164+51 | 216+28 | 214+012 | 197+031 | 513+45 883+74 | 964+85 | 168+15 | 149+11 | 27621
Maximo | 129 +10 183+18 | 7,31£052 | 501+016 | 5806+ 123 | 4725+501 | 372+19 | 535+46 | 1154+99 | 1856 + 121
sD 39,1 60,1 177 1,09 1964 1475 88.6 120 292 460

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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5.6.8 Fracao pulmonar

Os teores dos metais extraidos na fracao pulmonar estdao apresentados nas
Tabelas 57 a 60. Na Figura 29 estdo apresentadas as porcentagens médias da
extracdo dos analitos estudados nos diferentes locais de estudos para as duas

amostras.

Figura 29. Porcentagem de analitos soluveis na fragdo pulmonar.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Assim como na fragdo gastrointestinal, os teores de metais extraidos na
fracao pulmonar foram menores que os teores totais, sendo que todas as amostras
apresentaram teores abaixo de 50% de extragdo, mostrando que os analitos foram
pouco soluveis na solucdo de Gamble. Os maiores teores extraidos nessa fase
foram de Cd e Zn, variando de 8 a 31 e 6 a 46%, respectivamente. Os demais
analitos apresentaram baixas solubilidade no fluido pulmonar, sendo observados
teores de 0,34 a 13, 0,38 a 3 e 0,21 a 9% para Mn, Cr e Fe, nessa ordem.

Pode-se observar que as fases cristalinas dos analitos estudados
apresentaram baixa solubilidade na solugao de Gamble. Julien et al. (2011) avaliou a
solubilidade de varios elementos na solugao pulmonar de Gamble, entre eles Cd, Mn

e Zn. Segundo estes autores os valores bioacessiveis encontrados foram em torno
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de 50, 14 e 92% para Cd, Mn e Zn, respectivamente. Huang e colaboradores (2018)
determinaram os teores bioacessiveis de Cr (19 %) e Mn (27%) em amostras de PM
coletadas na cidade de Xangai, China. Tang e colaboradores (2018) determinaram
as porcentagens bioacessiveis de Cd, Cr, Mn e Zn, obtendo valores de 32, 5, 7 e
24%, nessa ordem. Luo e colaboradores (2019) verificaram que as solubilidades do
Cd foram maiores que as solubilidades do Mn nas fragbes de liquido pulmonar
estudadas. Ja Rasmussem e colaboradores (2010) determinaram a
bioacessibilidade de diversos elementos, entre eles Fe, Mn e Zn. Esses autores
verificaram que a solubilidade desses trés analitos foi de aproximadamente 3, 45 e
80%, nessa ordem. Com relagdo ao presente trabalho, deve-se considerar que as
diferencas observadas podem estar relacionadas as formas quimicas nas quais os
analitos foram encontrados nas amostras investigadas. Apesar dos teores
bioacessiveis terem sido menores que 50% no presente trabalho, os maiores valores
de solubilidade foram obtidos para Cd e Zn. Como descrito previamente, esses
analitos requerem atencdo devido aos elevados teores totais encontrados nas
amostras. Adicionalmente, deve ser considerado que as dimensdes das particulas
investigadas nesse trabalho foram consideravelmente maiores que as das particulas
inalaveis (< 10 pm) e respiraveis (< 2,5 ym), ou seja, os teores bioacessiveis

apresentados neste trabalho estdo provavelmente subestimados.
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Tabela 57. Teores bioacessiveis na fase pulmonar para as amostras de PR e PM do P1 (a= ug kg™'; b = mg kg™'); (n= 84)

Analitos
Amostras Cd? Crb Feb MnP ZnP

PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
1 68,5+5,3 77,3+21 1,83 +£0,01 2,63+0,1 30,4+23 109 £ 9,1 16,8 £ 0,9 18,3+ 0,9 78,5+ 51 16,8 + 1,1
2 90,7+ 7,1 98,6 +4,4 6,06 £ 0,1 6,60 £ 0,5 474 +3,9 125 +8,7 19,1+ 1,1 20,2+1,9 91,0+4,3 19,1 +1,0
3 109 + 9,1 186 + 5,8 5,64 +0,3 6,28 +0,6 73,8+6,3 148 + 9,3 387+24 395+15 245 + 9.1 38,6 +2,3
4 109+7,3 271 +9,1 12,2+1,1 12,6 1,0 70,2 +6,9 150 £ 5,6 325+17 342 +21 323 +19 32,5+ 3,1
5 108 +7,4 118 £ 10 4,96 + 0,07 5,35+0,5 62,7 £6,0 112+7,8 18,3+ 2,0 248 +1,7 231 + 21 18,3+ 1,4
6 62,9 £ 5,1 67,0 £ 3,1 5,61+0,2 6,73+0,4 594 +43 97,7 £ 6,7 19,2 +1,7 247 +20 126 + 11 19,2+ 1,5
7 451+ 3,1 70,6 +5,6 2,05+ 0,09 2,44 £0,2 61,4 +£5,6 70,4 +23 243 +2,2 255+17 130 + 12 243+ 2.1
8 28,6 +1,7 70,1+47 3,35+0,2 3,51+0,3 72,9+6,9 63,0+4,2 20,7+ 1,8 239+1.2 132 +12 20,7+ 1,9
9 69,9 + 6,8 80,0 +9,3 419+0,3 519+04 | 656+23 72,2 +3,1 16,9+ 1,2 19,6 +1,3 196 + 13 16,9+ 1,1
10 66,1 +5,2 68,3 + 3,7 2,85 10,1 3,46 £0,2 522+45 64,2 + 6,1 21,9+1,8 239+17 97,1+ 3,2 21,9+2,0
11 714 +53 94,2 + 31 2,32 £ 0,09 2,68 £ 0,1 60,8 £5,9 69,5+5,3 28,1 +2,1 31,5+26 120 £ 1,0 281+2.3
12 86,1 + 6,1 98,1+29 410+0,3 510+04 69,3 +5,7 111 £ 9,1 12,8 £1,0 156 +1,2 137 +1,2 12,8+ 1,1
Média 76,3+ 51 108 £9,3 460+0,4 521+0,3 304 +21 146 + 11 225+1,2 18,3+ 1,2 160 + 13 224 +1.8
Minimo 28,6 +1,7 68,3 + 3,7 1,83 £ 0,01 2,44 £0,2 304+23 63,0+4,2 12,8 £ 1,0 156 +1,2 78,5+ 51 12,8 £ 1,1
Maximo 109 + 9,1 271 +9,1 12,2+1,1 12,6 £1,0 73,8 +6,3 150 £ 5,6 38,7+24 395+15 323+ 19 38,6 £2,3

SD 25,4 61,0 2,79 2,80 12,8 31,7 7,37 5,89 74,2 73,0

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 58. Teores bioacessiveis na fase pulmonar para as amostras de PR e PM do P2 (a= ug kg™'; b = mg kg™'); (n= 84)

Analitos
Amostras Cde Crb FeP MnP ZnP
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
1 30,1+29 51,4 +4,1 1,30 £ 0,1 0,982 + 0,03 744 +£6,5 1028 + 99 20,7+19 | 216+1,8 15,3+ 1,1 78,6 +5,1
2 39,0 + 3,1 68,5 + 3,6 2,98 + 0,1 3,563 + 0,01 116 + 9,3 880 + 83 240+21 | 245+21 40,6 + 4,1 91,0+7,3
3 84,3+49 161 + 11 2,02+0,2 6,30 + 0,02 159 + 14 1034 + 89 239+22 | 242+21 53,9+5/1 245 + 21
4 80,9+7,1 189 + 14 6,00 £0,5 3,51 +0,03 185+ 16 1233 + 123 252+23 | 26,0+1,9 79,7+ 71 323 +29
5 102 £ 8,2 155 +13 4,49 +0,3 2,78 £ 0,02 150 + 14 1167 + 104 295+27 | 304+29 89,2 + 8,1 231+ 22
6 11,2+0,9 172 £ 12 6,21 +0,5 0,622 + 0,03 76,4 + 34 647 + 61 245+23 | 276 +2,1 10,3+ 1,0 126 £ 16
7 541+0,5 17,9+ 1,3 0,400 £ 0,01 0,326 + 0,02 37,8+ 3,7 458 + 38 20,1+20 | 23,5+1,3 13,8+ 1,2 130 £ 12
8 5,66 +0,4 232 +17 0,468 + 0,02 0,617 £ 0,04 312 + 3,1 239 + 19 179+1,3 | 199+13 | 459+043 132 +£13
9 491+0,4 17,3+ 1,6 0,661 + 0,03 0,286 + 0,01 496 + 3,3 316 + 27 11,3+ 1,1 16,4 +1,7 5,16 +£0,5 196 + 16
10 5,70+ 0,2 17,3+1,5 0,423 + 0,04 0,324 + 0,02 43,4 + 3,2 426 + 36 148+1,3 | 219+21 6,16 + 5,1 97 + 91
11 3,66 +0,2 18,8 +1,2 | 0,292 + 0,06 0,348 + 0,01 49,6 + 3,1 293 + 37 106+0,9 | 175+16 | 6,00+4,6 120 + 11
12 461+0,9 69,5 +5,2 2,31+0,2 0,655 + 0,03 79,8 +6,3 455 + 36 171+14 | 175+14 16,2+ 1,2 137 + 12
Média 314+11 802+74 2,29 £ 0,09 1,68 £ 1,2 111 +£10 681 + 54 20,1+19 | 226+21 28,4 + 2.1 159 £ 15
Minimo 3,66 +0,2 17,3+1,5 0,292 + 0,06 0,286 + 0,01 37,8+ 3,7 293 + 37 106 £0,9 | 164+17 | 459+043 78,6 £5,1
Maximo 102 £ 8,2 189 + 14 6,21 +0,5 6,30 £ 0,02 312 £ 3,1 1233 + 123 295+27 | 304+29 89,2 + 8,1 323 £ 29
SD 36,1 60,1 2,18 1,91 80,3 365 5,8 4.3 30,4 74,2

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 59. Teores bioacessiveis na fase pulmonar para as amostras de PR e PM do P3 (a= ug kg'; b = mg kg™'); (n = 84).

Analitos
Amostras Cd? Crb Feb MnP ZnP
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
1 105 + 9,1 396 +7 0,153 + 0,009 1,13+ 0,09 97,4 +6,8 220 + 24 4,00 +0,33 46,9 +3,3 | 3723 +301 | 5056 + 412
2 210 £ 17 483 + 46 0,356 + 0,002 2,65+ 0,03 114 +11 261+ 25 5,02 £ 0,05 72,6 +51 3715 + 297 | 6969 + 467
3 287 + 19 637 + 41 0,471 + 0,006 3,63 £ 0,01 157 £+ 12 335+34 7,15+0,2 83,1 + 8,1 5236 + 401 | 5888 + 501
4 177 £ 15 465 + 38 0,360 + 0,015 2,98+ 0,07 149 £ 15 272 + 27 4,67 0,3 64,2 +53 | 4324 +412 | 5644 + 518
5 228 + 24 440 + 28 0,380 + 0,007 2,67 £ 0,05 130 £+ 12 294+ 25 4,50+ 0,3 630 + 45 4606 + 312 | 5615 + 517
6 120+ 7,9 398 + 26 0,116 + 0,004 0,695 £ 0,005 115+£8,0 283 + 20 443 +0,2 67,0+51 | 4284 +412 | 4719 £ 412
7 88+ 5,3 230+ 36 | 0,0596 +0,0017 0,664+ 0,006 88,5+6,2 | 222+ 16 2,89 +0,2 355+24 | 3128 +301 | 4305+ 316
8 169 + 12 330+28 | 0,0982 +0,0028 0,758 + 0,001 114 + 10 252 + 17 3,04 +0,2 33,7+2,8 | 3550+ 315 | 4580 + 410
9 96,3+7,3 199 + 17 0,0514 + 0,0018 0,544 + 0,003 545+3,7 | 91,0+74 2,27 £0,16 223 + 14 3144 + 297 | 4430 + 426
10 107 +£94 192 + 17 0,0489 + 0,006 0,483 £ 0,007 50,9 + 3,8 158 + 12 1,94 £ 0,76 23,8 +2.1 2889 + 270 | 3585 + 306
11 104 £ 9,4 174 £ 14 0,0430 + 0,0015 0,520 £ 0,004 57,8+46 | 899+79 1,93+0,15 20,4 £1,9 | 2462 +246 | 3316 + 320
12 102+7,3 258+ 23 0,106 + 0,095 1,31 £ 0,002 132 £12 182 + 16 2,67 £0,45 50,1+ 3,6 | 4251+ 129 | 4897 + 327
Média 149 £ 27 350 + 29 0,1871 £ 0, 009 1,50 + 0,03 180 £ 13 222 + 20 3,71+£0,04 139 + 12 3776 £299 | 4917 + 309
Minimo 88+ 5,3 174 +14 | 0,0430 + 0,0015 0,483 + 0,007 50,9+38 | 910+74 | 193+0,15 | 204+1,9 | 2462 +246 | 3316 + 320
Maximo 228 £+ 24 637 + 41 0,471 £ 0,006 3,63 £ 0,01 157 £ 12 335+34 7,15+£0,2 630 * 45 4606 + 312 | 6969 + 467
SD 13,6 143 1,14 0,41 78,11 56,5 139 203 1013 395

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 60. Teores bioacessiveis na fase pulmonar para as amostras de PR e PM do P4 (a= ug kg™'; b = mg kg'); (n= 84)

Analitos
Amostras Cd? Cr® Feb MnP ZnP
PR PM PR PM PR PM PR PM PR PM
1 8,12+ 0,71 6,19 + 0,21 0,136 + 0,002 1,04 £ 0,03 488 + 21 116 £ 10 2,53+0,14 236 +13 272 + 20 288 + 18
2 224 +21 34,1115 0,195 + 0,003 1,28 £ 0,02 576 + 34 151 £ 12 3,92 £ 0,21 284 + 21 492 + 34 533123
3 28,8+ 2,1 37,1+1,8 0,183 £ 0,005 1,48 £ 0,34 774 £ 53 167 £ 12 5,36 £ 0,19 362 + 23 982 + 53 1072 £ 102
4 21,8 +1,9 37,8+1,5 0,235 + 0,007 1,32 £ 0,11 658 + 31 138 + 12 412 +0,14 270 = 11 547 + 31 542 +43
5 22,9+ 1,7 19,7 +14 0,193 £ 0,004 1,24 +0,19 679 + 20 170 £ 16 4,18 £ 0,21 271+ 19 623 + 20 611 + 61
6 9,88 + 0,87 10,3+1,2 0,253 + 0,003 0,883 + 0,005 608 + 21 177 £ 16 3,20+ 0,17 202 +10 292 + 21 297 + 19
7 579+04 6,18 £ 0,21 0,0612 + 0,008 0,466 + 0,01 338 £ 31 120 + 12 1,83 £ 0,05 127 £ 9,1 143 + 11 174 £ 12
8 6,85+0,5 7,17 £ 0,23 0,106 + 0,002 0,571 £ 0,002 232 +12 88,3+74 2,06 = 0,01 176 + 14,3 304 £12 319+ 2,1
9 3,78+0,2 4,17 £ 0,12 0,100 + 0,002 0,370 + 0,007 124 £+ 10 25,6 +9,1 2,04 £ 0,20 116 £ 12 177 £ 10 211+ 19
10 4,47 + 0,31 4,51+ 0,31 0,0730 + 0,0001 0,348 + 0,006 123 £ 11 32,6 17 2,30 £ 0,11 109 £ 9,7 125 + 11 185+ 14
11 3,86 £ 0,2 4,33 + 0,41 0,0528 + 0,006 0,7429 £ 0,001 | 128 £ 9,1 249+ 10 2,10 £ 0,01 106 £ 5,9 169 + 9,1 212 +10
12 7,47 £ 0,6 7,00 £ 0,61 0,150 + 0,009 0,742 £ 0,002 547 + 41 96,9 £ 9,7 3,93 £ 0,07 173 £ 5,7 232 + 41 300 £ 9,7
Média 12,2+ 11 149+1,3 0,145 + 0,41 0,846 + 0,003 440 £ 21 109 + 10 3,22 +0,19 203 = 11 363 + 31 395+ 10
Minimo 3,78 +0,2 216128 0,0730 + 0,0001 0,348 + 0,006 123 £+ 11 249+ 10 1,83 £ 0,05 106 £ 5,9 125 + 11 211 £ 19
Maximo 28,8+ 21 183 + 18 0,253 + 0,003 1,48 + 0,34 774 £ 53 177 + 16 5,36 £ 0,19 362 + 23 982 + 53 1072 + 102
SD 9,04 60,1 0,0675 0,419 238 56,5 1,14 82 254 259

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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5.6.9 Avaliacao de risco

A avaliagdo de risco foi feita através dos calculos do risco carcinogénico
(Carcinogenic risk - CR) e quociente de risco nao carcinogénico (Hazard Quotient -
HQ). Os riscos foram avaliados pela média das concentragdes para os doze meses
de estudo, para cada tipo de amostra dos diferentes pontos de coleta. Os valores de
CR séo classificados como: CR < 10 aqueles que podem trazer riscos irreversiveis,
CR entre 10 e 10 podem ocorrer efeitos graves; CR > 10+ efeitos gravissimos.
Quanto aos valores de HQ, tem-se que quando HQ < 1 ndo ha risco nao
carcinogénico, e HQ > 1 ha risco nado carcinogénico. Os valores de riscos
cancerigenos e nao cancerigenos quando se leva em consideragdo o contato
dérmico estdo mostrados nas Tabela 61 e 62. A Agéncia Internacional de Pesquisa
sobre o cancer (IARC) classifica Cd e Cr como compostos carcinogénicos, enquanto
os demais analitos estudados (Fe, Mn e Zn) ndo se encontram nessa classificagao,
nao sendo, dessa forma, calculado esse fator de risco para esses analitos.

As analises para as amostras de P1, P2 e P3 apresentaram valores de CR >
104, quando se consideram as criangas e adultos, para as duas amostras, ou seja,
mostraram que os riscos de desenvolverem cancer ao longo da vida chegam a ser
considerados graves ou gravissimos. No caso do P4, foi observada a mesma
tendéncia anterior (CR > 104), quando se considerou as criangas para as amostras
de PR, para ambos os elementos (Cd e Cr). No entanto, para criangas, nas amostras
de PM, o Cd apresentou risco grave (CR entre 10°¢ e 10*) e para adultos, risco
irreversivel (CR < 10%). Assim, os valores obtidos ficaram acima dos aceitaveis em
todos os pontos, demonstrando que oferecem risco cancerigeno para a saude via
contato dérmico.

Com relagédo aos valores de HQ (Tabela 62), esses apresentaram indices
preocupantes para as criangas nos pontos 2, 3 e 4, em relagdo as amostras de PR e
PM e para adultos, nos mesmos pontos, quando se considera o PM. Quando se
considera o elemento CR, os valores foram maiores que 1, o que indica que a
exposicao a PR e ao PM durante grandes periodos pode trazer efeitos adversos a

saude da populagao.
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Tabela 61. Valores de CR para o contado dérmico para as amostras de PR e PM. CR: Risco aceitavel ou toleravel para fins

regulatérios: CR < 10 (riscos irreversiveis), 10°a 10 (efeito grave); > 10* (efeitos - gravissimos).

Amostras
Analitos PR M
Crianca
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 8,73x102 | 6,62x10“ | 3,19x10°3 1,01 x 10 1,24 x 10" 8,39x10“ | 3,50x102 | 1,55x 1075
Cr 9,74 6,98x102 | 725x103 | 4,62x1073 2,73 1,04x102 | 9,74x103 | 565x 103
Adulto
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 299x104 | 1,20x10“ | 580x10* 1,83 x 106 2,26 x 1072 1,52x10* | 6,37 x10* | 2,82x10®
Cr 1,77 1,27x103 | 1,32x103 | 8,41x10* 4,96 x 10" 1,88x103 | 1,77x102 | 1,03x10 3

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 62. Valores de HQ para o contado dérmico para as amostras de PR e PM. HQ: < 1 ndo ha risco cancerigenas (ou seja,
risco de adquirir doengas diferentes de cancer); nao cancerigeno > 1.
Amostras
Analitos PR M
Crianca
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 1,64x103 | 3,51x102 | 1,69x10"- 6,74 x 10 3 2,34 x 103 4,44x102 | 1,86x10" | 1,03x10"2
Cr 1,46 x 10 3 4,66 4,84 3,08 4,18 x 103 6,91 6,50 3,77
Fe 1,80x10" | 2,52x10" | 3,11 x 10" 1,35x 10 3,17 x 10 290x10" | 3,44x10" | 1,69x10"
Mn 1,77x10" | 1,56x10" | 2,80x 10" 2,59 x 10 2 1,76 x 10" 1,76 x 10" | 3,00x10-2 | 3,00x 10 2
Zn 431x102 | 7,06x103 | 3,18x 10" 2,60x 10 2 1,76x 107" 431x102 | 3,58x10" | 2,93x10-2
Adulto
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 1,59x102 | 6,38x103 | 3,19x 10" 1,22x 10 3 4,26 x 104 8,07x10-3 | 3,37x102 | 1,88x 103
Cr 2,67x103 | 847x10" | 8,80x10" 5,61x 101 7,43 x10% 1,26 1,18 6,85x 10 !
Fe 3,29x102 | 461x102 | 569x10" 2,48 x 1072 5,80 x 1072 531x102 | 6,29x10-2 | 3,09x 10 2
Mn 3,21x102 | 2,83x102 | 509x10- 4,71x 103 3,20 x 102 320x102 | 546x103 | 545x10°3
Zn 7,83x103% | 1,28x102 | 578x10" 4,73x1073 3,20 x 10 7,80x103 | 6,51x102 | 534x 103
Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Particulas transportadas pelo ar podem se depositar em alimentos, bebidas e
superficies externas e internas e resultam em riscos a saude (HUANG et al, 2018). A
exposigao via ingestao de solo e poeira tem sido bem documentada na literatura
(HUANG et al, 2018) e pode ocorrer devido a ingestdo de poeira, nesse caso, as
criancas sao especialmente afetadas. Tabela 58 sao apresentados os resultados do
estudo relativo a exposicéo a ingestdo de PR e PM.

O risco carcinogénico para Cd e Cr (Tabela 63) apresentaram valores entre
10% e 10 para os pontos P1, P2 e P4, esses valores indicam efeitos graves, quando
se leva em consideragao o risco carcinogénico. Quando se leva em consideragao o
ponto P3, é possivel observar que esse ponto apresentou valores superiores a 10
para Cd e Cr, tanto para criangas quanto para adultos, o que pode trazer efeitos
doengas cancerigenas gravissimas. Com relagdo ao Cr a sua toxicidade é
diretamente dependente de seu estado de valéncia (lll e VI). Nesse estudo foi
considerado apenas Cr total, portanto, nao foi levado em consideracéo sua valéncia.

Na Tabela 64, encontra-se os valores de HQ, nota-se que esses valores
foram menores que 1 para Cd e Cr, demonstrando que ndo ha risco néao
carcinogénicos, por outro lado para Fe, Mn e Zn em sua maioria os valores foram
maiores que os niveis de seguranga (> 1), indicando que eles podem representar
risco ndo cancerigenos para adultos e criangas. Portanto, o risco ndo cancerigeno
apresentado por Fe, Mn e Zn para criangas e adultos via gastrointestinal ndo é
desprezivel nas cidades de Congonhas e Juiz de Fora. Autores como Guney et al.
(2010); Lu et al. (2011); Hu et al. (2011) encontraram teores semelhantes aos

expostos nesse trabalho.
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Tabela 63. Valores de CR para a fragao gastrointestinal para as amostras de PR e PM. CR: Risco aceitavel ou toleravel para fins

regulatérios: CR < 10 (riscos irreversiveis), 10® a 10 (efeito grave); > 10* (efeitos - gravissimos).

Amostras
Analitos PR | PM
Criancga
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 201x10° | 881x10° | 3,96x 10 2 1,87 x10 6 1,51 x10° 1,77x10° | 6,80x10° | 250x 108
Cr 517x105 | 249x10° | 1,32x10* 1,49 x 10 -° 5,88 x 10 1,62x10°| 158x10° | 9,25x10®
Adulto
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 3,45x10° | 1,03x10° 761x10*4 1,87 x 10 6 2,84 x10° 1,77x10° | 446x10° | 2,82x10°
Cr 8,87x10° | 426x10° | 2,26x10* 1,24 x 10 ° 1,01 x10° 279x10° | 2,71 x10° | 1,68x10-°

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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Tabela 64. Valores de HQ para o contado dérmico para as amostras de PR e PM. HQ: < 1 ndo ha risco cancerigenas (ou seja,

risco de adquirir doengas diferentes de cancer); nao cancerigeno > 1.

Amostras
Analitos PR M
Crianca
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 3,20x 10 - 1,40x103 | 6,30x103 | 297 x10* 2,14 x 103 1,65x 10" 1,08x102 | 6,80x 10
Cr 3,45x10- 492x102 | 264x102 | 249x102 | 3,92x102 | 3,26x 10" 3,16x102 | 1,85x10°°
Fe 20,5 2,94 283 1,70 61,0 5,04 369 1,79
Mn 590x10- 4,52x 10 - 1,05 1,18 8,70 x 10 509x10- 1,75 1,78
Zn 3,36 5,47 x 10 2,75 2,23 1,22 7,83x10- 3,40 3,84
Adulto
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 2,01 x10- 165x103 | 7,08x102 | 509x 10 7,25x 1073 2,85x10- 1,21x102 | 1,88x10°3
Cr 591x10- 854x102 | 453x102 | 426x102 | 6,72x102 | 558x10" 342x102 | 3,17x107?
Fe 35,6 5,04 485 2,91 3,56 6,04 632 3,07
Mn 8,70x 10" 7,76 x 10 - 1,80 2,03 51x 10" 8,73x10" 3,00 3,05
Zn 5,76 9,38 x 10 4,72 3,82 2,10 4,31x10 - 5,83 6,58

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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A exposicado por inalagdo € normalmente a principal via de contato direto com
metais transportados pela atmosfera. Esses teores foram calculados de acordo com
a orientagcdo para esse tipo de risco (EPA, 2010). Os valores encontrados sao
mostrados na Tabela 65. O risco carcinogénico, em ambas as amostras e para todos
os pontos considerados, ficou entre 10 e 104 para o Cd, demonstrando um
possivel efeito grave quando o individuo esta exposto a esse tipo de amostra. Por
outro lado, para o Cr, na maioria dos casos, os valores foram maiores que 10, para
adultos e criangas, mostrando a necessidade de remediagcao nos locais, pois ele
esta atrelado a efeitos gravissimos.

Os valores de HQ sdao mostrados na Tabela 66, em fungdo dos altos valores
atribuidos ao ATn (vide equacdo 9). Para todos os elementos em ambas as
amostras (PR e PM), os valores de HQ para adultos e criangcas foram maiores que o
aceitavel (HQ > 1), demonstrando que estudos de remediagéo s&o necessarios para
as regides estudadas, uma vez que Cd e Cr (VI) sdo espécies tdxicas ao corpo
humano. Por outro lado, Cr (lll), Fe, Mn e Zn podem ser prejudiciais em grandes

quantidades.
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Tabela 65. Valores de CR para a fracdo pulmonar para as amostras de PR e PM. CR: Risco aceitavel ou toleravel para fins
regulatérios: CR < 10 (riscos reversiveis); 10 a 10 (efeito grave); > 10 (efeitos - gravissimos).

Amostras
Analitos PR M
Crianca
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 471x10° | 485x10°% | 231x106 | 1,88x10° 1,67 x 10 S 1,24x10°5 | 216x10* | 23x10°°
Cr 284x103 | 1,42x103 | 1,16x10* | 224x10°° 9,38x 103 1,04x103 | 9,29x103 | 1,31x10°
Adultos
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 1,18x10° | 1,94x10° | 924x10° | 7,53x10"° 6,68x 10 455x10° | 541x10° | 9,19x 10 ®
Cr 7,09x 104 3,54x 104 2,89x 10° 8,94 x10° 5,21x10 1,61x102 | 2,32x10* | 5,22x 104

Elaborado pelo préprio autor
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Tabela 66. Valores de HQ para as amostras de PR e PM. HQ: < 1); ndo cancerigeno > 1 (ou seja, risco de adquirir doengas

diferentes de cancer).

Amostras
Analitos PR M
Crianca/Adultos
P1 P2 P3 P4 P1 P2 P3 P4
Cd 7,63 3,14 1,50 1,22 1,08 1,08 3,50 1,49
Cr 46 230 1,87 14,5 320 169 151 8,47
Fe 605 1110 1800 4400 1800 1470 2220 10900
Mn 2250 2000 37100 323 2260 2260 1390 2030
Zn 1590 2,84 37800 36400 226 5,76 42900 39600

*Crianga; ** Adulto.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor
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6. CONCLUSAO

Foram realizadas caracterizagdes quimicas e morfologicas (por DRX, EDS e
MLA) que permitiram conhecer as principais fases minerais encontradas nas
amostras de interesse, fornecendo informagdes quanto a granulometria e o formato
das particulas das amostras de PM e PR, o que permitiu identificar as possiveis
fontes dos analitos nas amostras. Adicionalmente, foi possivel as possiveis fontes
dos analitos nas amostras. Adicionalmente, foi possivel perceber que tanto as
amostras de PR como as amostras de PM apresentaram os mesmos constituintes
majoritarios: 6xidos e hidroxidos de ferro (FeOOH), 6xidos de aluminio (Al2O3),
quartzo (SiOz2), composto de argila e muitas fases contendo Al.

Foram desenvolvidos métodos analiticos confiaveis de preparo de amostra de
PM e dos extratos obtidos apdés a realizacdo do processo de extracao
gastrointestinal (quimo) utilizando radiacdo ultrassbnica e placa de aquecimento,
sendo possivel avaliar com rapidez, precisdo, e exatiddo o nivel dos analitos de
interesse empregado as técnicas de espectrometria de absor¢do atdbmica com
chama (FAAS) e forno de grafite (GFAAS). Com essas técnicas foi possivel obter
valores de LD e LQ compativeis com os objetivos do trabalho. Estudos de preciséo
(RSD < 10%) e exatidao (recuperacéo entre 95 e 105 %) foram realizados. Os
resultados obtidos demostraram, além de adequadas exatiddo e sensibilidade,
auséncia de efeito de matriz independente da complexidade das amostras
investigadas.

Os métodos validados foram usados para a determinacdo dos teores totais,
gastrointestinais e pulmonares dos analitos em 48 amostras de PM e 48 amostras
de PR coletadas mensalmente de maio de 2017 a abril de 2018.

O calculo do fator de enriquecimento e a correlacdo de Person permitiram
entender as contribuigdes antropogénicas e a correlagdo entre os analitos,
permitindo associar as possiveis fontes, naturais (Fe) ou antropicas (Cd, Cr, Mn e
Zn), para eles, sendo que as principais contribuigdes antropicas foram as emissdes
industriais e veiculares. Esses resultados reforcam o impacto dessas fontes sobre a

poluicao atmosférica e saude humana e necessidade de estudos adicionais.

Foi possivel também avaliar, através de diferentes estratégias a

bioacessibilidade de Cd, Cr, Fe, Mn e Zn em amostras de PR e PM da cidade de
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Congonhas e Juiz de Fora. Nesse contexto, foi verificado que ha niveis
preocupantes de alguns desses analitos no PR e PM dessas duas cidades, como no
caso do Cd, sendo necessaria, dessa forma, um trabalho de remediacédo dos locais
investigados.

Por fim, foi possivel fazer a avaliagao de risco a saude humana das diferentes
fracbes estudadas (totais, gastrointestinais e pulmonares). Verificou-se que para o
contato dérmico os valores de HQ e CR ficaram acima do estabelecido necessitando
remediagdo das regides estudadas. Na fragdo gastrointestinal, os teores obtidos
para Cd e Cr para o ponto 3 (Juiz de Fora), requerem atencdo. Com relagdo aos
extratos pulmonares e ao elemento Cr, os valores obtidos ficaram acima do aceitavel
e apresentaram altos indices para doengas cancerigenas. Dessa forma, pode-se
observar que para as cidades estudadas € necessario investigagbes adicionais
sobre remediagdo, sobre estratégias de controle dos poluentes e qualidade do ar

atmosférico.
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APENDICE A - DADOS CLIMATOLOGICOS

As condigdes meteoroldgicas serdo descritas nos topicos a seguir.

1. PRECIPITAGAO

De acordo com os valores de precipitacdo mensal para a cidade de
Congonhas, os meses mais chuvosos sdo os de novembro a margo (veréo chuvoso),
enquanto o periodo mais seco compreende os meses de julho e agosto (inverno
seco). A precipitagdo média no periodo estudado foi de 125 mm com desvio padrao
de 123 mm. Por outro lado, para a cidade de Juiz de Fora, os meses mais chuvosos
foram de novembro a margo, com um declinio de chuvas no més de dezembro e um
pico alcangado nos meses de janeiro e fevereiro de 2018. O periodo mais seco
compreendeu os meses de junho a setembro (inverno seco). O valor de precipitagao

média para o periodo de estudo foi de 121 mm, com desvio padrao de 109 mm.

2. TEMPERATURA

As temperaturas maximas, médias e minimas do periodo estudado estao
mostradas na Figura 2. Para a cidade de Congonhas (Figura 1 a), as temperaturas
médias mensais variaram de 14,6 a 22,8 °C. As menores temperaturas foram
verificadas nos meses de inverno (junho a setembro), sendo a temperatura minima
verificada no més de julho de 2017 e as maiores temperaturas nos meses
caracterizados pelo verdo (dezembro a margo), tendo a maxima em torno de 30°C
no més de janeiro de 2018. Em contrapartida, a cidade de Juiz de Fora possui um
clima tropical de altitude, com verdes chuvosos e quentes. As temperaturas maximas,
médias e minimas estdo apresentadas na Figura 1 b. Observou-se que os meses de
maio a agosto foram marcados por baixas temperaturas e nos meses de outubro a
margo por altas temperaturas. A temperatura maxima observada no periodo foi de
aproximadamente 29°C, a temperatura minima do periodo foi de 14,5 °C e a média
do periodo foi de 19,0 °C.
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Figura 1A. Dados de temperaturas mensais (a) Congonhas (b) Juiz de Fora. No
periodo de marco de 2017 a abril de 2018. —8— Temperatura maxima,

—&—Temperatura média e —&— Temperatura minima.
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Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

A temperatura do ar constitui um pardmetro de interesse para o estudo da
dispersao de poluentes. Temperaturas mais elevadas conduzem a formacao de
movimentos verticais ascendentes mais pronunciados (movimentos de convecgao),
gerando um eficiente arrastamento dos poluentes localizados nos niveis mais baixos

para os niveis mais elevados da atmosfera (LOPES et al., 2017).

3. UMIDADE RELATIVA

A ocorréncia de baixa umidade do ar e altas concentracbes de poluentes
podem agravar doencas e condi¢des clinicas da populacdo. Uma ocorréncia muito
comum sao as complicacdes respiratérias causadas por membranas mucosas secas,
levando a hemorragias nasais, pele seca e irritagdo nos olhos. A Umidade Relativa
(UR) do ar foi verificada no periodo de estudo e os valores encontrados no intervalo
de tempo estudado estdo mostrados na Figura 2. Para a cidade de Congonhas
Figura 2 a), os valores desse parametro foram menores que 80%, sendo a umidade
mais baixa verificada nos meses de setembro (53%) e a maxima no més de fevereiro
(81 %). O periodo apresentou valor médio de 71 %. Por outro lado, o valor médio
para Juiz de Fora (Figura 2 b) foi de 79 %, variando entre 85 e 71%. O valor maximo

para o periodo foi 87% no més de maio de 2017 e o valor minimo foi 64 %. Para
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ambos 0s casos, os valores encontrados estdo acima do recomendado pela OMS

(2018), que é de um valor variando entre 50 e 60% de UR

Figura 2A. Dados de umidade relativa mensais (a) Congonhas (b) Juiz de Fora, no
periodo de margo de 2017 a abril de 2018.
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Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

4. VELOCIDADE DOS VENTOS

A velocidade do vento é configurada como uma variavel meteorologica muito
importante no mecanismo que contribui para a poeira através da resisténcia do
vento, porque é o fluxo de ar que remove e transporta particulas da superficie
exposta. A resisténcia ao vento das particulas depende ndo apenas da velocidade
do vento, mas também das caracteristicas topograficas da area, bem como das
caracteristicas dos materiais expostos ao vento, como tamanho e umidade das
particulas (MENEZES, 2006)

Na Figura 3, sdo mostrados os graficos que fornecem os dados sobre o vento.
No caso da cidade de Congonhas (Figura 3 (a)) pode-se observar que a velocidade
média do vento nessa area é de cerca de 3 m s, o que significa que a resisténcia
do vento €& baixa. Além disso, ndo foram encontradas mudangas sazonais
significativas na velocidade média mensal do vento. O nivel médio tipico ocorre em
todos os meses do ano.

No entanto, deve-se notar que o fenbmeno de arrasto de particulas de vento é

um fendbmeno de curto prazo, principalmente relacionado a rajadas de vento.
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Identificar os fatos das velocidades baixas e médias ndo protege a area de rajadas
de vento. Pode-se observar, que a velocidade média maxima do vento por hora
atinge um nivel em torno de 6,6 m/s, suficiente para desencadear uma grande
quantidade de emissdes de PM.

Essas principais condicbes de vento ocorrem simultaneamente na auséncia
de chuva e s&o a causa de muitos eventos importantes que causaram degradacgao
da qualidade do ar na area de estudo. Durante investigagées de campo e interagdes
com instituicbes e comunidades, principalmente durante a estacdo seca, varios
incidentes importantes de emissao de particulas foram descobertos.

Com relagao a cidade de Juiz de Fora (Figura 3 b), observa-se a velocidade
dos ventos e as rajadas do vento no periodo de estudo. Nota-se que a velocidade
meédia dos ventos no periodo estudado foi de 2,2 m/s, o que demostra uma pequena
resisténcia baixa do vento. Obtendo-se um valor minimo de 1,3 e maximo de 2,9 m/s,
ao longo do tempo de estudo n&do houve mudancgas significativas.

Como o transporte de particulas e feito em periodos curtos, observa-se que
as rajadas dos ventos possuem um valor médio de 5,1 m/s e valores maximos de

6,9 m/s valor esse suficiente para causas emissdes de particulados.

Figura 3A. Dados da velocidade dos ventos mensais (a) Congonhas (b) Juiz de

Fora, no periodo de margo de 2017 a abril de 2018.-#— Rajada maximas de ventos;
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5. RADIAGAO SOLAR

Os dados de radiacao solar estdo apresentados na Figura 4, para a cidade de
Congonhas, esse paradmetro o valor maximo foi de 876 KJ.m? no més de outubro, o
minimo de 604 KJ. m2 em maio e o valor médio do periodo de estudo foi de 730 KJ
m-2.

Por outro lado, para a cidade de Juiz de Fora (Figura 4 (b)), o valor maximo
foi de 921 KJ.m2 no més de setembro, o minimo de 598 KJ. m2 em maio de 2017 e

o valor médio do periodo de estudo foi de 751 KJ m~.

Figura 4A. Dados da radiac&o solar mensais (a) Congonhas (b) Juiz de Fora, no
periodo de margo de 2017 a abril de 2018.
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6. PRESSAO ATMOSFERICA

A Figura 5, mostra os dados de pressao atmosféricas no intervalo de tempo
estudado, observou-se que a pressdo maxima foi de 919 hPa, que foi observado no
més de julho de 2017 e o valor minimo foi de 909 hPa nos meses de fevereiro e
marco de 2018. O intervalo estudado teve valor médio de pressao atmosférica de
912 hPa.
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Figura 5A. Dados da pressao atmosférica mensais da cidade Juiz de Fora — MG, no
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APENDICE B - Analise de variancia (ANOVA)

Tabela 1B. Tabela de analise de variancia para a curva analitica de Cd.

187

SQ G.L. MQ F calculados Ftabela
0,321 1 00,321 2805 4,48
R 0,022 19 0,0001
FA 0,119 5 0,0239 2,69 2,96
EP 0,124 14 0,088 -
T 0,586

SQ: Soma Quadratica; Graus de liberdade: Grau de Liberdade; MQ: Média
Quadratica; M: Modelo; R: Residual; FA: Falta de Ajuste; EP: Erro Puro; T: total.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Figura 1B. Curva analitica obtida para Cd por G FAAS.
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Figura 2. Grafico de residuos obtido para a curva analitica de Cd.
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Tabela 2B. Tabela de analise de variancia para a curva analitica de Cr para o FAAS.

SQ G.L. MQ Fcalculados Ftabela
M 0,506 1 0,506 1098 4,48
R 0,009 19 0,0005
FA 0,019 5 0,004 1,70 2,96
EP 0,031 14 0,002
T 0,514

SQ: Soma Quadratica; Graus de liberdade: Grau de Liberdade; MQ: Média
Quadratica; M: Modelo; R: Residual; FA: Falta de Ajuste; EP: Erro Puro; T: total.

Fonte: Elaborada pelo préprio autor.

Figura 3B. Curva analitica obtida para Cr por FAAS.
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Figura 4B. Grafico de residuos obtido para a curva analitica de Cr.
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Tabela 3B. Tabela de analise de variancia para a curva analitica de Cr para o

GFAAS.
SQ G.L. MQ Fcalculados Ftabela
0,179 1 0,179 26939 4,48
R 0,001 19 0,000007
FA 0,014 5 0,003 2,65 2,96
EP 0,014 14 0,001
T 0,18
SQ: Soma Quadratica; Graus de liberdade: Grau de Liberdade; MQ: Média

Quadratica; M: Modelo; R: Residual; FA: Falta de Ajuste; EP: Erro Puro; T: total.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Figura 5B. Curva analitica obtida para Cr por GFAAS.
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Figura 6B. Grafico de residuos obtido para a curva analitica de Cr.
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Tabela 4B. Tabela de analise de variancia para a curva analitica de Fe para o FAAS.

SQ G.L. MQ Fcalculados Ftabela
0,3584 1 0,3584 6115 4,48
R 0,0011 19 0,000006
FA 0,0055 5 0,0011 2,93 2,96
EP 0,052 14 0,0003
T 0,3559

SQ: Soma Quadratica; Graus de liberdade: Grau de Liberdade; MQ: Média
Quadratica; M: Modelo; R: Residual; FA: Falta de Ajuste; EP: Erro Puro; T: total.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Fonte: Elaborada pelo préoprio autor.

Figura 7. Curva analitica obtida para Fe por FAAS.
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Figura 8B. Grafico de residuos obtido para a curva analitica de Fe.
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Tabela 5B. Tabela de analise de variancia para a curva analitica de Mn para o FAAS.

SQ G.L. MQ F calculados Ftavela
M 0,442 1 0,442 6140 4,48
R 0,0014 19 0,000007
FA 0,002 5 0,0039 2,31 2,96
EP 0,023 14 0,0002 -
T 0,3559

SQ: Soma Quadratica; Graus de liberdade: Grau de Liberdade; MQ: Média
Quadratica; M: Modelo; R: Residual; FA: Falta de Ajuste; EP: Erro Puro; T: total.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Figura 9B. Curva analitica obtida para Mn por FAAS.
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Figura 10B. Grafico de residuos obtido para a curva analitica de Mn.
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Tabela 6B. Tabela de analise de variancia para a curva analitica de Zn para o FAAS.

SQ G.L. MQ F calculados Ftabela
0,4230 1 0,4230 6967 4,48
R 0,0011 19 0,000006
FA 0,0260 5 0,00510 2,65 2,96
EP 0,0270 14 0,0002
T 0,4246
SQ: Soma Quadratica; Graus de liberdade: Grau de Liberdade; MQ: Média

Quadratica; M: Modelo; R: Residual; FA: Falta de Ajuste; EP: Erro Puro; T: total.

Fonte: Elaborada pelo proprio autor.

Figura 11B. Curva analitica obtida para Zn por FAAS.
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Figura 12B. Grafico de residuos obtido para a curva analitica de Zn.
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