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Resumo

Quijano, Maria Fernanda Caceres; Gioda, Adriana; Influéncia dos Jogos
Olimpicos Rio 2016 nas particulas atmosféricas: caracterizagdo
guimica, morfoldgica e efeitos ecotoxicoldgicos. Rio de Janeiro, 2019.
181 p. Tese de Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Este trabalho teve como objetivo caracterizar quimica e morfologicamente
material particulado (PM2s e PM1o) coletado na zona sul e oeste da cidade de Rio
de Janeiro e na regido metropolitana, utilizando técnicas como a Cromatografia de
ions (CI), Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
MS) e a Microscopia Eletronica de Varredura acoplada ao Espectrometro de Raios-
X por Dispersdo de Energia (MEV-EDX). Além disso, foram realizados ensaios
toxicoldgicos com C. elegans para avaliar os efeitos da exposicdo ao material
particulado (MP), nas diferentes fracdes de tamanho. Concentracdes méedias anuais
de PM2s entre 7,40 + 3,96 pg m3 e 17,4 + 7,38 pu g m™ foram medidas durante os
anos 2015 e 2018, as quais foram inferiores ao padréo intermediario da qualidade
do ar, estabelecido pelo CONAMA, registando-se as maiores médias anuais durante
0 2016, ano em que foram realizados os Jogos Olimpicos. Resultados das analises
quimicas mostraram que o0 MP em todos os pontos de coleta estava constituido
principalmente por espécies idnicas como CI-, NOs", Na* e SO4> e elementos como
V, Ni, Cu, Cd, Sn e Pb, sendo determinadas apenas varia¢cfes significativa (p <
0,05) nas concentragdes de SO+, NOs", Na*, Cu e Sn, entre os periodos estudados.
Através dos resultados das analises de MEV-EDX as particulas atmosféricas se
classificaram segundo sua morfologia — Fuligem, esféricas, biolégica e minerais- e
segundo sua composi¢do elementar — particulas com teor de enxofre, de cloro e de
ferro-. Finalmente, efeitos toxicos foram observados pela exposi¢cdo ao PMyo e
PM2s em organismos C. elegans, alterando parametros fisiologicos (e.g.
crescimento e reproducéo) e promovendo respostas dos mecanismos antioxidantes,

como resultado do estresse oxidativo gerado por espécies presentes no MP.

Palavras-Chave
Particulas atmosféricas; PMio; PM2s; ClI; ICP-MS; MEV-EDX; C. elegans.
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Abstract

Quijano, Maria Fernanda Caceres; Gioda, Adriana (Advisor). Influence of
the Olympic Games Rio 2016 in the atmospheric particles: chemical,
and morphological characterization and ecotoxicological effects. Rio de
Janeiro, 2019. 181 p. Tese de Doutorado — Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

This work aimed to characterize chemically and morphologically particulate
matter (PM2.5 and PM1o) collected in the south and west zones of the city of Rio de
Janeiro and in the metropolitan region, using techniques such as ion
chromatography (IC), inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
and Scanning electron microscopy- energy dispersive spectrometry (SEM-EDX).
Annual mean concentrations of PMas between 7,40 + 3,96 ugm3e 17,4 + 7,38
g m™ were measured during the years 2015 and 2018, which were lower than the
intermediate air quality standard established by CONAMA, with the highest annual
averages recorded during 2016, the year in which the Olympic Games were held.
In addition, toxicological tests were performed with C. elegans to evaluate the
effects of exposure to particulate matter (PM) in the different size fractions. Results
of the chemical analysis showed that PM at all collection sites consists mainly of
ionic species such CI;, NOs", Na* and SO.* and elements such as V, Ni, Cu, Cd, Sn
and Pb, being determined only significant variations (p < 0,05) in the concentrations
of SO4%, NO3", Na*, Cu, and Sn, between the studied periods. Based on the results
of the SEM-EDX analysis, atmospheric particles were classified according to their
morphology — Soot, spherical, biological and minerals- and according to their
elemental composition — particles with sulfur, chlorine and iron content. Finally,
toxic effects were observed by exposure C. elegans organisms to PM1o and PM2s,
altering physiological parameters (e.g growth and reproduction) and promoting
antioxidant mechanisms responses, as a result of oxidative stress generated by

compounds present in the PM.

Keywords
Atmospheric particles; PM1o; PM25s; IC; ICP-MS; SEM-EDX; C. elegans.
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CONAMA- Conselho Nacional do Meio Ambiente

CT- Controle

DFC- 2’,7-Dicloro-fluoresceina

DRX- Difragéo de Raios X

E. Coli- Escherichia Coli

EDX- Espectrometria de Dispersdo de Energia de raios X
GDAS- Global Data Assimilation System

GPX- Glutationa peroxidase

GSH- Glutationa reduzida

GSH-Px- Glutationa peroxidase

GSH-Rd- Glutationa redutase

GST- Glutationa S-Transferase

H>DFCFDA- Diacetato de 2’,7’-diclorofluoresceina
Hi-Vol- Amostradores de grande volumem, do inglés, High volume air
sampler

HPA- Hidrocarbonetos Policiclicos aromaticos
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HYSPLIT- Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectories
ICP-MS- Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
INEA- Instituto Estadual do Meio Ambiente

INMET- Instituto Nacional de Meteorologia

L Damostra- Limite de detec¢éo da amostra

L Dinstrumental- Limite de detec¢ao instrumental

LPO- Lipoperoxidagéo

L Qamostra- Limite de quantificagdo da amostra

L Qinstrumental- Limite de quantificagéo instrumental

MDA- Malondialdeido

MEV-EDX- Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectrometria
de Dispersédo de Energia de raios X

MP — Material Particulado, do inglés, Particulate matter

MRC- Material de referéncia certificado

NCN — Nucleos de condensacéo de nuvens

N¢- Fator de neutralizagéo

NGM- Nematode Growth media

NOAA- Nacional Oceanic and Atmospheric Administration

nss- Non sea salt

OMI- Ozone Monitoring Instrument

OMS- Organizagdo Mundial da Saude

PE- Perkin Elmer

PES- Polietersulfona

PMo.1 - Material Particulado com didmetro aerodindmico menor que 0,1 um
PMio — Material Particulado com diametro aerodindmico menor que 10 pm
PM2.5 — Material Particulado com diametro aerodinamico menor que 2,5 um
PTS — Particulas totais em suspenséo

RDB- Recreio dos Bandeirantes

RFC- Relative centrifugal force

ROS — Espécies reativas de oxigénio, do inglés, Reactive oxygen species
SDS- Dodecil sulfato de sodio

SOD- Superéxido dismutase

SRM- Standard Reference Material

sSs - Sea salt
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TBA- Acido Tiobarbittrico

TBARS- Substancias reativas ao acido tiobarbitlrico, do inglés,
Thiobarbituric acid reactive substances

TMP- 1,1,3,3- tetrametoxipropano

TSP — Total suspended particles

XPS - Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios X, do inglés, X-ray

photoelectron spectroscopy
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1.
Introducao

1.1

Particulas Atmosféricas

As particulas presentes na atmosfera apresentam diversos tamanhos que se
encontram na faixa de nanometros até dezenas de micrometros de didmetro. Elas
podem ser emitidas diretamente para a atmosfera ou podem ser o resultado de
processos de nucleacdo ou condensagdo (SEINFELD, 2014). O tamanho de
particula tem um papel fundamental na determinag&o dos efeitos na saide humana
e nos diferentes ecossistemas, como resultado da sua exposicdo, assim como 0s
impactos quimicos e fisicos no meio ambiente, determinando os mecanismos de
deposicdo, a area de superficie de contato e a taxa de depuracdo na atmosfera
(SLEZAKOVA; MORAIS; PEREIRA, 2013).

A Figura 1 apresenta um esquema da distribuicdo dos tamanhos das
particulas na atmosfera. Na faixa de tamanho entre 0,1 e 10 um, podem-se distinguir
0s modos fino e grosso, também denominadas particulas respiraveis. Este grupo de
particulas sdo as que aportam majoritariamente na concentracdo, em massa, do
material particulado (MP ou PM, do inglés particulate matter). Consideram-se
particulas de modo grosso aquelas que apresentam didmetros aerodinamicos acima
dos 2,5 um. Estas podem se subdividir em particulas grossas (PM1o), com didmetros
entre 2,5 e 10 um e super-grossas, com diametros acima de 10 pum, também
denominadas particulas totais em suspensdao (PTS ou TSP, do inglés Total
suspended particles). A fracdo fina (PM2s) é constituida por particulas com
diametros aerodinamicos inferiores a 2,5 um. De acordo com 0s processos de
formacao, estes podem classificar-se em particulas em modo acumulagdo, quando
apresentam diametros aerodinamicos entre 0,1 e 1 um, e particulas em modo

nucleacdo, também denominadas particulas ultrafinas (PMo.1), que apresentam
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diametros aerodindmicos inferiores a 0,1 um (KODZIUS et al., 2018; SIOUTAS;
DELFINO; SINGH, 2005).

TSP

.
Fal PM 4
PM 5

Super-Grosso

Grosso

Concentracao de massa relativa

Acumulaciao

0.002 0.1 1.0 10 100

Diimetro Aerodinimico de Particulas (um)

Figura 1. Esquema da distribuicdo de tamanho das particulas atmosféricas. Imagem
adaptada (SLEZAKOVA; MORAIS; PEREIRA, 2013).

Particulas grossas sdo produzidas por processos mecanicos e podem ser
emitidas por fontes naturais como o polen, sal marinho e esporos; enquanto
particulas finas sdo geradas principalmente por fontes antropogénicas, como as
emissdes veiculares (KUMAR et al., 2010; SIOUTAS; DELFINO; SINGH, 2005).
Por outro lado, particulas em modo acumulacdo podem ser produzidas por
processos de coagulacdo de particulas em modo nuclear ou pela condensacgdo de
moléculas de gas presentes na atmosfera e representam uma fragdo significativa das
particulas emitidas pelas industrias (SEINFELD; PANDIS, 2006). Finalmente,
particulas em modo nucleacdo sdo produzidas como resultado da condensacdo de
substancias de baixa pressdo de vapor geradas nas rea¢des quimicas na atmosfera
(SIOUTAS; DELFINO; SINGH, 2005; SLEZAKOVA; MORAIS; PEREIRA,
2013).

O estudo das particulas atmosféricas é de grande importancia, ja que séo as
responsaveis pelas mudangas climéaticas e o balango radiativo da Terra, como
resultado da sua capacidade de absorver e dispersar a radiacdo solar e térmica e de

atuar como nucleos de condensacao de nuvens (NCN), alterando suas propriedades
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(HAYWOOD, 2016). Além disso, a exposicao aguda e cronica a estas particulas
microscopicas pode estimular a producdo de espécie reativas de oxigénio (ROS, do
inglés Reactive oxigen species), desencadeando doencas cardiovasculares e nas vias
respiratorias (RIBEIRO et al.,, 2016; WEICHENTHAL; GODRI POLLITT;
VILLENEUVE, 2013), assim como o desenvolvimento de doencgas inflamatdrias,
envelhecimento e cancer, entre outros, devido ao estresse oxidativo produzido
(KIM; CHO; PARK, 2016).

Estes poluentes atmosféricos também podem ter efeitos negativos sobre os
ecossistemas e 0s organismos que o0s habitam. Desde o ponto de vista ecoldgico, o
material particulado pode alterar as respostas fisiologicas ou de crescimento em
plantas superiores, repercutindo a longo prazo na cadeia alimentar (CALOW;
SIBLY, 1990; CORREA et al., 2017). Por outro lado, estas particulas também
apresentam potencial genotoxico ao meio ambiente, como resultado dos processos
de lixiviacdo natural que favorecem o aumento da biodisponibilidade de metais,

afetando organismos presentes nos diferentes ecossistemas (CORREA et al., 2016).

1.2.

Composicao Quimica

Fatores como a topografia da regido de amostragem e a época do ano em
que se realiza a coleta guardam relacdo com a concentracdo do material particulado,
enquanto as caracteristicas do local de estudo tém relacdo com as fontes e a
composicédo das particulas. Particulas atmosféricas podem ser emitidas por fontes
de origem natural (incéndios florestais, poeira de estrada, particulas de pélen, sal
marinho e particulas de solo) ou antropogénica (emissfes veiculares, incineracdo
de lixo, processos industriais e queima de biomassa), sendo 0s principais
componentes o carbono organico (CO), carbono elementar (CE), nitrato, sulfato e
oligoelementos (YANG et al., 2018).

Espécies solGveis em agua como ions inorganicos e organicos Sdo 0S

maiores constituintes do MP junto com os &acidos e bases precursores. Os ions
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inorganicos sao 0s que apresentam as maiores porcentagens, representando entre 25
% e 50 % da massa total do material particulado (LI et al., 2012), enquanto 0s
compostos organicos solUveis em agua representam entre 0 20 % e 70 % do
conteudo total de carbono organico presente no MP. Dentre este grupo, encontram-
se 0s ions carboxilicos, dicarboxilicos e cetodcidos, produzidos por processos de
conversdo gas-particula ou através de reagdes heterogéneas de particulas existentes
(HELMI ROZAINI, 2012)

Com relacdo as espécies inorganicas, estdo presentes espécies formadoras
dos aerossdis secundarios (5042, NO3™ e NH4") e outros fons (CI, Na*, Br, Mg*? e
Ca?"), os quais podem ter origem natural, como 0s oceanos e a crosta. Esta Gltima
fonte é caracteristica dos cations inorganicos ja listados e do K* (CALVO et al.,
2013; DOMINGOS et al., 2012). Em particulas finas, reacdes de oxidacdo em fase
gasosa de SO2 com o radical hidroxila e processos de absor¢éo heterogénea de SO>
por particulas preexistentes, seguidos de reacdes de oxidacdo com Oz, H20; e Oy,
sd0 os responsaveis pela produgio de SO+ Por sua vez, a formagio de NO3 é o
resultado de rea¢Ges de HNO3 gasoso com NHs em atmosfera rica em amonia ou
da hidrdlise heterogénea de N2Os (WANG et al., 2017). Por outro lado, 0 NH4"
pode se encontrar no particulado na forma de sais de aménio, com o sulfato
((NH4)2S0a4), nitrato (NH4NO3) e cloreto (NH4Cl), formados pela reacdo de NH3
gasoso com acidos sulfarico, nitrico e cloridrico, respectivamente (GONG et al.,
2013).

Um segundo grupo de ions presentes no material particulado séo as espécies
organicas, tais como o &nion oxalato (C.04%) e seu precursor, o acido oxalico. Este
acido organico dicarboxilico € a espécie mais abundante presente no MP. Emissdes
veiculares e queima de biomassa séo consideradas fontes secundarias para este ion
(NADZIR et al., 2018), enquanto as reacdes de oxidacdo e de neutralizacdo na
atmosfera podem ser fontes primarias para este anion (TAN et al., 2012). Outros
acidos dicarboxilicos que também sdo encontrados no material particulado séo o
acido maldnico e succinico, os quais contribuem na formacdo do acido oxalico
através de reacOes de foto-oxidacdo (MAUDLIN et al., 2015). Por outro lado, os
acidos acético e férmico sdo é&cidos monocarboxilicos que também sédo

identificados nas particulas atmosféricas, 0s quais se encontram em baixas
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concentragfes comparados com os acidos dicarboxilicos. Estes também podem
apresentar fontes naturais como biossintese de bactérias e insetos, a vegetacao e 0s
solos, enquanto em regides urbanas as emissdes veiculares sdo consideradas fontes
primarias do acetato (FREITAS; MARTINS; SOLCI, 2012).

Outros compostos de origem organica presentes no MP sdo o0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA). Estes apresentam na sua estrutura
dois ou mais anéis aromaticos e encontram-se na forma de misturas complexas (WU
et al., 2014), distribuidos amplamente na atmosfera devido a caracteristicas como a
baixa reatividade, diferenca nos niveis toxicos, baixa pressdo de vapor e
solubilidade (WANG et al., 2016). Estes compostos se derivam principalmente da
combustdo incompleta de materiais organicos de fontes antropogénicas como
queima de biomassa, combustiveis fdsseis e carvdo (LI et al., 2016; WU et al.,
2014).

Estudo das propriedades fisicas e quimicas destes compostos sdo de grande
importancia devido as propriedades carcinogénicas, mutagénicas e teratogénicas
(KIM et al., 2013). Um aumento no numero de aneis nos HPA leva a uma
diminuicdo da solubilidade e aumento da afinidade lipofilica, o que permite que
sejam absorvidos pela pele ou por meio de inala¢do ou ingestdo, distribuindo-se
rapidamente pelo organismo (MASIH et al., 2012). Além disso, o tempo de
residéncia destes compostos na atmosfera também se relaciona com sua estrutura.
Moléculas com baixo peso molecular sdo mais volateis e apresentam maior pressao
de vapor, o que ajuda na rapida degradacdo em comparacdo com aqueles que

apresentam maiores pesos moleculares (PEREIRA NETTO et al., 2000).

Por outro lado, uma pequena fracdo do material particulado esta constituida
por metais, 0s quais se tornam ndo biodegradaveis ao aderir-se as particulas
atmosféricas, dificultando sua eliminacdo, aléem disso podem se bioacumular,
tornando-se toxicos (ZHANG et al., 2016). A exposi¢do a metais via inalacao
associa-se a efeitos negativos no sistema cardiovascular, reprodutivo e endocrino
(KASTURY; SMITH; JUHASZ, 2017). Elementos como Zn e Cd estdo
relacionados com a diminuig&o da fungdo pulmonar e renal, enquanto Pbe Cd tém

efeitos genotoxicos, induzindo a ruptura na cadeia de ADN e alteracdo nos
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cromossomos (KASTURY; SMITH; JUHASZ, 2017; PALUS et al., 2003).
Finalmente, o contato com elementos como As, Be, Ni, Rn, Cd e Cr através de
diferentes vias de exposicdo aumenta o risco de cancer de pulméo (SMITH et al.,
2009).

Elementos quimicos presentes na atmosfera podem ser originados por fontes
naturais e atividades industriais como mineracéo, fundicdo, queima de combustiveis
fosseis, emissdes veiculares produto de desgaste dos pneus, lonas de freio e
escapamento de motor (LI; QIAN; WANG, 2013). Dentre os elementos detectados
no material particulado atribuidos a essas atividades encontram-se o Pb, Cd, Cr, Co,
As, Fe, Zn, Cu, Mn, Cr, Ni e Hg (GONZALEZ et al., 2017). Chumbo, Cr, e Co
podem ser originados de fontes antropogénicas como emissGes veiculares,
combustéo de carvao e emissdes de incineradores; Por outro lado, o Cd tem como
fonte principal a poeira, incéndios florestais e atividades industriais enquanto a
gueima de carvao, petroleo e madeira sdo fontes de emissdo para o Hg
(SUVARAPU; BAEK, 2017). Adicionalmente, elementos como Al, Si, Ca, Fe e Ti
podem ser encontrados na atmosfera na forma de silicatos de aluminio ou de 6xidos
e sao considerados tracadores geoldgicos; enquanto o Ca e Mg sdo associados a
atividades de construcédo e elementos como Cr, Cu e Zn sdo produto de atividades
industriais e emissdes veiculares assim como o Mn, Fe, Cr, Ba, Zn, Ni, V e S
(ACHAD et al., 2014).

1.3.

Caracterizacdo Morfologica

Devido a complexidade das particulas atmosféricas, elas podem ser
classificadas em funcdo de caracteristicas, como o tamanho, a composicdo, a
origem e a morfologia. Esta ultima caracteristica desempenha um papel importante,
pois estabelece os processos de transporte e de deposicdo, ja que a forma da
particula esté relacionada com a forca de arrastre, e também influi nas propriedades
oOpticas, ou seja, na forma como a luz é dispersada pelas particulas (MCDONALD;
BISWAS, 2004; TUMOLVA et al., 2010)
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Além disso, determinar as caracteristicas individuais das particulas ajuda na
identificacdo das fontes de emissdo e dos mecanismos de formacdo que as
originaram. Tudo isto é possivel através da comparacdo direta com particulas de
origem natural e o emprego de técnicas microscopicas, que fornecem informacgoes
sobre as diferencas na composicdo e estrutura, permitindo classifica-las como
naturais ou antropogénicas. Apesar da microscopia eletronica ser uma ferramenta
excelente para a caracterizacdo morfoldgica, apresenta limitagdes. Esta técnica so
consegue fornecer informacdo sobre compostos inorganicos, impedindo a
determinacdo de compostos organicos que estdo presentes nas particulas
(ARAGON-PINA, 2011).

Técnicas de caracterizacdo como a Difracdo de Raios X (DRX), a
Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) séo utilizadas para estudar a morfologia, estrutura e superficie de
diferentes sélidos, assim como a determinacdo de suas fases cristalinas
(GONZALEZ et al., 2016). Estudos sobre poluicdo atmosférica tém utilizado a
Microscopia Eletronica de Varredura com Espectrometria de Dispersdo de Energia
(EDX) como ferramenta para obter imagens de alta resolucdo de particulas, assim
como, para determinar caracteristicas como tamanho, morfologia e composi¢do
elementar das particulas de forma individual (ARNDT et al., 2016; MOGO;
CACHORRO; DE FRUTQOS, 2005).

A MEV explora a superficie da amostra através de um feixe de elétrons de
diametro pequeno finamente focalizado que atinge o material de estudo produzindo
interacdes entre os elétrons e os 4&tomos da amostra, gerando uma variedade de
sinais que sdo monitorados através dos detectores. Os sinais recompilados s&o
sincronizados com a posicdo do feixe de elétrons escaneados para gerar imagens de
alta resolucéo que dédo informagdes espacial e de composicdo detalhadas. Quando
o feixe primario colide com a amostra pode ocorrer: 1) que 0s elétrons ndo percam
sua energia (colisGes elasticas), gerando sinais de elétrons retroespalhados ou 2)
que os elétrons primarios percam energia com cada colisdo (colisdes inelasticas),
dando lugar a sinais de elétrons secundarios. Imagens geradas por elétrons
secundarios apresentam alta resolucdo devido ao pequeno diametro do feixe de
elétrons primarios (WILLIS; BLANCHARD; CONNER, 2015).
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Por outro lado, o EDX atua como um detector elementar, que permite a
determinacdo de elementos que tém nimero atbmico maior que o boro. Raios X s&o
produzidos como resultado da interacdo do feixe de elétrons com o nucleo dos
atomos dos elementos presentes na amostra, durante as analises de MEV. O feixe
de elétrons priméarios produz a excitacdo de um elétron do nicleo, ejetando-o e
criando um buraco que ¢é preenchido por um elétron da camada externa, liberando
raios X caracteristicos para cada elemento, permitindo diferenciar e medir a
concentracdo de cada um deles (ABD MUTALIB et al., 2017).

Através da caracterizacdo morfoldgica, as particulas atmosféricas podem ser
classificadas de acordo com as suas semelhancas morfologicas, sua origem ou pela
composicao elementar. Particulas com morfologia regular e que apresentam faces
se associam principalmente a fontes naturais, enquanto particulas com forma
esferoidal sdo originadas por processos antropogénicos (RADULESCU et al.,
2017). Por outro lado, as particulas de tamanho maior (>1 pum) séo produzidas por
processos naturais, enquanto particulas menores sdao o resultado de reacdes
quimicas na atmosfera (POST; BUSECK, 1984).

Em amostras de material particulado coletadas em centros urbanos, foram
detectados 4 tipos de particulas por MEV-EDX, que foram classificadas de acordo
com sua origem. As Terrigenas, associadas a fontes naturais derivadas do solo, que
sdo particulas que apresentam formas irregulares e laminares, semelhantes a
estruturas xistosas, nas quais foram detectados os elementos C, Ca, Ti, K, Ba, Na,
Fe, O, Si e Al, sendo os ultimos quatro elementos os predominantes. As particulas
Biogénicas apresentam formas arredondadas e cilindricas com bordas regulares e
estdo compostas principalmente por C e O. As particulas Cristalinas apresentam
formas cristalinas cubicas e octaédricas com faces bem definidas, compostas
principalmente por Cl e K e associadas ao sal marinho e a sais de rocha como halita
e silvita (FERREIRA; FORTI; ALCAIDE, 2013). As particulas de Fuligem
apresentam aspecto esponjoso e sdo formadas por pequenas esferas unidas em
cadeia. Estas sdo compostas principalmente por C e O e produzidas por combustao
incompleta de combustiveis fosseis e matéria organica, emissao veicular e queima
de biomassa (ANAKE; ANA; BENSON, 2016; FERREIRA; FORTI; ALCAIDE,
2013; GAO; JI, 2018).
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A caracterizagdo morfologica de PM2s e PMio mostrou a presenca de: i)
Aluminosilicatos, particulas de formato irregular, originados por fontes naturais,
produto da erosdo de formacdes geoldgicas e compostas por dxidos de Si e altas
concentracdes de Al, Si e K (ANAKE; ANA; BENSON, 2016); ii) Minerais, as
quais mostraram formas regulares e irregulares, as primeiras eram particulas
alongadas formadas por O, C, S e Ca, principalmente, e Si, Mg e Al em menor
quantidades, produto de reacdes secundarias na atmosfera, enquanto as segundas
foram observadas principalmente no PM1o, formadas por calcita, quartzo, dolomita,
argila e feldspato, com contetdo de O, Si e Al, principalmente (ANAKE; ANA;
BENSON, 2016; GAO; JI, 2018); e iii) Cinzas volateis, particulas esféricas com
superficie lisa e originadas por processos de combustdo e emissdes de industrias
metaldrgicas, compostas por O, Si, Al e Ca (GAO; JI, 2018).

Adicionalmente, levando em consideracdo a composicdo quimica, as
particulas foram classificadas em: i) Particulas ricas em C, as quais podem ser
associadas a emissfes naturais e antropogénicas. As particulas provenientes de
fontes naturais apresentam formas pentagonal e hexagonal e sdo originadas pelo
polen, esporos e insetos. As particulas antropogénicas apresentam formas esféricas
as quais podem, ou ndo, apresentar porosidade na superficie. Estas particulas, estdo
associadas com a queima de 6leo combustivel e escape de SOx durante 0s processos
de combustdo; ii) Particulas ricas em Si, que apresentam duas morfologias
caracteristicas: a primeira € regular prismatica, com altos conteidos de oxigénio e
tamanhos acima de 8 pum, associadas a fontes naturais como a ressuspensdo de
minerais, e a segunda é a esférica, onde se encontram particulas de menor tamanho
(< 8 um), compostas por 6xidos de Si e Al, associadas a processos que utilizam
altas temperaturas; iii) Particulas ricas em Ca, que apresentam morfologias
regulares ou esferoidais, com certo grau de simetria, também podem apresentar
forma de agulha, caracteristico da presenca CaSOa. Estas podem ser originadas por
emissdes industriais, de construcdo e exploragdo de calcario, assim como pelo
emprego de combustiveis como 6leo combustivel e 6leo diesel. Também podem ser
originadas por fontes naturais quando se encontram na forma de CaCOs (CAMPOS-
RAMOS et al., 2009; GONZALEZ et al., 2016); iv) Particulas ricas em Fe, que
podem encontrar-se na forma de aglomerados conformados por pequenas particulas

de morfologia regular e concentragfes de Mn, Ca, Si e Al, associadas a fontes
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naturais e presenca de ilmenita (FeTiOs). Também podem apresentar forma de
esferas atribuidas a fontes antropogénicas e com composicdo variavel; v) Particulas
com Pb, que podem encontrar-se como PbO ou PbSO4 com morfologia esferoidal,
contendo Zn, Cu e Ca. Estas particulas estdo associadas a processos industriais
como emissdes de usinas e fundicdo (CAMPOS-RAMOS et al., 2009; GONZALEZ
etal., 2017).

Além das particulas j& nomeadas, podem encontrar-se também: Particulas
ricas em Zn, as quais tem morfologia de agulhas formando aglomerados, emitidas
principalmente por emissfes industriais; Particulas ricas em Cu, que apresentam
morfologia esférica, encontrando-se na forma de CuO, emitidas principalmente por
fontes antropogénicas (GONZALEZ et al., 2017); Particulas ricas em Ba, que se
encontram principalmente na forma de BaSO4 e séo associadas a mineral vulcanico
e processos de ressuspensdo e, finalmente, as Particulas ricas em V-Ni, com
morfologia esferoidal, texturas suaves e tamanhos acima de 10 um, geradas pela
combustdo de combustiveis industriais (CAMPOS-RAMOS et al., 2009).

1.4.

Ecotoxicologia

A Ecotoxicologia é definida como a ciéncia que estuda os efeitos de agentes
fisicos e quimicos sobre os organismos que habitam um determinado ecossistema,
assim como as vias de transferéncia desses agentes e como eles interagem com 0
meio ambiente (BALLING, 2009). Compostos presentes nas particulas
atmosféricas interagem com os diferentes habitats através dos processos de
remoc&o destes poluentes. Esta interagdo pode ser através da chuva, como resultado
da deposicdo umida, uma vez que os componentes em fase gasosa se incorporam
nas nuvens, ou através de deposicdo seca, quando 0s compostos estdo na forma
particulada, tornando-se mais biodisponiveis (KOVATS et al., 2013). A
biodisponibilidade dos elementos também esta condicionada ao pH do meio, pois a

solubilidade de metais aumenta com a diminuicdo do pH (CORREA et al., 2017).
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Estudos de ecotoxicidade foram baseados inicialmente nas respostas das
plantas superiores e em dados de fitotoxicidade, os quais relacionam as respostas
fisioldgicas e a alteracdo no crescimento das plantas com a exposi¢ao aos gases.
Esta exposicao pode causar a longo prazo uma resposta na cadeia alimentar e, por
conseguinte, uma perturbacéo ecolégica (CORREA et al., 2017; CUI et al., 2006).
Também € preciso estudar as alteracGes genéticas nos organismos, causadas pela
exposicdo de substdncias quimicas genotoxicas e/ou mutagénicas que estdo

presentes nos poluentes atmosféricos (CORREA et al., 2016).

Corréa e colaboradores estudaram a toxicidade da fuligem presente no MP,
originada de veiculos a diesel, sobre as plantas, utilizando Vicia Faba. Os resultados
mostraram a inibicdo na multiplicacdo das células das plantas, afetando o
crescimento das raizes. Eles também observaram que um aumento na concentracdo
do MP produzido pelo diesel leva a ruptura nos cromossomos, 0 que comprova 0s
efeitos citotoxicos e mutagénicos deste poluente. Assim, concluiram que 0s metais
presentes nos extratos aquosos tém potencial genotdxico sé quando se encontram
na forma ibnica livre, sendo o Cu e Cd associados a efeitos citotoxicos. Do mesmo
modo, 0s compostos organicos originaram efeitos genotdxicos nas raizes das
plantas, apesar de sofrerem menor lixiviacdo em extratos aquosos (CORREA et al.,
2016).

Os ecossistemas aquaticos sdo 0s principais sumidouros de produtos
quimicos, incluindo as particulas atmosféricas, por isso tem-se desenvolvido
pesquisas para avaliar os efeitos dos poluentes sobre os diferentes organismos que
os habitam. Com a finalidade de criar um perfil de ecotoxicidade aquatica produzida
pelas particulas emitidas nos veiculos a diesel, Corréa et al. (2017) avaliaram o
efeito das mesmas em diferentes niveis troficos da cadeia alimentar, utilizando
bactérias (Aliivibrio fischeri), algas (Scenedesmus subspicatus), dafnias (Daphnia
magna) e peixes (Danio rerio). Os resultados mostraram que 0s extratos aquosos
de material particulado de exaustdo de diesel obtidos em pH 2,0 apresentavam
efeitos ecotoxicos para todas as especies estudadas, sendo, em ordem de
sensibilidade, dafnias > algas > bactérias > peixes, sendo o0 peixe 0 menos sensivel
ao extrato (CORREA et al., 2017).
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Seguindo com o estudo do efeito do MP nos ecossistemas aquaticos,
Hartono et al. (2017) avaliaram o efeito das particulas finas (PM2s) e seus
componentes na locomocdo do caracol de agua doce (Parafossarulus striatulus).
Os resultados mostraram que a exposicdo a baixas concentracdes de PM2s nédo
produz alteracdo significativa, mas pode induzir hiperatividade nos animais, porém
altas concentracbes podem alterar a locomog¢do dos caracGis. Também
determinaram que o Al presente no MP tem efeitos tdxicos, enquanto o Pb e Zn ndo

mostravam efeitos nos organismos testados (HARTONO et al., 2017).

Por outro lado, Mateus et al. (2018) avaliaram a bioacumulacdo de
elementos como um impacto primario aos ecossistemas aquaticos por conta da
poluicdo do ar. No estudo foram utilizados camardes da espécie Litopenaeus
vannamei e foram analisadas as branquias, hepatopancreas e os musculos do animal
apos exposicdo. Nos resultados observaram que os musculos eram 0s 6rgéos que
apresentavam as menores concentracdes de metais, sendo detectados Zn, Ba, Cu,
Fe e Cr, enquanto as branquias foram os 6rgdos com as maiores concentragdes de
elementos, por ficarem mais expostas a0 meio e serem as responsaveis pela
osmorregulacdo. Além disso, altas concentragdes de Mn, Ni e Pb, metais toxicos,
foram detectados no hepatopancreas (MATEUS et al., 2018).

Como foi possivel observar com os trabalhos apresentados, a avaliacdo do
potencial toxicoldgico de compostos é realizada através do emprego de organismos
modelo, dentre os quais podemos encontrar organismos unicelulares (bactérias,
algas, leveduras e protozoarios), organismos invertebrados multicelulares
(rotiferos, platelminto, nematddeos) e organismos vertebrados multicelulares.
Organismos multicelulares sdo 0s que apresentam maior interesse por possuirem
tecidos e 6rgéos diferenciados e curtos ciclos de vida. O nematdédeo Caenorhabditis
elegans (C. elegans) € o que oferece uma plataforma rapida para testar hipoteses
quimica, devido a caracteristicas como facil manutencdo, baixos custos, em
comparagdo com organismos superiores, facil cultura, pois ndo requerem
equipamento especializado e podem crescer a temperatura ambiente (HULME;
WHITESIDES, 2011). Além disso, possui uma genética amplamente estudada cujo
genoma apresenta um numero semelhante de genes que o genoma humano.

Analises bioinformaticas sugeriram que o 60-80 % dos genes do verme sao
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homologos ao ser humano (GONZALEZ-MORAGAS; ROIG; LAROMAINE,
2015) .

O C. elegans € um nematddeo ndo parasita com corpo tubular transparente
e desenvolvimento embrionério curto, apresenta ciclos de vida entre 18 e 23 dias e
no estagio adulto pode alcancar até 1 mm de comprimento. Estes organismos sao
predominantemente hermafroditas, sendo que apenas 0,1 % da populacdo séo
individuos machos. Sao encontrados naturalmente no solo e no material vegetal em
decomposicdo (LEUNG et al., 2008). Na Figura 2 estdo ilustradas as caracteristicas
anatdmicas do C. elegans hermafrodita e macho, onde se observa o cord&o do nervo
dorsal e ventral ao longo do animal saindo do anel nervoso. Possui uma musculatura
entre a epiderme e a cuticula, intestino, faringe, gbnadas e anus, comuns para 0s
dois sexos, enquanto a vulva é exclusiva das hermafroditas e a cauda em forma de
leque dos machos (CORSI; WIGHTMAN; CHALFIE, 2015).

Cordio do
Analucrvose Misculo da nervo dorsal Espermateca
parede do corpo

/

o odcitos A
Cordio do Génada
nervo ventral
Embrides

Hermafrodita

Intestino

Faringe A
= Anus

Macho

Figura 2. Principais caracteristicas anatdmicas dos C. elegans. Imagem adaptada de
CORSI; WIGHTMAN; CHALFIE (2015).

A anatomia deste verme consta de quatro sistemas: 1) De alimentacao,
formado pela boca, a faringe, o intestino e o anus; sua fungéo € promover a ingestao
e fluxo de liquidos e nutrientes; 2) De excrecédo, formado por quatro tipos de células
que ajudam na regulacdo osmética/ibnica e atuam de forma semelhante ao sistema
renal; 3) De reproducéo, que fornece a estrutura e o ambiente para a fertilizacéo e
postura dos ovos, sendo composto pelas godnadas, onde o0s odcitos e 0s

espermatozoides se desenvolvem, e a vulva na hermafrodita, por onde entram os
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espermatozoides que sé@o armazenados na espermateca e 4) Nervoso, que conta com
302 neurbnios e estd formado por dois sistemas, o somético e o faringeo
(GONZALEZ-MORAGAS; ROIG; LAROMAINE, 2015).

Na Figura 3, estd representado o ciclo de vida dos C. elegans. O ciclo
completo do organismo depende da temperatura, por exemplo, a 25 ° C este é de
aproximadamente 2,5 dias. Em média a embriogénese leva 16 h, o ovo eclode e
aparece 0 primeiro estagio larval, L1. Os animais iniciam sua alimentacdo e
desenvolvimento ao longo de quatro estagios larvais, de L1 até L4, com diferentes
tempos de duracdo. Em média, o desenvolvimento pds-embrionério dura em torno
de 36 h. Durante este processo, 0s organismos mudam de cuticula e s6 8 h depois
de alcancar o estagio L4 a hermafrodita é capaz de comecar a pdr 0s ovos. Por outro
lado, o Dauer é um estagio intermediario, o qual é gerado em condicGes de estresse,
falta de alimento ou temperaturas extremas. Neste estagio, a cuticula envolve o
animal protegendo-o e impedindo que continue seu desenvolvimento até encontrar
condicdes favoraveis, para evoluir ao L4 (CORSI; WIGHTMAN; CHALFIE, 2015;
PANDEY; PANDEY, 2014).

Adulto Lt a2
25°C
% :( Dauer

é_'_ e - -_
e v‘ réf-‘:_:.t:::_::_ —
- \ N

@“‘\j/:; ™
L3 (7h)

Figura 3. Ciclo de vida dos C. elegans. Imagem adaptada de PANDEY; PANDEY
(2014).

Por causa das caracteristicas do C. elegans como organismo modelo, este

animal tem sido utilizado nos Gltimos anos para estudar os efeitos da exposi¢éo ao
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MP. Os primeiros estudos foram realizados para determinar os efeitos adversos do
PM2s produto da emissdo veicular (ZHAO et al., 2014) e dos processos de
combustdo de carvao (SUN et al., 2015). Os resultados mostraram déficit no
desenvolvimento, reproducao, comportamento de locomocéo e expectativa de vida
do nematddeo apos exposicdo ao poluente. Também foi verificado nestes estudos
que a exposicdo prolongada leva a uma toxicidade mais severa que a exposicéo
aguda. Resultados semelhantes foram observados recentemente na pesquisa de
Chung et al. (2019) na qual compararam o efeito da concentracdo e do tempo de

exposicdo ao material particulado fino na toxicidade (CHUNG et al., 2019).

Os resultados obtidos nas pesquisas mencionadas acima mostraram 0s
efeitos toxicos do MP sobre os C. elegans expostos, mas ndo determinaram seu
efeito a longo prazo e sobre a progénie. Com base nessa ideia, Want et al. (2019)
avaliaram os efeitos transgeracionais do material particulado formado a partir do
diesel na geracdo materna (Fo) e nas geracdes consecutivas (Fi-Fs). Os resultados
mostraram um aumento no apoptose de células germinativas na geracdo materna e
uma recuperacao gradual ao longo das geracbes seguintes. Também observaram
uma diminuicdo significativa de tamanho no animal até a segunda geracéo, a qual
foi recuperada gradualmente até alcancar o tamanho observado no grupo do

controle nas geracdes seguintes (Fs-Fs) (WANG et al., 2019).

A toxicidade de diferentes substancias, inclusive das particulas
atmosféricas, pode ser induzida como resultado do estresse oxidativo. No trabalho
de Sun et al. (2016) foi observado que a presenca de metais, como o Pb, Cr e Cu
presentes no PM., induziu a producédo de espécies reativas de oxigénio (ROS) nos
nematddeos e que Fe, Zn e Ni tiveram efeitos sobre a mutacao dos genes do animal,
induzindo a produgdo de ROS intestinal. Estes resultados indicam aumento no

estresse oxidativo devido a presenca de metais toxicos (SUN et al., 2016).
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1.4.1.

Radicais livres e espécies reativas

Atomos, moléculas ou ions com elétrons ndo emparelhados, altamente
instaveis e ativos para rea¢fes quimicas com outras moléculas sdo denominados
radicais livres, eles se derivam de trés elementos e formam trés classes de
compostos: espécies reativas de oxigénio (ROS; incluem espécies como HOO", O2™
, H202 e HO"), de nitrogénio (RNS; incluem NO’, NO2" e ONOQO") e de enxofre
(RNS, formados pelas reacdo de ROS com tidis) (CAROCHO; FERREIRA, 2013).
Em condic¢des normais existe um equilibrio entre a producao de radicais livres e sua
neutralizacdo pelos sistemas antioxidantes, quando este equilibrio é deslocado
produz-se a condi¢do de estresse oxidativo causando o mau funcionamento de
biomoléculas como proteinas, lipidios e acidos nucleicos (MARTELLI; NUNES,
2014). O estresse oxidativo promove alteracbes como peroxidacéo lipidica (LPO),
causando danos na membrana celular. O LPO é uma reacdo em cadeia gue inicia
com a perda do hidrogénio do acido graxo poliinsaturados (LH) da membrana
celular pelo radical hidroxila (OH") ou pelo radical alcoxila (LO"), formando o
radical lipidico (L"). O radical lipidico reage rapidamente com O gerando radical
peroxila (LOO"), que, por sua vez, extrai um atomo de hidrogénio do acido graxo
poliinsaturado, propagando o processo e produzindo danos celulares (FERREIRA;
MATSUBARA, 1997).

Por outro lado, o sistema de defesa antioxidante tem a funcédo de inibir ou
reduzir os danos causados pela acdo das espécies reativas, ele esta formado por
substancias que quando presente em baixas concentra¢es, comparadas com as do
substrato oxidavel (lipideos, proteinas, carboidratos e acidos nucléicos), atrasa ou
inibe consideravelmente a oxidacdo do substrato. Este sistema esta dividido em
enzimatico e ndo enzimatico, no primeiro grupo encontram-se a catalase (CAT),
glutationa peroxidase (GPX) e superoxido dismutase (SOD), enquanto os B —
carotenos, glutationa (GSH), vitamina C e E sdo antioxidantes ndo enzimaticos (K.
MANOJ; P.K. PADHY, 2013).

Espécies reativas de oxigénio sdo formadas nos sistemas bioldgicos como

resultado do metabolismo celular, neste processo o oxigénio molecular (O2) sofre
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reducdo completa a agua através da aceitacdo de quatro elétrons. Quando o oxigénio
é reduzido com o nimero menor de elétrons gera diferentes espécies de radicais
livres de oxigénio como o radical superoxido (Oz "), hidroperoxila (HO2"), hidroxila
(OH") e o peroxido de hidrogénio (H.02) (ANDRADE JUNIOR et al., 2005).

O2+e >0
O2+H0 > HOy" + OH"
HO2" + e + H" = H20:
H2.02 +e > OH + OH"

Esquema 1. Formacéo de radicais livres de oxigénio

Elementos como Fe, Cu, Cr, Cd, Hg e Pb podem gerar espécies reativas de
oxigénio nos sistemas bioldgicos e causar estresse oxidativo. Metais redox ativos
como Cu, Cr e Fe sofrem reacGes redox, enquanto Cd, Hg e Pb diminuem os
principais constituintes da defesa antioxidante, especialmente antioxidantes que
contém o grupo tiol e enzimas (ERCAL; GURER-ORHAN; AYKIN-BURNS,
2001). A formagdo de espécies reativas ocorre atraves de reaces de Fenton e de
Haber-Weiss, as quais explicam a formacdo de HO®, espécie altamente reativa,
através da interacdo de radicais menos reativos como o O2" e H,O2 com o ion
metalico (M), que atua como catalizador, (Esquema 2) (K. MANQJ; P.K. PADHY,
2013).

M + 0y > MO + 0O,
202"+ 2H" 2> H02 + O3
MO-D* + H,0, > MO +OH +OH"

Esquema 2. Reacdes de Haber-Weiss/Fenton.

Devido as baixas concentragfes que apresentam os ROS nos sistemas
bioldgicos e sua alta velocidade de reagdo, a deteccdo direta destas espécies torna-
se dificil. Métodos indiretos, que implicam o uso de técnicas espectrofotométricas
e cromatométricas permitem a determinacdo das lesdes oxidativas e
consequentemente a presenca de ROS através da medicéo da atividade enzimatica
(superdxido dismutase — SOD, catalase, glutationa peroxidase — GSH-Px e

glutationa redutase — GSH-Rd), a concentragéo de tripeptideos (Glutationa reduzida
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— GSH) e aldeidos (malondialdeido — MDA) (FRANCA et al., 2013). O teste de
substancias reativas ao &cido tiobarbitrico (TBARS) é um dos métodos que
permite a determinacdo de produtos provenientes de reacGes redox, quantificando
o dano celular e a presenca de desbalanco redox que caracteriza o estresse oxidativo.
Este método estd baseado na reacdo de acido barbitdrico com malondialdeido,
produto secundario da peroxidacdo lipidica e biomarcador de lesdo oxidativo.
(ANDRADE JUNIOR et al., 2005), seu aumento indica um equilibrio deslocado a
favor da producdo de ROS em relacdo a capacidade de defesa dos sistemas
antioxidantes (RIBEIRO et al., 2016).

Por outro lado, a avalia¢do da atividade da Glutationa S-tranferase (GST)
também fornece informacao sobre a formacéo de espécies reativas. A GST é uma
enzima de desintoxicacdo xenobidtica que catalisa compostos abundantes em
substancias menos toxicas, conjugando-os a GSH, atuando juntas na defesa
antioxidante (DI et al.,, 2017). Finalmente, a determinacdo da capacidade
antioxidante total (ACAP, do inglés antioxidant capacity against peroxyl-radical)
fornece informacgédo sobre a interacdo entre a producdo de antioxidantes e sua
capacidade em combater as ROS, ajudando a compreender a resisténcia que
exercem 0s organismos a toxicidade causada por estas espécies (AMADO et al.,
2009).

1.5.

Justificativa

O Ministério do Meio Ambiente define a poluicdo atmosférica como
“qualquer forma de matéria ou energia com caracteristicas, intensidade,
concentracdo e tempo que torne o ar prejudicial para a saide humana e que possa
causar danos a flora e a fauna, afetando a qualidade de vida da populagéo”. Partindo
disso, a criagdo de diretrizes que permitam o controle das emissdes torna-se

fundamental para garantir o bem-estar da populacéo.
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Estudos de qualidade do ar fornecem informagdes que podem servir de base
para a atualizacdo dos padroes ja existentes, baseando-se na variagdo dos niveis das
concentracdes dos poluentes legislados. Estas variacBes podem estar relacionadas
com a criacdo de novas fontes de energia e de combustiveis para suprir a
necessidade da populacdo, assim como da mudanca nas atividades de uma cidade,
a realizacdo de obras, entre outros, sendo necessario avaliar todas estas possiveis
fontes e seus impactos sobre a concentracdo do material particulado, considerado
um dos poluentes atmosféricos principais. Fontes de emissdo e processos de
formagdo de particulas podem ser determinados através da caracterizacdo
morfolodgica individual, permitindo classifica-las como naturais ou antropogénicas,
mostrando a importancia do aporte deste tipo de estudo. Além disso, considerando
gue componentes e espécies quimicas especificas se encontram associados a danos
na salde e aos ecossistemas, a caracterizacdo quimica se torna uma ferramenta
importante, assim como a realizacdo de ensaios toxicologicos que permitem avaliar
os efeitos gerados, como resultado da exposi¢do ao material particulado sobre os

diferentes organismos existentes nos ecossistemas.
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2.
Objetivos

2.1.

Objetivo Geral

Caracterizar quimica e morfologicamente o material particulado coletado
em diferentes pontos da cidade do Rio de Janeiro, utilizando técnicas
cromatograficas, espectrométricas e microscopicas e avaliar os efeitos

ecotoxicoldgicos destes poluentes sobre o organismo multicelular C. elegans.

2.2.

Objetivos Especificos

e Auvaliar a variacdo nos niveis de poluicdo atmosférica durante o periodo
compreendido pelos anos 2015 a 2018, através da comparagdo das
concentra¢des anuais do material particulado coletado nos diferentes pontos
de amostragem, e a possivel influéncia das obras e da realizacdo dos Jogos

Olimpicos na qualidade do ar na cidade do Rio de Janeiro.

e Determinar a concentracdo dos ions inorganicos (F, CI', Br, NO2", NOs/,
PO4*, SO4%, Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg?* e NH4") e ions organicos (CH3COO
CHOO", CH2(COO0).* e C204%) presentes no material particulado coletado.

e Determinar a concentra¢do dos elementos biodisponiveis (Mg, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, As, Mo, Cd, Sn e Pb) presentes no material particulado
através de Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521354/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1521354/CA

40

Caracterizar morfologicamente material particulado fino através da
Microscopia Eletronica de Varredura acoplada ao Espectrdmetro de Raios-
X por Dispersdo de Energia (MEV-EDX), avaliando a influéncia das

caracteristicas socioecondmicas dos locais de amostragem.

Avaliar a contribuicdo das particulas transportadas pelo ar para a
concentracdo de material particulado e determinar a sua origem, utilizando

as trajetdrias de massas de ar.

Determinar a presenca de aerossois absorventes nos pontos de coleta e nas
trajetorias de massa de ar utilizando mapas de indice de aerossol UV.

Avaliar mudancas nas funcbes fisiologicas e no balanco redox, como
resultado da exposi¢éo ao PMio e PM2s coletadas durante o periodo seco e

umido utilizando como organismo modelo C. elegans.
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3.
Procedimentos

3.1.

Coleta de Material particulado

Para avaliar as mudancas nas concentracGes médias de material particulado
e a composicdo quimica durante o periodo de dois anos de amostragem, foram
escolhidos trés pontos de coleta: Gavea, Recreio dos Bandeirantes e Cidade de
Deus. Por outro lado, com a finalidade de caracterizar morfologicamente o material
particulado, além dos pontos ja nomeados, foram escolhidas amostras dos locais de
amostragem localizados em Copacabana, Seropédica e Santa Cruz. Enquanto para
avaliacdo dos efeitos ecotoxicoldgicos foram utilizados os filtros correspondentes
a estacdo da Gavea. Todos o0s pontos de coleta, com excecdo da Gavea, pertencem
a rede de monitoramento de qualidade do ar do Instituto Estadual do Meio
Ambiente (INEA). Amostras da estacdo da Gavea foram coletadas pelo grupo de
pesquisa do Laboratério de Quimica Atmosférica LQA- PUC-Rio. A descricdo dos
pontos de coleta, as coordenadas geogréaficas, tamanho de particula e periodo de
amostragem se encontram Tabela 1, enquanto a localizagdo dos bairros e as

principais estradas proximas aos locais de coleta se ilustram na Figura 4.
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Tabela 1. Descrigdo dos pontos de amostragem, coordenadas geogréficas e periodo de coleta.

Ponto de Tamanho Periodo de
de Endereco e coordenadas Caracteristicas
Amostragem . coleta
particula
Area urbana, localizada na zona sul da cidade,
PM 24 meses R. Marqués de S&o Vicente, 225 - rodeada por morros, com corpos hidricos nas
Gavea PMZ'S (Margo/16 - PUC-Rio proximidades (Lagoa Rodrigo Freitas, Praia do
10 Fevereiro/18) (22°58°43,8” S, 43°13” 59,7 W) Leblon) e a poucos metros da saida do tunel
acustico Rafael Mascarenhas.
« R Area urbana localizada na zona sul da cidade,
R. Tonelero - Estacdo do metrd RN
24 h o proxima a praia de Copacabana e ao parque
Copacabana PMzs Siqueira Campos . .
(Margo/16) oo . o1t , estadual Chacrinha rodeada por prédios altos e ao
(22°58°02,7” S, 43°11°14,1” W) . X .
lado de uma via com fluxo veicular intenso.
Area urbana localizada na zona oeste da cidade,
Recreio do 24 meses Av. Salvador Allende, 5500 — conta com uma zona arborizada, e fica proxima a
Bandeirantes PM2s (Janeiro/16 - Laboratério INEA lagoa de Jacarepagua, a Vila Olimpica, ao Parque
Dezembro/17) (22°59°21,4” S, 43°24°53,9” W)  do Atletas, ao Riocentro e ao Parque olimpico, cuja
obra foi finalizada no 2016.
pomesss R g Womonk 1601 poso %08 ol o o e,
Cidade de Deus PMz2s (Janeiro/15 - de satde Hamilton Land réximg 3 Iri)nha amarela. im ortanteF\)/ia eXDIessa
Dezembro/16)  (22°56°58,5” S, 43°21°33,5" W) P » 1MP P

com alto fluxo veicular.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521354/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521354/CA

Continuacdo Tabela 1.

43

Tamanho

Ponto de de Periodo de Endereco e coordenadas Caracteristicas
Amostragem . coleta
particula
Area rural localizada na mesorregiso do RMRJ,
24 h Estrada RJ-SP, km 47- sendo a extracdo de areia a principal atividade junto
Seropédica PMzs (Fevereiro/13) EMBRAPA com a mineracdo e a agricultura. A regido tem um
(22°45°28,17 S, 43°41°05,9” W) polo industrial e o ponto de amostragem esta
proximo a BR-465, antiga estrada Rio-Sao Paulo.
Area industrial localizada na zona oeste da cidade,
R. Oito, lote 230 — Escola préximo da Baia de Sepetiba. O local se caracteriza
Santa Cruz, PM 24 h Municipal Maria Helena Alves por ter prédios residenciais, comerciais e
Alvorada 25 (Fevereiro/13) Portirio industriais. Dentre as industrias encontram-se a

(22°53°58,8” S, 43°43°22,1” W)

CSA, fabricas de tintas e vernizes e de gases
industriais e catalisadores quimicos.
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Figura 4. Mapa da cidade e do estado do Rio de Janeiro com a localizagdo dos
bairros onde se encontravam 0s pontos de coleta e as principais estradas proximas
aos locais de amostragem. Fonte: software QGIS, dados do Instituto Brasileiro de

Geografia e Estatistica (IBGE).

As coletas das amostras foram feitas conforme norma ABNT-NBR
13412/1995. Para amostragem de particulas inalaveis com diametro aerodinamico
menor ou igual a 10 um foram utilizados amostradores de grande volume (Hi-Vol).
Na estacdo da Gavea, as amostras foram coletadas em amostradores de grande
volume da TISCH Environmental, EUA. Para particulas inferiores ou iguais a 2,5
um foi utilizado o modelo TE6080, enquanto particulas com diametro
aerodinamico menor ou igual a 10 um foram amostradas utilizando o Hi-Vol
modelo TE6001. Os equipamentos foram instalados no teto do prédio Leme da
PUC-Rio0, a uma altura aproximada de 39 m do solo, um ao lado do outro, com uma
distancia de separagdo de 2 m, dispostos sobre uma base de 1 m de altura. Nos
outros pontos de coleta (Copacabana, Cidade de Deus, Recreio dos Bandeirante,
Seropédica e Santa Cruz), foram utilizados amostradores de grande volume da

Energetica.
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Todas as amostras foram coletadas em filtros de fibra de vidro da marca
Whatman, retangulares com dimensdes de 20,32 cm de largura por 25,4 cm de
comprimento, durante um periodo de 24 h com vazao média de ar de 1,13 m3 min°
! para as amostras da rede de monitoramento do INEA e de 1,07 m3 min™ para a
estacdo da Gavea. As informacdes sobre as concentracdes e pesagens dos filtros
correspondentes aos pontos do INEA foram fornecidas pela instituicdo, enquanto
as amostras da Gavea foram submetidas a analise gravimétrica para determinagéo
da massa e concentracdo do material particulado, apds condicionamento de 24 h em
dessecador com temperatura e umidade controladas. As pesagens dos filtros, antes
e depois da amostragem, foram feitas em uma balanca analitica (Gehaka, AG200,
+ 0.0005 g) mantendo condicbes de equilibrio de temperatura (20 - 23 £ 2 °C) e
umidade (30 - 40 £ 5 %). ApOs pesagens, os filtros foram armazenados em
envelopes de papel fechados e rotulados, a temperatura de — 22 °C até extracdo e

analises.

3.2.

Tratamento dos filtros para caracterizacdo quimica

Com a finalidade de determinar as espécies quimicas presentes no material
particulado coletado, foram aplicadas diferentes metodologias de extracdo. Para a
determinacédo das concentracfes dos compostos sollveis em agua, os filtros foram
submetidos a extracdo aquosa, enquanto para determinacéo de elementos presentes
nos filtros com amostra, foram extraidos com acido. As duas metodologias foram
aplicadas previamente em trabalhos desenvolvidos no Laboratério de Quimica
Atmosférica da PUC-Rio (MATEUS; GIODA, 2017).

Para garantir um ambiente higiénico com o minimo de contaminagéo que
pudesse interferir nas analises quimicas, o0 manuseio dos filtros foi feito com luvas
de latex sem po e pingas de Teflon e os processos de corte e manipulagdo das
amostras foram realizados dentro de uma capela de fluxo laminar, previamente
higienizada com alcool etilico em gel, e forrada com papel na superficie em contato

com os filtros. Por outro lado, a fim de verificar a composigdo quimica dos filtros
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brancos foram analisados dois filtros por cada um dos lotes utilizados na

amostragem, em paralelo com as amostras.

3.2.1.

Extragcdo Aquosa

Para o processo de extracdo aquosa, foram utilizadas tiras retangulares com
area aproximada de 86,4 cmz? (3,4 cm x 25,4 cm) para filtros com amostra, sendo
utilizado um retdngulo de area menor para os filtros brancos, de aproximadamente
43,2 cm2 (1,7 cm x 25,4 cm). As tiras foram cortadas com auxilio de uma tesoura
de Teflon, pesadas em balanca analitica (Ohaus, Brasil £ 0,0002 g) e transferidas a
tubos de polietileno de 50,0 mL (Sarstedt®, graduados e com fundo conico) com
ajuda de pincas de Teflon, deixando exposta a parte do filtro com material
particulado. A extracdo foi feita utilizando 20 mL de &gua ultrapura (GenPure,
Thermo Scientific™, Brasil) produzida no dia.

A fim de auxiliar a extracdo, os tubos com amostras foram submetidos a
agitacdo mecanica em vortex (Biomixer, Brasil) durante 1 min, em seguida foram
centrifugados (Kindly, Brasil) durante 4 min, a uma velocidade de 806 RCF. O
extrato resultante foi filtrado com auxilio de filtros de seringa de polietersulfona
(PES) com porosidade igual a 0,22 um (Filtrilo, Brasil). Apos a filtracéo, os extratos
foram transferidos para frascos de 1,5 mL (ThermoFischer Scientific, Brasil) e
analisados por Cromatografia de lons (Cl) para determinagio de ions inorganicos e
de &cidos organicos. O extrato restante foi transferido para tubos de 15,0 mL
(Sarstedt®, graduados e com fundo conico) e reservados no congelador para

melhorar a preservacdo das amostras.
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3.2.2.

Extracdo acida

Para extracdo acida, retdngulos de filtros branco e com amostra, com
dimensdes semelhantes as mencionadas na extragdo aquosa, foram usados. As
aliquotas de filtros cortadas foram transferidas para tubos de polietileno de 50,0 mL
(Sarstedt®, graduados e com fundo c6nico), deixando a parte com amostra exposta
para entrar em contato com os 5,0 mL de HNOs bidestilado adicionados. Apos a
adicdo do acido, as amostras foram aquecidas a uma temperatura de 100 °C por um
periodo de 2 h em chapa de aquecimento. Apds este periodo, as amostras foram
deixadas em repouso até atingir a temperatura ambiente e adicionaram-se 45 mL de
agua ultrapura (GenPure, Thermo Scientific™). Em seguida, as amostras foram
centrifugadas por 4 min a uma velocidade de 806 RFC, para separacdo do material
insolivel. Com auxilio de uma seringa, foi transferido o sobrenadante da solucao
de extracdo para um tubo de 15,0 mL (Sarstedt®, graduados e com fundo conico) e
analisado em um Espectrometro de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS).

A avaliacdo da eficiéncia da extracdo foi feita através do emprego de
material de referéncia certificado (MRC) para o material particulado (NIST, SRM
1648a-Urban Dust, EUA). Para cada uma das anlises dos filtros contendo MP
foram feitos processos de extracdo simultanea de material de referéncia, utilizando

uma massa aproximada de 0,01 g.
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3.3.

Equipamentos e técnicas analiticas para caracterizagdo quimica

3.3.1.

Cromatografia de fons (CI)

As técnicas cromatograficas permitem a separacdo, identificacdo e
determinacdo de compostos quimicos presentes em misturas complexas por meio
de processos fisico-quimicos onde esta presente uma fase movel, que carrega a
amostra através de uma fase estacionaria. A cromatografia ibnica é um método que
permite separar e determinar ions com alta eficiéncia, através de processos de troca
ibnica, utilizando colunas adequadas para cada um dos analitos (PAULL;
NESTERENKO, 2013).

Na cromatografia idnica as colunas sdo compostas por grupos funcionais
altamente polares, como 0s grupos sulfonato, presentes nas resinas de troca
catibnica e 0s grupos quaternarios de amonio, presentes nas resinas de troca
aniénica. Por outro lado, o eluente é uma solucdo diluida que contem cations e
anions, os quais sao bombeados através da coluna onde substituem os ions trocaveis
com o cétion ou anion eluido, gerando um sinal no detector. Um pequeno volume
de amostra é introduzido e transportado junto com o eluente até a coluna, onde 0s
ions presentes na amostra sdo absorvidos pela coluna através da troca com um
nimero equivalente de ions do eluente. Os ions do eluente, que continuam sendo
bombeados através da coluna, competem com os ions da amostra pelos sitios ativos
da resina de troca ibnica, deslocando-os para abaixo da coluna. Como resultado da
diferenca de afinidade eletrénica entre os sitios ativos da resina e os ions da amostra
o0s analitos séo separados e finalmente detectados pelo detector de condutividade
elétrica, emitindo um sinal proporcional a sua concentracdo (FRITZ, 1987,
PAULL; NESTERENKO, 2013).

Nos extratos aquosos foram determinadas espécies solGveis em dgua como

os cations inorganicos (Li*, Na*, NHs*, K*, Mg?" e Ca?*), anions inorganicos (F,
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Cl, NO2, SO4*, Br, NOs, POs*) e anions organicos (CHsCOO", CHOO;,
CH2(C00),* e C204%). As determinagBes foram feitas em um Cromatografo de
fons Dionex ICS 5000 (Thermo Scientific, Brasil). As condigdes operacionais dos

dois sistemas se encontram na Tabela 2.

Tabela 2. CondicBes operacionais utilizadas para as analises de ions por

Cromatografia idnica — CI (Thermo Scientific Dionex, ICS 5000).

Cétions Anions
Coluna Dionex lon Pac CS12A  Dionex lon Pac AS19
Pré-coluna Dionex lon Pac CG12A  Dionex lon Pac AG19
Eluente Acido metanossulfénico  Hidroxido de potassio
(CHsSO,0H) (KOH)
Vazéo QO_Sistema 0,300 mL min-*
(maxima)
Pressdo do sistema 200 — 3000 psi
Volume de Injecéo 10 uL
Detector Condutividade
Amostrador AS-AP Autosampler

3.3.1.1.

Curva analitica e limites de deteccéao e quantificacao

Para quantificacdo dos ions presentes nas amostras, foram preparadas duas
curvas analiticas pelo método de calibracdo externa, uma para o0s cations e outra
para 0s anions, onde a proporcao entre ions majoritarios e minoritérios foi de 13,3
e 7,5 para anions e céations, respectivamente. Para o preparo das curvas analiticas,
foram utilizados padrBes individuais de cada um dos ions inorganicos com
concentragdo de 1000 mg L (Sigma-Aldrich), enquanto para os ions organicos
foram preparados padrées com a mesma concentragdo utilizando padrdes de acido
formico (Sigma Aldrich, EUA), acido acético (Sigma Aldrich, EUA), &cido
maldnico (TCI América, EUA) e &cido oxalico dihidratado (Spectrum, EUA).

Para o preparo da curva analitica de anions, foram estabelecidos dois grupos

de ions, um contendo os anions minoritéarios (F, CHOO", CH3COO", NO2, Br,
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CH2(CO0),* e POs*) e um segundo contendo os anions majoritarios (5042, NO3’,
Cl e C204%). Solugdes de padrdes individuais de 100 mg L™* foram preparadas para
os fons minoritarios a partir dos padrdes de 1000 mg L. Posteriormente, a partir
das solucbes ja nomeadas e dos padrbes individuais dos ions majoritarios, foi
preparada uma solucdo contendo todos os ions, com concentragédo final de 100,0
mg L para os anions majoritarios e de 7,5 mg L™ para os minoritarios, utilizada
no preparado dos ultimos trés pontos da curva analitica (20,0; 30,0; e 45,0 mg L™Y).
Adicionalmente, a partir da solugdo de 100,0 mg L%, foi preparada uma solucéo de
concentracéo final de 25,0 mg L para os ions majoritarios e de 1,88 mg L™ para os
ions minoritarios, a qual foi utilizada no preparo dos cinco primeiros pontos da
curva (0,2; 0,5; 2,0; 5,0 e 14,0 mg L™).

Para a curva analitica de cations, foram empregados padrdes individuais de
concentragdo de 1000 mg L ! de Na*, K* e Ca?*, considerados ions majoritarios e
de Mg®", NHs" e Li*, ions minoritarios. A partir dos padrdes individuais, foi
preparada uma solugdo contendo todos os ions com concentracao final de 250,0 mg
L para os majoritarios e de 33,4 mg L para os minoritarios. Esta solugio foi
utilizada para preparar os ultimos trés pontos da curva (14,0; 28,0 e 40,0 mg L™).
Finalmente, para preparar os cinco primeiros pontos da curva (0,75; 1,4; 2,4; 4,0 e
7,0 mg L) foi utilizada uma solucéo de concentragao final de 50,0 mg L™ para os
majoritarios e de 6,68 mg L para os minoritéarios, preparada a partir da diluicdo da
solucdo utilizada para o preparo dos Ultimos trés pontos da curva analitica,

preparada previamente.

Neste trabalho, os limites de detec¢cdo foram calculados através dos dados
de concentragdo obtidos na andlise de cinco tiras de filtros brancos de cada um dos
lotes utilizados na amostragem, cada um deles foi analisado em duplicata e 0s
valores foram normalizados para a massa total do filtro. Os limites de detec¢éo da
amostra (LD amostra) foram determinados a partir da média e desvio padréo calculado
apos aplicacdo do teste de Grubbs com nivel de significancia a = 0,05, para valores
extremos, atraves da eq. (1). Os limites de quantificacdo da amostra foram
calculados utilizando a eq. (2). Para os ions que ndo foram detectados nos filtros
brancos foi utilizado o limite de detecgdo instrumental (LDinstrumentat) calculado a

partir dos desvios padrbes dos valores de resposta (Syij), obtidos para o nivel
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inferior da curva analitica (X1) e do valor da média dos valores de resposta (ym)
aplicando a eq. (3), enquanto os limites de quantificagdo foram calculados por meio
da eq. (4) (SOLURI, 2005).

LDgmostra = X +3§ 1)
LQamostra =X +10S )
LQmnstrumentar = %:Xl) 3)
LQmstrumental = 3LDmstrumentai 4

Os limites de detecgéo e quantificacdo instrumental e os calculados a partir
dos brancos dos filtros estdo na Tabela 3.

Tabela 3. Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) instrumentais e da amostra

para Cromatografia de ions (ClI).

L Dinstrumental LQInstrumentaI *LDAmostra *LQAmostra
[mg L] [mg L] Mg m3]  [pug m]

Li* 0,014 0,041 - -
Na* 0,129 0,388 0,427 0,496
NH4* 0,091 0,274 - -

K* 0,097 0,292 0,061 0,091
Mg?* 0,021 0,062 0,024 0,038
Ca** 0,349 1,047 0,171 0,424

F 0,007 0,020 0,019 0,025

CHOO 0,012 0,037 0,444 0,855
CH3COO 0,044 0,133 - -

CI 0,047 0,140 0,236 0,313
NO2 0,002 0,005 0,014 0,018

Br 0,003 0,009 - -
NOs 0,003 0,010 - -
SO4* 0,036 0,107 0,309 0,516

CH2(C00)* 0,013 0,040 - -
C204* 0,060 0,179 0,111 0,150
PO4* 0,019 0,058 0,016 0,023

*:Calculo de conversdo: {Concentragdo [ug L1]* Fator de diluicdo [L g'*] *massa do filtro [g]} / Volume de ar
[m?], - : N&o detectado
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3.3.2.

Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS)

A determinacdo de elementos por ICP-MS se baseia na separagdo de ions,
gerados em fase gasosa, segundo a relacdo massa /carga (m/z). Esta técnica permite
a determinacdo de concentracdes a nivel traco, devido a seus baixos limites de
deteccdo, para a maioria dos elementos. Além disso, apresenta alto grau de
seletividade, boa precisdo e exatiddo e permite a analise de matrizes complexas
(BEAUCHEMIN, 2017).

O ICP-MS combina as altas temperaturas da fonte de ICP com um
espectrometro de massas, sendo a amostra, geralmente em solugéo, introduzida com
ajuda de uma bomba peristaltica no nebulizador, onde é transformada em um
aerossol e transportada pelo gas nebulizador através da camara de nebulizacéo,
onde sdo descartadas as goticulas maiores, gerando um aerossol fino que €é injetado
no plasma. No plasma a amostra sofre processos de dessolvatagéo, vaporizacao,
atomizacdo e ionizacdo, gerando, preferivelmente, ions positivos e uma pequena
quantidade de espécies bivalentes e moléculas. Os ions positivos produzidos no
plasma sdo transportados até o espectrometro de massas através da interface, onde
sdo focados pelas lentes, colimando o feixe de ions e concentrando-0s na entrada
do espectrometro de massas. O espectrometro de massas tem a funcdo de deixar
passar sO 0s ions que apresentam determinada relacdo m/z até o detector, onde sdo
transformados num sinal elétrico que é processado para reportar a concentracao de
determinado elemento, através da comparacdo com padrdes que conformam a curva
analitica (BEAUCHEMIN, 2017; THOMAS, 2004).

Nos extratos acidos foram determinadas as concentracdes de 61 elementos,
presentes nos padrées utilizados no preparo da curva analitica, porém apenas 21
(Fe, Na, Mg, Al, K, Zn, Ba, Ca, Cu, V, Ni, Cd, Sb, Pb, Sn, Mo, Ti, Mn, Cr, Co, As)
elementos apresentaram valores acima do LDamostra. AS determinagoes foram feitas
usando o ICP-MS modelo Nexlon 300X (Perkin-Elmer, EUA). As condigdes
operacionais do equipamento foram verificadas a cada andlise atraves do processo

conhecido como daily performance, onde sdo monitoradas as intensidades de sinal
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dos elementos In, Mg e U e as razdes de CeO*/Ce* e Ba**/Ba, para formacio de
Oxidos e de espécies bivalentes, respectivamente. As condi¢cdes operacionais do

equipamento sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. Condicdes de operagédo para o ICP-MS (Perkin Elmer, Nexlon 300X).

Parametro Valor
Poténcia de radio frequéncia 1100 W
Fluxo de argbnio do plasma 15,0 L min!
Fluxo de argdnio de nebulizacéo 1,0 L min't
Fluxo auxiliar de argénio 1,06 L mint
Modo de leitura Peak hopping
Varredura/leituras 1
Leituras/replicas 1
NUmero de replicas 5

3.3.2.1

Curva analitica e limites de deteccédo e quantificacdo

Para o preparo da curva analitica, foram utilizados padrbes
monoelementares e multielementares que continham os elementos de interesse.
Todas as solucBes estoque utilizadas se encontravam com 5 % (v/v) em é&cido
nitrico. Os padrdes multielementares utilizados foram: Perkin Elmer 29 (PE29) de
concentracdo 1000 pg Lt (Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In,
K, Li, Mg, Mn, Ni, Pb, Rb, V, Zn, Se, Na, Ag, Sr, Tl e U), solucédo padrédo (PE5)
de concentragdo 10 mg L (Fe, Ca, K, Mg e Na), Perkin Elmer 17 (PE17) de
concentragéo 1000 pg L (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Sc, Th, Tm, Y,
Yb, Ho e Th) e Perkin Elmer 12 (PE12) de concentragdo 1000 pg L (B, Ge, Mo,
Nb, P, Re, Si, Ta, Ti, W, Zr, S). Solugbes monoelementares de Sn, Ti e Sb de
concentragdo 1000 pg L também foram utilizadas.

A quantificacdo dos elementos foi feita através de calibracdo externa com

seis niveis de concentracdo, os quais variavam de 1 pg L™ a 80 ug L para PE29,
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PE12, Sn, Ti e Sb; de 50 pg L a 1000 pg L™ para P5 e de 0,2 a 20 pg L™ para
PE17. Adicionalmente, foi utilizada uma solugdo de Rh a 1 % (v/v) de HNO3z e
concentragéo de 40 pg L' como padrdo interno, a qual foi introduzida em linha

junto com todas as solucgdes de branco, analiticas e de amostra.

De forma semelhante que para as determinacdes por Cromatografia de fons
os limites de detecgdo da amostra (LDamostra) foram calculados a partir da analise
de cinco tiras de filtros brancos, em duplicata, e posteriormente normalizados para
a massa total do filtro. Os valores foram obtidos a partir da media e desvio padrdo
calculados ap6s aplicacdo do teste de Grubbs para valores extremos com nivel de
significancia o = 0,05, através da eq. (1). Os limites de quantificacdo da amostra
(LQamostra) foram calculados utilizando a eq. (2). Para os elementos que ndo foram
detectados nos brancos dos filtros, foi utilizado o limite de detecgéo instrumental
(LD nstrumentat). Os limites de deteccédo e quantificacdo do instrumento (do método)
foram determinados a partir da analise de 10 brancos de acido nitrico 10 % de
concentracdo e calculados a partir das eq. (5) e eq. (6), onde a representa a
inclinacdo da curva analitica obtida para cada elemento e S o desvio padrdo da razéo
entre as intensidades da solugéo do branco e do padréo interno.

3S
a

()

Lanstrumental = 3'3 LDInstrumental (6)

LDnstrumentar =

Os limites de deteccdo e quantificacdo instrumentais e das amostras sdo

indicados na Tabela 5.

Tabela 5. Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) instrumentais e da amostra
para ICP-MS.

L Dinstrumental LQ Instrumental *LDAmostra *LQAmostra
Semento gl QgL [gmT [ngm
Na 0,29 0,96 4134 6575
Al 0,32 1,06 232 400
K 1,53 5,11 803 1475
Zn 0,37 1,23 490 841
Ba 0,09 0,29 421 778

Ca 3,91 12,9 141 161
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Continuagdo Tabela 5.

L Dinstrumental LQInstrumentaI *LDAmostra *LQAmostra
Flemento gl gLl [gm?  [ngm?

Mg 0,11 0,35 12,3 22,7
Fe 2,19 7,30 15,0 29,7
\Y/ 0,15 0,49 - -

Cr 0,47 1,56 0,61 1,05
Mn 0,01 0,02 0,14 0,21
Pb 0,01 0,03 0,53 1,00
Ti 0,18 0,60 0,80 1,64
Co 0,003 0,01 0,04 0,11
Ni 0,03 0,10 0,37 0,68
Cu 0,06 0,21 0,21 0,68
As 0,03 0,08 0,02 0,05
Cd 0,004 0,01 0,05 0,16
Sb 0,08 0,27 0,04 0,09
Sn 0,01 0,04 0,04 0,09
Mo 0,01 0,04 0,03 0,05

*-Célculo de converséo: {Concentracio [ng L]* Fator de diluicdo [L g-1] *massa do filtro [g]} / Volume de ar
[m3], - : N&o detectado

3.4.

Caracterizacdo morfolégica utilizando microscopia eletrénica de
varredura acoplada com um espectrometro de energia dispersiva de
raios-X (MEV-EDX)

Para determinar as formas das particulas e a composi¢do elementar de cada
uma delas, assim como as possiveis diferencas devido as caracteristicas
socioeconémicas do local de amostragem, foram analisados filtros com material
particulado PM2 s coletados em pontos localizados na regido urbana (Copacabana,
Gavea, Recreio dos Bandeirantes e Cidade de Deus), rural (Seropédica) e industrial
(Santa Cruz). Para as analises, foram cortados quadrados de filtro contendo
amostra, de area aproximada de 16 cm?2 (4 cm x 4 cm), para cada um dos locais. Os
segmentos dos filtros foram metalizados com ouro por um periodo de 80 s,
utilizando um sistema de deposicdo catddica, Sputter Coater modelo SCD-050
(Balzers, Liechtenstein).
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A andlise morfologica das particulas foi realizada através de um
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) modelo JSM-6510LV (JEOL, Japéo),
obtendo-se imagens com amplia¢des que variam entre 4000 e 25000 e processadas
posteriormente no software IMAGE J®. A determinacdo elementar foi realizada
através de um Espectrometro de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) utilizando
o0 software NORAN System 7 (Thermo Scientific, EUA). Os espectros individuais
das particulas foram obtidos ap06s exploracdo de um feixe de elétrons secundarios
com uma tenséo de aceleracdo de 15 a 20 kV e profundidade de amostragem de 2 a

10 pm.

Os filtros escolhidos para a caracterizacdo morfoldgica também foram
submetidos as andlises quimicas para determinacédo de ions e elementos através de
Cromatografia I6nica e ICP-MS, seguindo os procedimentos descritos nas se¢des
3.2 e 3.3 do capitulo de procedimentos.

3.5.

Avaliacdo dos efeitos ecotoxicoldgicos

Para avaliar os efeitos ecotoxicol6gicos foram escolhidas amostras de PM:s
e PMyo coletadas na estacdo da Gavea durante os meses de julho até setembro dos
anos 2016 e 2017 e os meses de dezembro de 2016 e janeiro e fevereiro de 2017.
No total foram utilizados 72 filtros (36 filtros com PM2;s e 36 filtros com PMjio)
contendo material particulado e um filtro branco para a avaliagcdo. Todos os filtros
utilizados para este procedimento foram também caracterizados quimicamente para
determinacédo de metais e ions utilizando os procedimentos descritos na se¢do 3.2 e
3.3 do capitulo de procedimentos, porém sé os dados da caraterizacdo elementar

foram utilizados para a discussao dos resultados.

Para fins comparativos, trés grupos de amostras foram avaliadas: i) periodo
umido, composto pelos meses de dezembro 2016 e janeiro e fevereiro 2017; ii)
periodo seco 2016, composto pelos meses de julho até setembro do 2016 e iii)
periodo seco 2017, compostos pelos meses de julho até setembro de 2017.
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Adicionalmente, durante o periodo seco de 2016, nos meses de agosto e setembro,
ocorreram 0s Jogos Olimpicos e Paralimpicos, sendo um fator diferencial em

relacdo a este mesmo periodo em 2017.

3.5.1.

Modelo animal e manutencao

Nematdides Caenorhabditis elegans (C. elegans) foram utilizados como
modelo para a avaliacdo dos efeitos ecotoxicoldgicos. Nos experimentos foram
utilizados animais da linhagem selvagem N2 Bristol, cultivados em placas de agar
(150 x 21 mm, diametro x altura), contendo meio de cultivo NGM (nematode
growth media) a 20 °C, ajustada através de incubadora. As placas foram semeadas
com 100 pL de bactéria Escherichia Coli (E. Coli) cepa ndo patogénica OP50, com
densidade dptica 1,0 a 600 nm, utilizada como fonte de alimento. Os processos de
manutencgéo do animal foram descritos por Brenner (BRENNER, 1974).

O meio de cultura NGM foi preparado misturando 3,0 g L™ de NaCl; 5,0 g
L1 de peptona; 0,005 g Lt de colesterol; 1 mmol L de CaClz; 1 mmol L? de
MgSO4; 25 mmol Lt de KH2POs e 17 g L de &gar diluidos em 1 L de agua

ultrapura autoclavada em pH 6 apos preparo.

3.5.2.

Preparacdo dos animais para exposicao

Para o inicio dos experimentos deve-se garantir uma populacdo de animais
no mesmo estagio de desenvolvimento, para isso foi necessario realizar um
processo de sincronizagdo, descrito no trabalho de Stiernagle (STIERNAGLE,
2006). Neste processo 0s animais gravidos foram removidos das placas de cultura
através da lavagem das mesmas com solucdo tamp&o M9 (3,0 g de KH2POg4; 6,0 g
de NazHPO4; 5,0 g NaCl e 1 mL de solucéo 1 mol L™ de MgSOsa, diluidos em 1 L

de agua ultrapura autoclavada) e posteriormente transferidos para um tubo Falcon
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de 50,0 mL e submetidos a centrifugacdo a 500 RFC até formacdo de pellet de
animais. Apos formacdo do pellet o sobrenadante contendo residuos de NGM e da
bactéria E. Coli foi descartado. A solucdo resultante foi submetida ao procedimento
de Bleaching, etapa na qual através do uso de uma solucédo caustica (NaOH 10 mol
L1 e hipoclorito 2,5 %) a carapaca dos animais gravidos foi quebrada, liberando os
ovos fertilizados, que se encontravam dentro dos animais. Finalmente, os ovos
foram separados com auxilio de centrifugacdo com solucéo de sacarose 30 % e
transferidos para placa de Petri contendo M9, onde foram incubados a 20 °C por
um periodo de 14 h para garantir a eclosdao dos ovos e a obtencdo de animais no
primeiro estagio de desenvolvimento larval (L1).

Apds atingir o estagio L1, estimou-se o numero de animais por amostra,
utilizando o método de estimacdo circular (CEM) proposto por Josende et al.
(2019). Para a estimativa, uma aliquota de 250 pL de suspensdo contendo 0s
nematoides foi transferida para um dos 24 pogos contidos em placas de menor
tamanho e adicionou-se o corante 5 % rosa bengala (300 mg L) e completou-se
com &gua ultrapura até volume final de 500 pL. A solugdo resultante foi levada a
estufa durante 30 minutos a uma temperatura de 80 °C, para produzir a morte dos
C. elegans e obté-los completamente esticados. Posteriormente, a solucdo foi
homogeneizada para espalhar de forma uniforme os animais no fundo da placa e
com ajuda de um microscopio 6ptico com camara acoplada foram tiradas fotos da
area total do poco. Aleatoriamente, foram desenhados circulos de 1/10 do tamanho
total do poco, usando o software de edicdo de imagem de cddigo aberto ImageJ
(versdo Fiji), e o numero total de vermes foi contabilizado em cada um deles.
Calculou-se a média e extrapolou-se o valor para o poco inteiro, multiplicando por
10, obtendo-se finalmente o nimero total de animais (JOSENDE et al., 2019b).
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3.5.8.

Preparo dos extratos de material particulado e exposicdo dos C.

elegans.

Para a avaliacdo dos efeitos ecotoxicoldgicos, foram preparados extratos de
filtro branco e dos filtros contendo material particulado. Para cada um dos meses
avaliados foram cortadas quatro tiras de filtro contendo MP, cada uma delas com
massa aproximada de 0,250 g. As quatro aliquotas de filtros foram extraidas juntas,
formando um pool por més, em 100 mL de meio aquoso reconstituido (60 mg L
de CaS04+2H,0, 60 mg L™ de MgSO4, 96 mg L™t NaHCO3 e 4 mg L de KCI) com
forca ibnica baixa (4 mM) e submetidas a agitacdo mecéanica com agitador
magnético durante 1 h. Os extratos resultantes foram filtrados em uma malha com
tamanho de poro de 30 um (desenvolvida no laboratério) e transferidos para tubos
Falcon de 50,0 mL com auxilio de uma seringa dotado de um filtro de membrana
de polietersulfona-PES (Kasvi, Brasil) com tamanho de poro de 0,22 pum, para
eliminar particulas menores. Simultaneamente com as amostras, tiras de filtro

branco foram extraidas, utilizando o mesmo procedimento (Figura 5).

Figura 5. Preparo dos extratos de material particulado (MP) para a exposi¢ao dos
C. elegans. A) Pesagem dos filtros; B) Corte dos filtros; C) Agitacdo mecénica dos

extratos de MP e D) Filtragdo dos extratos dos extratos de MP.

Antes da exposicao, as solugdes resultantes foram sonificadas, para evitar a
possivel agregacdo de particulas e garantir que o animal ndo estivesse sendo
exposto a particulas de tamanho maior que o utilizado no inicio do processo, e

irradiadas com luz UV para inativar possiveis bactérias presentes nos filtros, que
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possam servir de alimento para os vermes, alterando as condicGes pré-estabelecidas

no inicio do experimento.

Finalmente, os animais foram expostos aos extratos por um periodo de 96 h
a uma temperatura constante de 20 °C, utilizando placas de Petri, e placas para
cultura de 24 pogos, que foram posteriormente utilizadas para a realizag&o dos testes
bioquimicos e fisiologicos, respectivamente. Para as placas para cultura de 24 pocos
foram utilizados 10 puL de suspensao de C. elegans, 40 pL de bactéria E. Coli OP50
e 200 pL de tratamento de exposicdo, para um volume total de 250 pL para cada
poc¢o. Enquanto para a placa de Petri foram adicionados 0,5 mL de suspensao de C.
elegans, 0,5 mL de bactéria E. Coli OP50 e 9 mL de tratamento de exposic¢do para
um volume final de 10 mL. O dobro dos volumes foi utilizado para o preparo das
placas com volume final de 20 mL. No total, foram testados 20 grupos, dezoito
pools preparados a partir dos filtros contendo MP (9 para PM25s e 9 para PMz1o, um
para cada més de amostragem), um pool preparado a partir do filtro branco (BF) e
um contendo o0 meio aquoso reconstituido (CT), utilizado como controle do

processo.

Para verificar a influéncia das caracteristicas dos periodos comparados, nos
efeitos fisioldgicos e na bioquimica do animal, os dados obtidos para cada um dos
pools testados foram agrupados segundo trés critérios: i) Periodo imido, ii) periodo
seco 2016 e iii) periodo seco 2017.

3.5.4.

Testes fisioldgicos

Os testes fisiologicos foram realizados nos C. elegans, contidos nas placas
de cultura de 24 pocos, apds exposicdo, seguindo a metodologias propostas por
Josende et al. (2019b). Uma vez finalizado o periodo de exposi¢do, foram
adicionados 500 pL de &gua destilada juntamente com 100 pL de corante rosa
bengala em cada um dos pocos contendo amostra e levados a estufa por 30 min.

Apbs este periodo as placas foram retiradas da estufa e fotos foram tiradas com
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auxilio de um microscépio para a avaliacdo dos parametros fisioldgicos. Para a
obtengdo dos resultados, os experimentos foram realizados em triplicata, sendo

utilizadas 9 amostras para cada experimento.

3.5.4.1.

Fertilidade e reproducéo

A fertilidade foi avaliada comparando o numero total de hermafroditas
presentes no inicio da exposi¢do com o nimero de hermafroditas gravidas (animais
cujo nimero de ovos no interior do corpo era > 1) ap0s a exposi¢do. O nimero total
de hermafroditas presentes no inicio do processo foi determinado subtraindo o
nimero de machos do numero total de animais. Os resultados foram expressos

como a porcentagem de animais férteis, calculado a partir da eq. (7).

Hermafroditas gravidos ap6s exposicio
Total de hermafroditas presentes

% Fertilidade =

x 100 @)

A reproducdo foi avaliada calculando a razdo entre o ndmero de
descendentes ap0Os exposicdo e o numero total de hermafroditas gravidas. Os

resultados foram expressos como o numero de filhos por adulto fértil.

3.5.4.2.

Crescimento

Para avaliar este parametro determinou-se o comprimento de crescimento
(expressos em milimetros) do C. elegans apds exposicao. Este valor foi calculado
medindo o comprimento do corpo de todos os individuos adultos expostos e
subtraindo deles o comprimento médio do corpo medido para 30 animais em estado

larval L1 no inicio da exposicéo.
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3.5.5.

Testes Bioquimicos

Para a realizac&o dos testes bioquimicos foram utilizados os C. elegans apds
exposicdo, contidos nas placas de Petri. Nos organismos, foram feitas a
quantificacdo da atividade da Glutationa S-Transferase (GST) e a determinacéo da
capacidade antioxidante total (ACAP) e do dano lipidico (TBARS) como resultado
da exposicdo ao material particulado. Para a obtencdo dos resultados os
experimentos foram realizados em triplicata (ACAP) ou quadruplicata (Dosagem

de proteina, TBARS e GST), sendo utilizadas 5 amostras para cada experimento.

3.5.5.1.

Dosagem de proteinas

Inicialmente, foi medida e ajustada a concentracdo de proteina para 3,37 mg
mL?, com a finalidade de iniciar os testes bioquimicos com as amostras
homogéneas. Um kit Microprote Pirogalol (Doles, Brasil) foi utilizado e o protocolo
estabelecido no kit comercial foi seguido, adotando ajustes de volume (20 uL de
amostra para 1 mL de reagente colorido), para posterior comparacdo com o kit
padrdo e o branco. MedigcOes de absorbancia das amostras foram feitas no
comprimento de onda de 600 nm a 25 °C, de acordo com a temperatura nativa do
modelo. Os resultados bioquimicos descritos abaixo foram realizados com as

amostras contendo o0 mesmo teor de proteina.

3.5.5.2.

Determinacao da capacidade antioxidante total (ACAP)

Para a determinacdo da capacidade antioxidante total, utilizou-se a
metodologia descrita no trabalhno de Amado et al. (2009), o qual baseia-se na
deteccdo fluorimetrica do composto fluorescente DCF formado pela remocgéo do

grupo acetila do diacetato de 2’°,7°-diclorofluoresceina (H.DCFDA, molecular
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probes) por esterases, até obtencdo do composto H.DFC, que, na presenca de
espécies reativas de oxigénio (ROS), € oxidado a DCF (AMADO et al., 2009).

No procedimento, aliquotas de 10 pL de amostra, previamente
homogeneizada, foram dispostas em uma microplaca de 96 pocas (6 pogas por
amostra), seguido de adigdo de 127,5 pL de tampao de reagdo (30 mmol L"*HEPES,
200 mmol L?, KCI 200 mmol L* e 1 mmol L MgClI, ajustado a pH 7,20).
Posteriormente, em 3 das 6 pocas foram adicionados 7,5 pL de gerador de radicais
peroxil, ABAP (2°2-azobis (2metilpropionamida)) de concentragdo 4 mmol L? e,
finalmente, adicionou-se 10 pL de solugdo Ho.DCFDA em todas as pocas. A solugéo
resultante foi analisada no fluorimetro com medicdo de microplacas (Vitor 2,
PerkinElmer). As medidas foram feitas a cada 5 minutos por um periodo de 30
minutos, a temperatura de 37 °C, utilizando comprimentos de onda de 488/525 nm
(AMADO et al., 2009).

Os dados da capacidade antioxidante foram expressos como a diferenca de
area relativa das unidades de fluorescéncia por minuto nas amostras com e sem
ABAP. Areas relativas pequenas representam elevada capacidade antioxidante, em

contraste, areas elevadas representam baixa capacidade antioxidante.

3.5.5.3.

Ensaio de substancias reativas ao acido tiobarbiturico (TBARS) —
Dano lipidico

A determinacdo do dano lipidico foi feita utilizando o ensaio TBARS
(Substancias reativas ao acido tiobarbiturico), seguindo a metodologia descrita no
trabalho de Oakes & Van der Kraak (2003). O metodo esta baseado na formacéo de
um produto da reacdo do malondialdeido (MDA), subproduto da degradacdo de
lipideos peroxidados, com o &cido tiobarbiturico (TBA) em condic¢Ges de alta
temperatura e acidez (OAKES; VAN DER KRAAK, 2003).
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Para a determinacdo, aliquotas de 10 pL de amostra, previamente
homogeneizados, foram incubadas em banho de 4gua a 95 °C por 30 min junto com
20 pL de hidroxitolueno butilado — BHT (67 pmol L), 20 pL de dodecil sulfato
de sodio — SDS (8,1 %), 150 pL de acido acetico (20 %) e 150 pL de &cido
tiobarbiturico - TBA (0,8 %.) Na solucéo resultante foi adicionado 100 pL de &gua
ultrapura, juntamente com 500 pL de n-butanol. Posteriormente, as solugdes foram
homogeneizadas com auxilio de um vortex e centrifugadas a 3.000 RFC e aliquotas
de 150 pL foram transferidas a microplacas para medicdo de fluorescéncia. As
medicBes foram feitas nos comprimentos de onda 553/515 nm em um fluorimetro
com medicdo de microplacas (Vitor 2, PerkinElmer). Finalmente, uma curva
analitica foi gerada com 1,1,3,3-tetrametoxipropano (TMP) e a concentracdo de
MDA foi verificada e expressa em nmol de MDA por mg de proteina (OAKES;
VAN DER KRAAK, 2003).

3.5.5.4.

Atividade da Glutationa S-Transferase

A atividade da enzima Glutationa S-Tranferase (GST) foi determinada
utilizando o método descrito por Habig & Jakoby (1981). O método esta baseado
no monitoramento da formagdo do complexo formado por 25 mmol L de
Glutationa reduzida (GSH) e 50 mmol L de 1-cloro-2,4-dinitrobenzeno (CDNB)
na presenca de 15 pL de amostra em meio de reacgdo (0,1 mol L de tampéo de
fosfato de potassio em pH 7,0). O cromoforo formado foi medido utilizando um
leitor de microplacas de absorbancia (Biotek LK800) a 340 nm. Os resultados da
atividade enzimatica foram expressos em nmol do complexo CDNB-GSH formado
por minuto e relativizado por miligrama de proteina de amostra (HABIG;
JAKOBY, 1981).
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3.6.

Anélises estatisticas

Os valores obtidos nas andlises quimicas e toxicologicas foram
representados como a média + desvio padrdo da média. Para a avaliagdo estatistica
foram construidos gréaficos boxplot com as concentragdes dos elementos e do
material particulado e graficos de colunas com os valores médios de PM2s.
Também foram desenhados graficos de colunas empilhadas para a contribuicéo das
fontes marinhas dos ions e a distribuicdo dos elementos nos pontos de amostragem
e graficos de setores para avaliagdo da contribuicdo dos ions para a fracdo aquosa.
Todas os gréaficos foram feitos utilizando o software Excel e a plataforma R-studio

com a linguagem R.

Para comparacdo das concentracGes de material particulado e das espécies
quimicas determinadas nas amostras nos diferentes periodos, foram aplicados testes
estatisticos paramétricos e ndo paramétricos. Para a escolha do teste a ser aplicado,
foi testada inicialmente a homogeneidade de variancia através do teste de Levene e
a normalidade dos dados através do teste de Shapiro-Wilk. Nos dados que
apresentaram distribuicdo normal e homocedasticidade foi aplicado o teste t-student
bicaudal para comparacdo de médias entre dois grupos, enquanto para a
comparacdo em mais de dois grupos foi aplicado o teste ANOVA, seguido pelo
teste de Tukey para verificar a diferenca entre 0s grupos.

Por outro lado, se o grupo de amostra nao atendia a um dos pressupostos de
normalidade ou homocedasticidade, testes ndo paramétricos foram aplicados. Para
determinar a diferenca entre dois grupos, o teste de Wilcoxon-Mann-Whitney foi
aplicado, enquanto o teste de Kruskal-Wallis, seguido pelo teste de Nemenyi foi
utilizado para a comparacéo de mais de dois grupos. Os resultados dos testes foram
avaliados através de valores de p < 0,05 que indicam uma diferenga estatisticamente
significativa entre os grupos comparados. Todos os testes foram realizados

utilizando a plataforma R-studio com a linguagem R.
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Para os testes bioquimicos e fisioldgicos em C. elegans, utilizou-se analise
de variancia ANOVA unidirecional seguido do teste de comparac¢des multiplas de
Newman-Keuls. Os testes estatisticos aplicados para a comparacao dos resultados

foram realizados com nivel de significancia de p < 0,05.

Para ajudar na estimativa das fontes das espécies inorganicas foi calculada
a fracdo ndo marinha dos ions, assim como os fatores de neutralizacéo e o déficit
de cloreto. Finalmente, para determinar as fontes em comum entre os elementos
detectados nas amostras foram plotadas matrizes de correlacdo através dos
coeficientes de Pearson, utilizando o pacote corrplot da linguagem R.

3.7.

Dados Meteorolégicos

Varidveis meteoroldgicas (temperatura, umidade relativa, velocidade e
direcdo do vento) e pluviométricas (precipitacdo) foram fornecidas pelas estacdes
mais préximas (< 3 km) a cada ponto de amostragem, pertencentes a rede do INEA,
do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) e da rede do sistema de alerta Rio

da prefeitura do Rio de Janeiro.

Os dados das variaveis meteoroldgicas para 0s pontos de amostragem da
Gavea, Recreio dos Bandeirantes e Cidade de Deus foram fornecidos pelo INEA e
medidos nas estacbes automaticas localizadas na Lagoa (22°58°28,2”S,
43°13°03,5” W), Laboratério INEA (22°59°21,4S, 43°24°53,9”W) e Jacarepagua
(22°56°11,3S, 43°22°18,2”W), enquanto as varidveis pluviométricas para estes
mesmos pontos de coleta foram fornecidas pelo sistema Alerta Rio, medidas nas
estacOes localizadas na Rocinha (22°59°09,0”S, 43°14°42,0”W), Barra/Rio Centro
(22°58°37,97S, 43°23°29,6”W) e Cidade de Deus (22°56°44,0’S, 43°23°29,6”W).
O sistema Alerta Rio também foi o responsavel por fornecer as variaveis
pluviométricas e meteoroldgicas do ponto de amostragem localizado em Santa Cruz
(22°54°34,0”S, 43°41°04,0°W). Finalmente, os dados meteorolégicos e
pluviométricos dos pontos de amostragem localizados em Copacabana e Seropedica
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foram fornecidos pelo INMET. Os dados corresponderam as estacdes localizadas
no Forte de Copacabana (22°59°17,8S, 43°11°25,6”W) ¢ Seropédica-Ecologia
agricola (22°45°28,3”S, 43°41°05,4”W), respectivamente.

Utilizando o modelo Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated
Trajectories (HYSPLT) foram obtidas as trajetorias de massas de ar que atingem
0s pontos de amostragem. Estes dados foram fornecidos pela National Oceanic and
Atmospheric Administration (NOAA) (https://www.ready.noaa.gov/
HYSPLIT.php). Este modelo permite o calculo da trajetéria das particulas
juntamente com os processos de dispersdo, simulando a deposicao das particulas e
fornecendo informacdes sobre os niveis e fontes de poluicdo atmosférica (ROLPH;
STEIN; STUNDER, 2017; STEIN et al., 2015). As trajetdrias foram calculadas
utilizando o modelo de trajetdria retrégrada e o banco de dados meteoroldgicos do
sistema global de assimilacéo de dados (GDAS, do inglés Global Data Assimilation
System) para um periodo de 120 h, incluindo o dia da amostragem e os trés dias
anteriores a esta data. Alturas de 10, 100 e 500 m acima do solo e velocidade vertical

foram selecionadas como modelo de movimentagdo para tracar as trajetorias.

Além das trajetdrias de massas de ar, foram obtidos graficos do indice de
aerossol ultravioleta atraveés do Ozone Monitoring Instrument (OMI). O OMI é um
instrumento que tem um espectro de alta resolugéo que permite a medicéo da luz
solar dispersada na atmosfera superior, nas regides ultravioleta (UV) e visivel
(BUCHARD et al., 2015). Os dados de indice de aerossois (Al, do inglés aerossol
index), permitem a deteccdo de aerossois absorventes na regido UV através das
medicdes por satélite (HAMMER et al., 2016). Estimativas das trajetorias das
massas de ar e da presenca de aerossois absorventes foram determinadas
exclusivamente nas amostras utilizadas no estudo da caracterizacdo quimica e

morfolégica de MP, cujos resultados estéo discutidos no capitulo 4, na se¢éo 4.2.
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Resultados

4.1.

Monitoramento da qualidade do ar e avaliacdo da composicao quimica

e sua variabilidade durante os periodos de amostragem

O monitoramento de material particulado foi realizado nos pontos de
amostragem Cidade de Deus (CDD), Recreio dos Bandeirantes (RDB) e na Gavea,
durante o periodo compreendido entre os anos 2015 e 2018. As maiores médias
anuais de concentragdo para PM..s durante os anos estudados foram observadas na
estacdo Cidade de Deus. A média maxima detectada foi de 17,4 + 7,38 ug m= em
2016 para CDD, enquanto a média minima foi de 7,4 + 3,96 pg m™ em 2018 para
a estacdo da Gavea. A Tabela 6 contém os dados da estatistica descritiva dos pontos

de coleta de PM2 5 durante os periodos estudados.

Tabela 6. Estatistica descritiva dos pontos de coleta de PM2s durante os periodos

de estudo
Concentracéo de PMzs [ug m?]
Desvio
Local Ano N Valor Valor . . Padréo
. L. Média Mediana
minimo maximo da
média

Cidadede 2015 33 6,00 53,0 12,6 11,0 8,04
Deus 2016 33 9,00 38,0 17,4 16,0 7,38
Recreiodos 2016 55 2,00 36,0 10,2 8,00 7,38
Bandeirantes 2017 40 1,00 46,0 9,90 7,50 8,42
2016 41 1,59 23,8 13,5 13,5 6,17

Gavea 2017 49 1,12 30,9 10,5 9,53 5,92
2018 48 0,90 16,2 7,40 6,99 3,96
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A Figura 6 mostra um gréafico comparativo das concentracfes de PM2 s para
cada local no periodo de estudo junto com os padroes da qualidade do ar
internacionais (OMS) e nacionais (Resolucdo CONAMA 491/2018) estabelecidos
para 0 PM3s.
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Figura 6. Boxplot das concentragdes de PM.s das estagdes de coleta, durante o0s

periodos estudados, e comparagdo com os padrdes da qualidade do ar.

Ao comparar as médias de concentracdo anual de cada ponto de coleta com
os padrdes da qualidade do ar para PM2scom o padréo intermediario do CONAMA
(20 pug m3) observa-se que ndo houve violagdo. Porém, ao comparar os valores das
médias com o padrdo da OMS (10 pug m=) pode-se observar que todas as estacdes,
com excecdo da Gavea no ano 2018, apresentaram concentraces acima ou igual ao
valor do padrdo internacional. Do mesmo modo, foram comparadas as
concentragdes diarias com os padrdes estabelecidos pela OMS (25 pug m=) e pelo
CONAMA (60 pug m™) para o periodo de 24 h, sendo possivel observar que a
estacdo CDD no ano 2016 foi o ponto de amostragem com 0 maior nimero de
violagdes ao padréo internacional, observando-se concentragdes acima do valor
guia em 5 amostras. A estacdo RDB em 2016 também apresentou 2 amostras com
valores acima deste padrdo. Ja nos anos 2015 e 2017 nas estacdes de CDD e de
RDB, respectivamente, s6 foi observado, uma concentracdo acima do padrdo da
OMS. Finalmente, na estacdo da Gavea sé foi observada uma violagdo ao padrédo
estabelecido pela OMS, durante o 2017 (Figura 7).
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Figura 7. Concentracdes diarias de PM2s e comparagdo com os padrdes da

qualidade do ar.

Por outro lado, ao comparar a variagdo da concentragdo entre 0s anos de
coleta pode-se observar um aumento de PM2s para a estagdo CDD do ano 2015
(12,6 + 8,04 pg m3) para o 2016 (17,4 + 7,38 pug m=), mostrando diferenca
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estatistica entre os valores, de acordo com o resultado obtido no teste de Wilcoxon-
Mann-Whitney, para p < 0,05. Aplicacédo do teste de Kruskal-Wallis, para p < 0,05,
indicou médias de concentracdo anual estatisticamente diferentes ao comparar 0s
valores detectados na estacdo da Gavea, onde se observou uma diminuicao no valor
de PM25 ao longo dos anos estudados, encontrando-se valores de 13,5 + 6,17 ug
m=3, 10,5 + 5,92 pg m3 e 7,40 + 3,96 pg m=, para os anos 2016, 2017 e 2018,
respectivamente. Na estacdo RDB néo foi observada uma variagéo significativa da
concentragio de PMzs do ano 2016 (10,2 + 7,38 pug m™) para 0 2017 (9,90 + 8,42
ug m3), resultando em valores estatisticamente semelhantes ao serem comparados
de acordo com os resultados obtidos ao aplicar o teste Wilcoxon-Mann-Whithey,
para p < 0,05. Estudos de monitoramento de PM.s desenvolvidos nos mesmos
locais de amostragem em anos anteriores mostraram concentracfes maiores as
detectadas neste trabalho. Na estacdo RDB foram encontrados valores de
concentracéo de 13 pg m=3, 16 ug m= e 11 pug m= para os anos 2013, 2014 e 2015,
respectivamente (VENTURA et al., 2019), enquanto na estacdo CDD foi detectada
uma concentracdo de 32 pg m3 em 2011 (VENTURA et al., 2017). Trabalhos
menos recentes realizados por Godoy et al. e Soluri et al., nas estacfes da Gavea,
RDB e Jacarepagua, local préximo ao ponto de amostragem de CDD, durante 0s
anos 2003 e 2005, mostraram concentracdes anuais de 7,3 ugm=, 7,7 ug m=3, 11,4
g m?3, respectivamente (GODOY et al., 2009; SOLURI et al., 2007), sendo
menores aos valores detectados para estas estacdes no presente trabalho, no periodo
compreendido pelos anos 2016 a 2018.

Variagdes nas concentracdes anuais nos pontos de amostragem ao longo dos
anos podem estar associadas a atividades que ndo sdo proprias do local de estudo,
mas que sdo desenvolvidas durante um determinado periodo de tempo. Em 20009,
apos ser selecionada como sede das Olimpiadas Rio2016, a cidade do Rio de Janeiro
passou a sofrer uma série de mudancas, em fungdo da necessidade da execucdo de
obras para garantir a realizacdo do evento. Entre os trabalhos estava a adequacdo e
construcdo de estradas, bem como a construgédo de estadios para a realizagdo dos
jogos. Desta forma, a partir de 2010, se deu inicio a construcao de vias expressas
que ajudaram a melhorar o deslocamento pela cidade. Dentre estas obras se
encontravam a construcdo das vias TransOeste, finalizada em 2012, TransCarioca,

finalizada em 2014 e TransOlimpica, finalizada em julho de 2016, vias proximas as
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estacOes localizadas em RDB e CDD. Estudos de monitoramento de qualidade do
ar desenvolvidos por Soluri et al. (2007) e Godoy et al. (2009), nestes locais e nas
proximidades, em anos anteriores ao inicio das obras, mostraram concentragdes
menores as encontradas durante o periodo em que estas foram executadas, como foi
relatado no trabalho de Ventura et al. (2019) e, como foi observado neste trabalho,
nas concentragdes anuais obtidas até 2016. Estes resultados sugerem uma possivel
relacdo entre 0 aumento das concentracdes de MP e a influéncia das emissbes de
veiculos pesados, utilizados na realizacdo dos trabalhos, e das obras de construcéao

proximas aos locais de amostragem.

No caso da estacdo da Gavea e de RDB pode-se sugerir uma possivel
influéncia da realizacdo de obras como a construcdo do pargue olimpico e da vila
dos atletas, proximos a estacdo RDB, e da duplicacdo do elevado do Joé e a ciclovia
Tim Maia, proximos a estagdo da Gavea, na concentracao de PM2 s durante o 2016,
ja que a finalizacdo destas obras foi no primeiro semestre desse ano. Além das
obras, as emissdes veiculares, devido a localizacdo dos pontos de coleta em vias
com alto fluxo veicular, podem ser consideradas fontes de MP. Para avaliar a
possivel influéncia das emissdes veiculares sobre as concentragdes de MP durante
0 periodo de estudo do presente trabalho, dados do indicador global de volume de
carros (IGVOL) foram obtidos para os anos 2016 a 2018 de vias prdximas aos
pontos de coleta, fornecidos pela Companhia de Engenharia de Trafego do Rio de
Janeiro (CET-Rio). Para a estagdo de RDB foi observado uma diminuigdo no
IGVOL do ano 2016 (3,04 x 108 veiculos por ano) para 2017 (2,84 x 10° veiculos
por ano), enquanto para a Gavea valores proximos de IGVOL foram observados
para 0s anos 2016 e 2017, porém, em 2018 o volume de carros apresentou um
decréscimo, sugerindo uma relagdo entre a diminuicdo das concentragdes de PM. s

para esta estacdo em 2018 em relacdo aos anos anteriores.

A Gavea foi a Unica estacdo onde foi realizado monitoramento de PMyy,
encontrando-se concentragdes médias anuais de 25,6 + 8,07 ug m=, 23,9 + 8,58 g
m3e 19,5+ 7,12 ug m= para os anos 2016, 2017, 2018. Ao comparar estes valores
com os padrdes anuais, ndo se observou violagio ao padrio CONAMA (40 pg m)
em nenhum dos anos monitorados, porém concentra¢Ges acima do valor guia da

OMS (20 pg m®) foram observados para os anos 2016 e 2017. Os valores de
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concentragdo encontrados mostraram uma diminui¢do nos niveis de PMyo de um
ano para outro, detectando-se o menor valor em 2018, como foi também observado
para 0 PM2.s. De acordo com os resultados obtidos ao aplicar o teste de Tukey, para
p < 0,05, a0 comparar os trés anos, se determinou que ndo existia diferenca
estatistica significativa entre os valores detectadas entre 2016 e 2017, no entanto as
concentragOes nestes anos foram estatisticamente diferentes as detectadas em 2018.

Na Tabela 7 estdo apresentadas as médias mensais de PMyo calculadas para
cada um dos anos monitorados, os valores minimos e madximos mensurados em cada
més e o célculo da razdo PM2s/PM1o. Os resultados mostraram que, para 2016, o
primeiro semestre apresentou as maiores médias, enquanto em 2017 se observou
um aumento da concentracdo no primeiro semestre seguido por uma diminuicao,
detectando-se os menores valores durante os meses de julho e agosto, e posterior
incremento na concentracdo durante o segundo semestre do ano. Por Gltimo, em
2018 se observa uma maior variabilidade nos niveis de concentracao, atingindo-se

0s maiores valores nos meses de marco, junho e outubro.

O célculo da razdo PM2s/PMio permite determinar a contribuicdo das
particulas finas sobre a concentracdo do PM1o, indicando a porcentagem que estas
representam sobre a massa total das particulas grossas e fornecendo informacao
sobre as fontes de emissdo, levando em consideracdo que as particulas finas e
grossas sao originadas a partir de diferentes processos (COSKUNER; JASSIM;
MUNIR, 2018) . Durante 2016 e 2018, razdes entre 0,20 e 0,58 foram determinadas,
semelhantes aos resultados obtidos por Khodeir et al. (2012) para regides urbanas
e residenciais, caracteristica que apresenta este ponto de amostragem. Por outro
lado, razdes tdo baixas quanto 0,20 — 0,29 foram encontradas para 0s meses de
agosto em 2017 e maio e setembro em 2018, indicando a predominéncia de
particulas grossas na concentracdo do MP e de fontes associadas ao p6 e processos
de ressuspensdo de poeira. Razfes tdo altas quanto 0,8 também foram obtidas,
tipicas dos processos de combustdo e formacdo de particulas secundarias
(COSKUNER; JASSIM; MUNIR, 2018; MUNIR et al., 2017). Os resultados
mostraram que a razdo média para a estacdo da Gavea estava na faixa de 0,2 até 0,8,
indicando que o PM2 s constituiu entre 20 — 80 % do total do particulado, sugerindo

fontes mistas para as particulas neste ponto de coleta.
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2016 2017 2018

Meés . _ in PMys : . o PMyg . . 7 PMys

Minimo  Maximo Média  —_—22 Mjnimo Méaximo Meédia 2 Minimo Maximo Média ~ __2=

[ugm?]  PMjyo [ugm?]  PMyo [ugm?]  PMyo
Janeiro 10,1 24,7 18,6 + 6,12 0,47 11,6 31,4 19,3+ 7,30 0,51
Fevereiro 10,3 23,0 17,9+5,41 0,47 1,27 20,5 13,6 £ 6,65 0,58
Marco 15,5 35,6 25,6 +14,2 0,81 21,4 26,8 23,4+ 2,00 0,43 10,8 27,2 21,5+7,64 0,47
Abril 25,4 36,9 31,5+4,75 0,56 18,1 33,9 25,3+6,62 0,66 8,09 26,3 179+ 7,47 0,45
Maio 22,7 37,7 30,1 +6,23 0,58 20,5 38,3 28,3 + 6,68 0,49 8,91 24,7 17,4 +6,78 0,20
Junho 26,9 334 29,7 + 3,03 0,56 15,6 431 26,8+ 145 0,46 11,5 28,7 22,7+ 8,06 0,49
Julho 13,8 36,9 26,0 £ 9,87 0,48 1,44 24,4 13,6 +£9,48 0,54 11,0 26,4 18,8 + 6,34 0,37
Agosto 18,1 39,1 25,7 +7,87 0,52 14,5 34,5 20,8 +7,85 0,29 8,89 25,5 16,7+ 7,35 0,33
Setembro 13,9 39,9 22,2+120 0,57 225 419 325+9,75 0,35 7,83 229 17,7 £ 6,80 0,27
Outubro 10,4 35,5 26,1+11,3 0,42 21,0 36,2 29,8 + 6,65 0,45 25,7 33,4 28,5+ 3,62 0,43
Novembro 13,6 21,1 17,5+ 3,64 0,36 16,6 31,1 249 +7 47 0,51 5,63 22,6 15,6 + 8,88 0,31
Dezembro 16,3 28,2 22,1 +4,38 0,36 16,3 37,3 27,6 +10,6 0,40 16,1 25,2 20,1 + 4,66 0,44
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VariagBes nas concentrages do MP sdo atribuidas ndo apenas as fontes de
emissdo, mas ao resultado de uma mistura de fatores, entre os quais estdo: os efeitos
das variaveis meteoroldgicas que participam nos processos de dispersao e remoc¢ao
das particulas, o clima e topografia do local e os componentes que estdo presentes
no MP (YANG et al., 2017). Varidveis meteoroldgicas como a temperatura,
velocidade do vento e a precipitacdo apresentam correlagdo negativa com a
concentracdo das particulas presentes na atmosfera (CHEN et al., 2016), enquanto
a pressdo atmosférica e a umidade relativa apresentam correlacGes positivas e

fracas, respectivamente (LI et al., 2015).

Para avaliar o efeito das variaveis meteorologicas sobre a concentracéo de
material particulado, pardmetros como a temperatura e a precipitacdo foram
monitorados e comparados com as medias de concentragdo mensais de PM2s
medidas em cada estacdo. Para a estacdo CDD em 2015 e para a Gavea em 2016
ndo foi possivel avaliar o efeito da temperatura sobre a concentragdo do MP, devido
a falta de dados de temperatura para o primeiro semestre de 2015 e de dados de

concentracdo nos dois primeiros meses em 2016 para a Gavea.

Na estacdo CDD em 2016 a temperatura no verao variou de 26,4 °C a 28,6
°C e no inverno de 20,0 °C a 24,3 °C. Para 0s meses de inverno foi registrado um
aumento da concentracdo com a diminuicdo da temperatura, encontrando-se a maior
concentracdo média mensal durante 0 més de junho, que foi 0 més que registrou a
temperatura mais baixa. Por outro lado, no RDB durante os anos 2016 e 2017, a
temperatura no verdo variou de 26,5 °C a 30,3 °C e no inverno de 18,7 °C a 23,6
°C, sendo determinadas as menores concentragdes durante os meses de verao.
Finalmente, na Gavea, temperaturas entre 21,1 °C e 22,8 °C foram medidas no
inverno, enquanto no verdo a temperatura variou entre 26,3 °C e 28,6 °C, mas
nenhuma tendéncia se observou entre a variacdo da concentracdo com a
temperatura. Relagdo inversa entre a temperatura e a concentragcdo encontrada em
CDD pode estar associada a menor volatilizacdo dos compostos presentes no MP e
enfraquecimento dos processos de convecgdo do ar, criando ambientes
desfavoraveis para a dispersdo das particulas, enquanto altas temperaturas
favorecem a convecgdo, permitindo uma disperséo acelerada dos poluentes,

diminuindo a concentracdo do MP (L1 et al., 2015), como se observou no RDB.
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Outra variavel que influéncia a concentracdo do MP é a precipitacdo. A
chuva é um dos mecanismos de remocdo de particulas, ela tem um efeito de
lavagem na atmosfera e favorece os processos de deposi¢cdo Umida, reduzindo
significativamente a concentracdo de MP (LI et al., 2015). A efetividade da
remocdo vai depender de caracteristicas como a quantidade, a duragdo e a
intensidade da precipitacdo (KIM et al., 2014). Dados de precipitacdo fornecidos
pelo sistema alerta Rio mostraram que, para a estacdo CDD, os maiores valores de
precipitacdo acumulada foram detectados para o ano 2016 (901,8 mm), engquanto
para as estacdes RDB e Géavea, foram encontrados durante 2017 (1084,0 mm) e

2018 (1753,6 mm), respectivamente.

Na Figura 8 encontram-se os dados de precipitacdo acumulada junto com a
variacdo da concentracdo meédia mensal de PMa2s nos diferentes pontos de
amostragem. Na estacdo CDD em 2015, concentragdes mais baixas de PM2s foram
registradas nos meses com maior precipitacdo acumulada. J& em 2016, este efeito
so foi observado no inicio do ano, mas também é possivel perceber que no més de
abril, em que se registrou um dos valores mais baixos de precipitagéo, foi detectado
um incremento na concentragdo do MP. Por outro lado, na estacdo RDB em 2016
se observou que as maiores médias de PM2.s foram atingidas nos meses com valores
baixos de precipitacdo, j& em 2017 é possivel apreciar uma diminuicdo nas
concentracdes de MP nos meses de marco, abril, novembro e dezembro com o
aumento da precipitacdo. Finalmente, na Gavea, estacdo que apresentou a maior
incidéncia de chuvas durante os anos monitorados, ndo foi possivel observar o
efeito da precipitacdo sobre a concentracdo do MP durante os anos 2016 e 2017,
porém em 2018 se observou que as menores concentracdes de PMzs foram
encontradas durante 0s meses que apresentaram maior precipitagdo acumulada.
Além do indice pluviométrico, o estado fisico e a higroscopicidade dos compostos
que estdo presentes no MP podem influenciar no efeito de lavagem da chuva,
encontrando-se que os poluentes em estado gasoso apresentam uma menor reducéo
em comparacdo aqueles que estdo na forma de particulas, sendo aquelas mais

higroscopicas removidas mais efetivamente (CHATE et al., 2003).
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4.1.1.

Composicao quimica da fracdo aquosa

Para fins comparativos foram escolhidas amostras que permitiram observar
a variagdo das concentragdes dos analitos estudados durante dois periodos. Para a
estacdo CDD, as comparacdes foram feitas entre os valores obtidos nas amostras
coletadas entre janeiro até dezembro durante os anos 2015 e 2016. Para RDB, foram
escolhidos os mesmos meses, mas durante os anos 2016 e 2017. Finalmente, para a
estacdo da Gavea foram comparadas as amostras coletadas durante marco de 2016
até fevereiro de 2017 (Primeiro periodo) com aquelas que foram amostradas para

este mesmo periodo, mas para 0s anos 2017 e 2018 (Segundo periodo).

Através da caracterizacdo da fracdo aquosa das amostras utilizando
cromatografia de ions, foram quantificados anions inorganicos (F, Cl, NO2, Br’,
NOs,, S04 e PO4*), organicos (CHsCOO", CHOO", CH2(CO0),* e C,0+*) e
cations inorganicos (Li*, Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?"). Os ions CHOO" e Li* foram
encontrados na maioria das amostras em concentracbes menores que os limites de
deteccdo da amostra (LDamostra) €M todas as estacGes. Na estagdo CDD, durante
2015, além dos ions nomeados, os anions F-, POs*, CH3COO" foram encontrados
abaixo do LDamestra OU N80 foram detectados nas amostras, este Gltimo anion junto
com o NO2 também apresentaram concentracfes inferiores a0 LDamostra Nas

amostras coletadas nesta estacao durante 2016.

Determinar a concentracdo dos ions sollUveis em agua é de grande
importancia, ja que estas espécies representam entre 60 % e 70 % da massa total
das particulas atmosféricas em suspensdo (ZHANG et al., 2011), sendo o sulfato,
nitrato e amdnia, ions inorganicos secundarios, 0s responsaveis por cerca de um
terco ou mais da concentragdo do PMas. Além disso, estas espécies participam na
formacéo da neblina, gerando problemas de visibilidade (MENG et al., 2016). Por
outro lado, a fragdo organica soltvel em &gua contribui significativamente com a
concentracdo do carbono total (30 %) e da massa orgéanica (> 50 %), podendo atuar
como nucleos de condensacéo de nuvens, alterando o ciclo hidrolégico (KHARE;
BARUAH; RAO, 2011).
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Compostos soltveis em agua guardam uma relacdo direta com as mudancas
climéticas, pois estdo envolvidos no processo de higroscopicidade dos aerossois,
ajudando na deterioracdo da visibilidade (HE et al., 2017), também intervindo no
balanco radiativo da Terra, através de mecanismos diretos, espalhando a radiacéo
entrante, e indiretos, alterando as propriedades das nuvens, favorecendo a formacéo
de nucleos de condensacdo, os quais participam na formacdo e precipitacdo das
nuvens (CHEN et al., 2019; WANG et al., 2017). Além disso, ions inorganicos
solGveis em &gua favorecem a formacdo, crescimento e evolucdo dos aerossois
secundarios, servindo como indicadores de processos quimicos na atmosfera (GUO
etal., 2014; WANG et al., 2017).

A contribuicdo percentual ibnica para cada uma das espécies esta ilustrada
na Figura 9. Para determinar a contribuicdo de cada espécie assumiu-se que a
somatdria das concentrag@es dos ions analisados representa 100 %, sendo a fracdo
denominada anions minoritarios o resultado da soma das concentracGes dos ions F
, Br, NO2 e PO.%, e a fragdo de &nions orgénicos a somatoria dos ions CHOO",
CH3COO", CH2(CO0)2* e C204>. Nos graficos de distribuicio percentual, pode-se
observar que os fons SO.*, Na*, CI" e NOs foram os que contribuiram
majoritariamente na concentracdo do MP nas estacbes monitoradas. Na estacdo da
Géavea, para particulas PMzs, se observou que as porcentagens de SO+, 4cidos
organicos, anions minoritarios e dos cations Ca?* e Mg?* apresentaram a mesma
distribuicdo nos dois periodos monitorados, enquanto o0s ions restantes
apresentaram diferencas entre 1 % e 2 % na distribuicdo ao comparar 0s dois
periodos. O NO3z e NH.* apresentaram maiores percentagens durante o segundo
periodo (2017-2018), porém concentracdes estatisticamente semelhantes foram
encontradas nos dois periodos para estes ions, de acordo com os resultados obtidos
no teste de Wilcoxon-Mann-Whitney, para p < 0,05. Os ions Na* e CI" mostraram
maiores percentagens no primeiro periodo (2016-2017), no qual foram detectados

em maiores concentragoes.
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e de PM2 s coletadas nas estagdes CDD, RDB e Géavea.

Do mesmo modo que para 0 PM2s, nas amostras de PM1o na Gavea os ions

minoritarios, K*, Ca?* e Mg?" ndo mostraram variagio nas percentagens nos dois

periodos comparados, junto com o NOs’, enquanto 0s outros ions mostraram

variagOes entre 1 % e 2 % entre os dois periodos, no entanto o teste Wilcoxon-
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Mann-Whitney, para p < 0,05, indicou que as concentra¢fes nos dois periodos
comparados ndo apresentavam diferencas estatisticas significativas. Por outro lado,
ao comparar as concentracdes dos ions das amostras de PM2s e PM31o observou-se
que o NH4" contribuiu com uma menor percentagem na concentracdo de PMuo,
enquanto o CI, NOs™ e Na* contribuiram majoritariamente no material particulado
grosso, fato que foi confirmado ao calcular a razdo das concentra¢fes dos ions,
detectadas nas duas fracdes. Os valores das razdes indicaram que mais de 90 % do
NH4* presente no PM1g corresponde ao aporte das particulas finas, enquanto para
CI, NOs e Na" elas representavam entre 0 26 % e 38 %. Predominéncia do ion
amoénio nas particulas finas esta relacionada com a formacdo de aerossois
secundarios, enquanto a presenga do NOs3,, CI" e Na" na fracdo grossa esta
relacionada com a formacdo de sais pelas reacbes com sal marinho e poeira do solo
(TAO et al., 2014).

Para as estacdes CDD e RDB, o cation NH4* apresentou concentracGes
baixas em comparacao com a estacdo da Gavea, o qual pode estar associado com a
perda por volatilizacdo devido ao armazenamento das amostras. Os anions
minoritarios, assim como os cations K*, Ca?* e Mg?* também foram observadas em
baixas percentagens nas duas estacdes durante os periodos monitorados. Além
disso, ao comparar as percentagens de distribui¢do dos ions na estacdo RDB obtidas
para cada ano de monitoramento, se observou um aumento nas percentagens de
S0O4% e Na* para 0 ano 2017, porém os maiores niveis foram detectados durante
2016, com concentracdes estatisticamente diferentes, enquanto as percentagens dos
acidos organicos e do NOz™ mostraram uma aparente diminui¢do comparado com o
ano de 2016, porém sem diferenca estatistica significativa de acordo com 0s
resultados do teste t-student bicaudal, para p < 0,05. Finalmente, para a estagéo
CDD pode-se observar que 0s ions que aportaram majoritariamente na
concentragdo de PM2.s apresentaram uma distribuicdo percentual diferente durante
os dois periodos. Estas diferencas podem estar explicadas no aumento significativo
da concentracdo de NO3™ durante 2016 em comparacdo a 2015, representando 28 %
da concentragdo total do PM2 s para o segundo periodo estudado. As concentragdes

dos ions determinados para cada uma das amostras encontram-se no Anexo |.
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Com a finalidade de determinar o balan¢o &cido-base dos ions presentes nas
amostras de material particulado, foram feitos os célculos de balango ibnico,
considerando a raz&o X Anions /X Cétions, das concentragdes equivalentes dos ions,
que foi utilizado como indicador da acidez das amostras. As concentragdes
equivalentes (Ceq) dos ions foram calculadas através da eq. (8), onde MM representa
a massa molar de cada uma das espécies (TRIPATHEE et al., 2016).

[ion]
Ceq (fonym™% = o0 8)

Para os célculos do balan¢o i6nico, foram utilizadas as médias anuais de
concentracdo para cada um dos ions analisados nas estacGes estudadas,
considerando s6 os dados que apresentaram valores acima do LD. Os valores de
concentracdo, em unidades equivalentes, assim como a somatoria dos ions, o

calculo do balanco e do déficit de ions para cada estacdo encontram-se na Tabela 8.

Valores proximos a 1 foram encontrados para a estacdo da Gavea nas
amostras de PMz s, enquanto para PMzo Se observaram valores de razéo acima de 1,
similar a estacdo CDD durante o ano 2016. Valores inferiores a 1 foram
determinados para o ano 2015 para CDD e em 2016 e 2017 para a estacdo RDB.
Valores de razdo > 1 significa déficit de cations, devido provavelmente ao aporte
de H*, o qual ndo foi determinado. Estes valores indicam a presenca de particulas
acidas, enquanto valores < 1 mostram uma deficiéncia de anions, devido
provavelmente a um maior aporte de pé mineral e a presenca de ions carbonato e
bicarbonato (ZHANG et al., 2011).

Ao comparar os valores de razao obtidos pode-se observar que as particulas
PM1o da Gévea para o primeiro periodo e as PM.s da estacdo CDD em 2016 foram
as que apresentaram maior acidez, este fato pode estar relacionado com a
diminuicdo na concentracdo de NHs"e altas concentracdes de anions CI', NOs e
SO4%. Por outro lado, valores de razdo muito proximos a 1, observados para a
estacdo da Gavea nas amostras de PMas, indicam que as particulas foram quase
neutralizadas, devido a maiores concentragdes de cations neutralizantes, enquanto
as particulas da estacdo RDB durante os dois periodos e de CDD em 2015 indicaram

a presenca de particulas menos acidas. Este comportamento pode estar associado
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com a diminuigdo das concentracdes dos ions CI, NOs™ e SO4% durante 2015 no

caso de CDD e nos dois periodos para RDB. 1sso pode ser corroborado ao comparar

os dois periodos monitorados nesta estacdo, em que se observou que o periodo com

a menor razao foi aquele que apresentou menores concentracdes destes anions e

maiores niveis de NH4".

Tabela 8. Balan¢o i6nico considerando a concentracdo anual dos ions detectados

nas amostras de PM2s e PM1o.

PMlo PMZ.S
Gavea Gavea CDD RDB
Espécies [neq m~] [neq m?] [neq m~] [neq m?]

Primeiro Segundo Primeiro Segundo

periodo* Pe?iodo* periodo* Pe?iodo* 2015 2016 2016 2017
F 1,63 1,45 1,85 1,78 1,38 1,40 1,29
CH;COO 1,16 0,71 0,93 0,71 0,33 0,36
CHOO
Cl 94,1 86,1 27,0 22,1 20,3 252 310 224
NOy 0,13 0,49 0,26 0,20 0,54
Br 0,14 0,12 0,09 0,10 0,12 0,11 0,15 0,08
NOs 34,0 31,8 10,4 10,5 12,8 37,1 21,7 122
SO4* 26,4 26,1 20,8 19,6 16,9 21,7 20,6 15,6
CH,(C00)* 1,07 1,07 0,92 0,84 0,95 0,17 0,19 0,68
C204* 3,87 3,23 2,66 2,46 338 7,66 6,27 3,41
PO 0,19 0,23 0,18 0,11 0,37 014 0,17
Li*
Na* 107 106 46,7 40,1 63,8 706 794 655
NH* 7,16 9,35 11,4 13,6 1,21 521 169 2,87
K* 6,50 6,29 4,90 5,54 3,79 6,37 6,12 3,65
Mg?* 18,7 16,6 1,99 1,77 103 088 144 1,36
Ca? 7,76 8,34 2,07 2,55 3,57 4,17 366 3,38
X Cétions 148 147 67,2 63,6 734 872 923 76,7
X Anions 163 151 65,1 58,4 544 936 81,8 56,8
XAnions/XCétions 1,10 1,03 0,97 0,92 0,74 1,07 0,89 0,74
Deficit de 15,1 4,2 6,40
cations
Déficit de anions 2,05 5,13 19,0 10,5 19,9

*Primeiro periodo: marco 2016 até fevereiro 2017; Segundo Periodo: margo 2017 até fevereiro 2018

Como foi observado no grafico de distribuicdo percentual dos ions, NOs3 e

S04 sd0 as espécies que mais contribuem na concentragdo de MP, sendo o sulfato

aquele que aporta maior percentagem, fato que pode estar relacionado com os
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contetdos de enxofre no diesel utilizado no Brasil (GODOY et al., 2009), sendo a
queima de combustiveis uma das principais fontes deste anion. Além disso,
processos de oxidacdo de precursores gasosos, como 0 SO, e NOy, também
favorecem a liberagcdo destas espécies na atmosfera, onde sdo neutralizados por
cations da crosta (Ca2* e Mg?*) ou por meio de reag@es de neutralizagio com amonia
(TRIPATHEE et al., 2016). Altas concentracdes de NH3 favorecem os processos de
neutralizacdo do H2SO4 e do HNOg, originando (NH4)2SO4, NHsHSO4 e NH4NOs,
assim como altos contetidos de Ca?*, emitido pelo solo ou pelas atividades de
construcdo, favorecem a formacao de Ca(NOz3). e CaSO4 (SATSANGI et al., 2013;
TRIPATHEE et al., 2016).

Para determinar a contribuicdo dos &cidos e os efeitos de neutralizagéo,
foram calculadas as razGes entre os ions que contribuem para acidez das particulas
e os cations neutralizadores. Através do calculo da razdo NO3/SO4?%, determinou-
se gqual foi a espécie que aportava majoritariamente na acidez das amostras. Valores
acima de 1 indicaram contribuicéo de H2SO4 na acidez. Por outro lado, através da
razdo ([Ca®*] + [NH4™]) / (INO3] + [SO4?]) se estabeleceu o efeito de neutralizago
dos cétions, sendo que valores iguais a 1 indicam neutralizacéo total, enquanto
valores menores que 1 indicam neutralizacdo parcial. Finalmente, através da razao
[NH4*] / [NOs] e [NH4"] / [SO4*] foi determinada a formagdo dos produtos de
neutralizacdo dos anions pelo efeito do ion amonia (KUNIYAL et al., 2015), Os
valores das razdes encontrados para cada ponto de coleta encontram-se na Tabela
9.

De acordo com os resultados obtidos pelos calculos das razdes, valores
acima de 1 encontrados no PM1g na Gavea e em CDD e RDB em 2016 para a razéo
[NO3]/ [SO4?] indicaram contribuicdo do HSO4 na acidez das amostras, enquanto
para os outros locais, 0 HNOs teve maior contribui¢do. Por outro lado, valores de
razdo de ([Ca®"]+[NH.*]) / (INO3s]+[SO4*]) < 1, observados em todas as estacdes,
indicaram que os &nions ndo foram totalmente neutralizados, o que foi confirmado
pelos valores menores que 1 encontrados para as razdes [NH4*] / [NO3] e [NH4™] /
[SO4*], na maioria das amostras. Estes valores indicam neutralizagdo parcial dos

acidos e a formagé&o de sais de amonio.
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A razdo entre 0 NH4* e os anions SO4>” e NOs  no PM1o na estagdo da Gavea
e em CDD em 2016 indicaram formagdo predominante de sais na forma de
(NH4)2SO4 e NH4HSOg4, enquanto na estacdo RDB em 2017 e CDD em 2015
predominou a formacdo de NH4NOs. Coeficientes de correlagédo de 0,7 para os ions
NH4* e SO4% encontrados nas amostras PMio na Gavea e de PMzs em CDD em
2016 sugerem também a formagdo de sais entre estes ions. De forma semelhante
para a estacdo RDB, nos dois periodos e para CDD em 2015, coeficientes de
correlagdo de 0,8 foram determinados entre NH4* e NOs. Valores acima de 1
encontrados para a razdo [NH4"] / [NOs7] nas amostras PM2 s na Gavea indicam que
todo o nitrato foi neutralizado pelo ion amoénia, enquanto o sulfato teve
neutralizacdo parcial. Com a ideia de determinar a capacidade de neutralizacdo (Nf)
nos cations (Tabela 9) foram calculados os fatores de neutralizacdo dos céations, a
partir das expressoes da eqg. (9), (10), (11) (SATSANGI et al., 2013).

Ny (Ca®*) = [Ca®*]/[S0F7] + 2[NO3] 9)
Ne(Mg**) = [Mg**]/[SO{"] + 2[NO3] (10)
Np(NH{) = [NH{1/2[SO{"] + [NO5] (11)

Tabela 9. Razdes i0nicas e estimativa dos fatores de neutralizag&o.

PMaio PM2s

Gavea Gavea CDD RDB

1° 20 1° 20

Periodo  Periodo Periodo  Periodo 2015 2016 2016 2017

[NOs] /[SO2] 1,29 1,22 0,50 054 076 171 106 078
E(lilaé?]+£?5|g}]/ 0,25 0,31 0,43 054 016 016 013 022
[NH4*/[NOs] 0,21 0,29 1,10 129 009 014 008 024
[NH4/[SO4] 0,27 0,36 0,55 069 007 024 008 018
Nf (Ca2?) 0,08 0,09 0,05 006 008 004 006 008
Nr (Mg??) 0,20 0,19 0,05 004 002 001 002 003
Ni(NH4") 0,08 0,11 0,22 027 003 006 003 007

*1° periodo: margo 2016 até fevereiro 2017; 2° Periodo: margo 2017 até fevereiro 2018
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O célculo da estimativa dos fatores de neutralizacdo nas amostras PM1o na
estacdo da Gavea mostrou que a ordem da capacidade de neutralizacéo das espécies
catibnicas foi Mg?* > NH4* > Ca?', sendo que, para as particulas coletadas no
primeiro periodo, os cations NH4" e Ca?* apresentaram valores semelhantes. Para
as particulas finas para esta mesma estacdo foi encontrado que o cation NHs*
apresentava maior capacidade de neutralizacdo, com valores de 0,22 e 0,27 para o
primeiro e segundo periodo, respectivamente. Valores de N+ menores que 0,1 foram
determinados para CDD e RDB, observando-se que o Ca?* e NH4" eram os cétions
com maior capacidade de neutralizacdo para CDD em 2015 e 2016,
respectivamente, e que estes cations apresentavam capacidade de neutralizacao

semelhante nas amostras de RDB em 2017.

Os ions CI- e Na™ mostraram contribuicdo significativa na concentracdo de
MP, eles também desempenham um papel na alcalinidade, mas devido a sua origem
marinha, que é neutra, seu efeito € menor comparado com o dos outros ions
(KUNIYAL et al., 2015). O sal marinho € um substrato que favorece reacoes
quimicas com componentes acidos presentes na atmosfera, que conduzem a
remocdo do cloro presente nas particulas pela volatilizacdo de radical cloreto ap6s
saturacdo de HCI. Estes processos sdo favorecidos em regides costeiras com altos
indices de poluicdo (SARIN et al., 2010). Pelo fato da cidade do Rio de Janeiro
estar localizada em uma regido costeira e a proximidade de alguns pontos com o
mar perdas de cloreto podem ser observadas. A razdo de [CI]/[Na*] em ng m=3, na
Géavea foi em torno de 1,3 para o PMio e de 0,9 para PM:s, enquanto nos outros
pontos os valores variaram entre 0,5 e 0,6, os quais foram menores do que a
proporcdo de [CI7] / [Na*] na &gua de mar (1,8), indicando possiveis perdas de
cloreto (ZHAO; GAO, 2008). Para avaliar as perdas de cloreto, foram calculadas
as percentagens de déficit de cloreto, utilizando as concentragdes equivalentes do
Cl" e Na" através da eq. (10), onde o valor de 1,174 corresponde & proporgao destes

ions na agua de mar em unidades equivalentes (BARBARO et al., 2019).

1,174 [Na*]-[Cl7]

% DéflClt de Cl_ = 1,174 [Na+]

x 100 (12)
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Percentagens de déficit de CI" menores foram detectadas para as amostras
de PM1o na Gavea (25 % e 31%) comparados com o0s determinados para esta estagdo
no PM2s (51 % e 53 %), mostrando maior perda deste anion na fragéo fina, que era
esperado devido as maiores razdes calculadas para Cl/Na* observados para 0 PMo,
Além disso, o déficit de CI" diminui com o aumento do tamanho das particulas,
como resultado da liberacdo de HCI atraves de reacdes heterogéneas (YAO; FANG;
CHAN, 2003). Maiores percentagens foram calculadas nos outros pontos de coleta,
com valores de 73 % e 70 % para CDD e de 67 % e 71 % para RDB, mostrando
maiores perdas de CI", como foi indicado pelos baixos valores de raz&o obtidos para
os ions [CI')/[Na’]. Finalmente, para saber se 0 NO3™ era o responsavel pelo déficit
do cloreto, foram calculadas as raz6es entre as concentracdes de nitrato [NOs] e a
deplecéo do cloreto (1,174 [Na*] —[CI']) em unidades equivalentes, encontrando-se
valores acima de 1 para PM1o na Gavea no primeiro periodo, indicando que 0 NOs
era o responsavel pelo déficit de CI". Valores entre 0,2 e 0,8 para as amostras de
PM2s foram calculados, indicando que para a fragdo fina o nitrato néo era a Unica
espécie acida responsavel pelo déficit de cloreto, podendo estar relacionada com o

sulfato ou com os anions de acidos organicos (ZHAO; GAO, 2008).

O sal marinho é uma das principais fontes de ions inorganicos sollveis em
agua em cidades costeiras, sendo os principais componentes o0 Na* e CI°, como ja
foi mencionado, no entanto outras espécies como o K*, Mg?*, Ca?* e SO4? também
podem apresentar origem marinha. Para determinar a contribuicdo marinha e néo
marinha das espécies ibnicas e assim avaliar sua contribuicdo real para esta fonte,
foram calculadas as fracbes ndo marinhas dos ions (nss, do inglés non sea salt), em
unidades de ng m?® (MATEUS; GIODA, 2017; WU et al., 2017), através das eq.
(13), (14), (15) e (16):

nss — Kt = [KT] —0,0373[Na™] (13)
nss — S02~ = [S02"] — 0,2516 [Na*] (14)
nss — Ca?t = [Ca?*] — 0,0385[Na™] (15)
nss — Mg?* = [Mg?**] — 0,12 [Na*] (16)

Na Figura 10, estdo representadas as distribuicGes percentuais das

contribui¢bes ndo marinhas, calculadas a partir das expressdes de nss [ion], e de
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origem marinha (ss, do inglés sea salt), obtidas através da diferenca entre a
concentragdo total do ion e sua concentracdo na fracdo ndo marinha, calculados em

todos os pontos de coleta durante os periodos de estudo.

Gavea PM10 (Primeiro periodo) Gavea PM10 (Segundo periodo)

100
1
100
1

R - Q s
o 2
2 2- 2 2
E _ £ o
8 B o 8
2 9 Y%enss 2 8 B %nss
o O %ss o O %ss
a2+ Mg2+ S04-2 Ca2+ Mg2+ S04-2
= Gavea PM2.5 (Primeiro periodo) & Gavea PM2.5 (Segundo periodo)
o =
8 g 8 e
2 o
2 2- 2 2
= _ E o
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Figura 10. Distribuicdo percentual da contribuicdo ndo marinha (% nss, non sea

salt) e de origem marinha (% ss, sea salt) dos ions presentes no material particulado.

Os resultados dos calculos da contribuigdo marinha mostraram que o Mg?
na fracdo fina para todas as estagdes estudadas era originado pelo mar, enquanto na
fracdo grossa, na estacdo da Gavea foram encontradas % nss de 35 % e 37 % durante
0 primeiro e segundo periodo, respectivamente. Fontes mistas também foram
determinadas para o Ca®*, encontrando-se maior contribuicio de fontes néo
marinhas (% nss de 69 e 72 %) nas amostras de PMio na Gavea. Menores
percentagens foram observadas nas amostras PM..s para todos os pontos de coleta,
com valores de %nss entre 50 % e 63 %. Poeira de estrada e p6 de construcéo sdo
possiveis fontes para estes cations na fracdo ndo marinha (MENG et al., 2016). Por
outro lado, através dos graficos é possivel observar que o K* em todas as estagdes

apresentou maior contribuicdo de fontes ndo marinhas para sua concentracdo. Ao
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comparar 0s resultados obtidos para 0 PM1o e PM2s na Gavea para este cation se
observou que, nas particulas finas, o aporte de fontes marinhas ¢ menor, sendo
encontrados % ss de 21 % e 16 % em cada um dos periodos, enquanto na fracéo

grossa as % ss foram de 36 % e 37 %.

Percentagens de contribuicdo marinha (ss) proximos dos determinados no
PM2s na Gavea para o K*, foram encontrados para CDD (24 %) e RDB (28 %)
durante 2016. A fracdo ndo marinha para este cation € atribuida principalmente a
queima de biomassa e de vegetacdo (ZHANG et al., 2008). Finalmente, também foi
possivel observar que o anion SO4% tem fontes principalmente ndo marinhas, sendo
determinadas % nss acima do 70 % para todos os pontos de amostragem. O SO4*
pode estar associado com diferentes fontes que podem ser antropogénicas, como no
caso das emissdes veiculares, biogénicas devido a liberacdo de sulfeto de dimetila
(DMS) durante os processos de proliferacdo das algas ou pode ser produzido através
de oxidagdo fotoquimica de SO> homogénea (BARBARO et al., 2019). Devido a
proximidade de todos os pontos a vias com alto fluxo veicular, fontes

antropogénicas poderiam ser associadas principalmente para este anion.

Além dos ions inorganicos, anions organicos também foram determinados
nas amostras de MP, sendo 0 C,04> 0 anion que aportou majoritariamente na
concentracdo total da fragdo organica sollvel em agua, representando entre 61% e
70 % da somatoéria total dos anions organicos detectados nos pontos de coleta.
Reacbes de oxidacdo fotoquimica entre precursores organicos e oxidantes,
presentes na atmosfera, podem dar origem a acidos organicos, assim como a queima
de biomassa, os processos de pirolise de tecido vegetal, emissdes marinha e o
trafego veicular, como resultado da queima de combustiveis fosseis (BARBARO et
al., 2019; RINALDI et al., 2011). Através da correlagdo do C,042 com outras
espécies idnicas é possivel atribuir uma determinada fonte para este anion. No
trabalho de Nadzir et al.(2018) foi relatado o uso de NO>" como tragador de trafego
veicular, e de NOs e SO4% para formacéo de particulas secundarias e do K* para
queima de biomassa (NADZIR et al., 2018). Coeficientes de correlagéo fortes (0,7)
entre 0 SO4> e C,04> e moderados (0,6) entre este anion e o K* foram encontrados
para a Gavea e RDB sugerindo que os processos secundarios de formacgdo de

particulas e a queima de biomassa atuavam como principais fontes deste anion, do
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mesmo modo na estagdo CDD se observou correlagdes fortes (0,9) do oxalato com
0 NOs e 0 SO4%, sugerindo como origem primaria os processos de oxidacdo na
atmosfera além de fontes de emissdo semelhantes entre as espécies, indicando que
este anion organico de forma semelhante ao nitrato e o sulfato podem ser gerados

pela queima de combustiveis fosseis.

4.1.2.

Composicao elementar

A determinacdo elementar foi feita atraves das analises por ICP-MS das
amostras extraidas com HNOz. Nos extratos foram determinados todos os
elementos presentes nos padrbes utilizados para o preparo das curvas analiticas,
porém muito dos elementos apresentaram concentracfes menores que 0 LDamostra
como resultado das altas concentragdes nos brancos dos filtros de fibra de vidro
utilizados na coleta de material particulado. Além das altas concentragcdes nos
filtros brancos, o manuseio destes durante e apds a coleta, junto com o0s
procedimentos de conservacdo das amostras, podem contribuir no aumento dos
niveis de diferentes elementos nos filtros brancos. Ao comparar 0 nimero de
elementos detectados, determinou-se que a estacdo da Gavea foi o ponto de coleta
com maior diversidade na composicao elementar, sendo encontrados 14 elementos
com valores acima do LDamostra (Mg, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, As, Mo, Cd,
Sn e Pb), enquanto as estacdes CDD e RDB foi possivel determinar somente 10
elementos (Ti, V, Mn, Co, Ni, Cu, Mo, Cd, Sn e Pb).

Percentagens de recuperacdo, calculadas a partir de extracdo do SRM 1648a,
acima de 60 % foram encontrados para todos os elementos, com excecdo do Ti e
Cr, que apresentaram valores menores que 20 % (Anexo II). As baixas percentagens
de recuperacdo obtidas, podem estar associadas a metodologia de extracdo, pois
esta ndo promove a extracao total dos elementos, ja que muitos deles se encontram
na forma de Oxidos refratarios, os quais se dissolvem em forma incompleta durante
0 processo de extracdo. Apesar de que alguns elementos tenham recuperagdes

menores ao 60 % estes valores foram proximos aos determinados por MATEUS et
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al. (2013), ao comparar a metodologia utilizada neste trabalho com o método 10-
3.1 da EPA.

Na Tabela 10 encontram-se as médias anuais de concentracdo dos elementos
detectados nas amostras PM2 s e PM1o da estagdo da Gavea. Um total de 65 amostras
foram analisadas durante o primeiro periodo de monitoramento, 32 de PMyo e 33
de PM_5, enquanto para o segundo periodo foram analisadas 27 amostras de cada
fracdo de tamanho. O Cr e Co foram detectados em algumas amostras durante 0s
dois periodos nas duas fragGes coletadas, do mesmo modo, se determinou que, no
PMas, Ti s6 foi encontrando nas amostras do segundo periodo de estudo. Por outro
lado, elementos como V, Ni, Cu, Sn e Pb foram encontrados na maioria das
amostras de PM1o e PM2s. As concentracGes dos elementos determinados para cada

uma das amostras dos diferentes pontos de coleta encontram-se no Anexo Il1.
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PM2s

PMio

Primeiro Periodo

Segundo Periodo

Primeiro Periodo

Segundo Periodo

Média + Desvio Padréo

Média + Desvio Padrao

Média + Desvio Padréo

Média + Desvio Padrao

N [ngm-] N [ng m] N [ngm-] " [ngm-]
Mg 6 24,3+ 13,1 11 286£131 7 170,6 +73,2 21 154,1£53,6
Ti - - 4 0,65+0,29 29 3,10 +2,16 26 3,31+£1,99
\Vj 33 1,01 +£0,92 26 1,09 + 0,68 30 1,11 +0,77 26 1,43 +0,80
Cr . - 6 1,49 £ 0,82 3 0,92 +0,28 8 0,96 + 0,45
Mn 12 0,80+ 0,47 23 1,23+1,04 17 2,63+ 1,24 26 3,82+2,25
Fe 10 27,2+8,73 9 519+14,1 18 1325+ 57,2 25 225,6 + 130,0
Co - - - - 8 0,07 £0,08 7 0,05+0,04
Ni 22 0,61+0,43 21 0,74 £ 0,58 21 0,49 + 0,37 24 0,49+0,33
Cu 28 7,82 + 3,56 27 18,5+ 16,5 29 14.4 + 8,34 27 25,6 £15,5
As 17 0,16 + 0,08 17 0,19+0,10 22 0,19 + 0,08 20 0,22 +0,10
Mo 17 0,33+0,28 21 0,20 £ 0,10 29 0,30 £ 0,12 26 0,47 £0,19
Cd 12 0,13+ 0,09 11 0,14 £ 0,12 14 0,14 + 0,08 11 0,16 £ 0,12
Sn 33 1,37 +1,58 25 0,69 + 0,66 32 2,18+ 1,92 27 1,34 £ 0,95
Pb 29 1,25+ 0,81 20 1,68 +1,41 27 1,46 + 0,86 23 1,92 +1,69

*Primeiro periodo: marco 2016 até fevereiro 2017; Segundo Periodo: marco 2017 até fevereiro 2018
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A partir das concentragdes médias calculadas para cada elemento pode-se
observar que o Mg, Fe e Cu foram os elementos que apresentaram as maiores
concentracdes na estacdo da Gavea, sendo determinados 0s maiores niveis nas
amostras PMzo, similar ao Mn e Ti. As diferengas nas concentragdes podem estar
relacionadas com as fontes de origem dos elementos. Fontes naturais como solo e
as emissbes marinhas sdo associadas principalmente com a fragdo grossa do
particulado (CESARI et al., 2014; GODOQY et al., 2017). Estas fontes podem ser
associadas com elementos como Ti, Mn e Fe, 0s quais sdo componentes da crosta,
e do Mg que pode ter origem marinha. Além de fontes naturais, 0 Mn e o Fe podem
ter como fontes as emissdes veiculares, ja que o primeiro se encontra presente na
composicdo dos aditivos do combustivel e o0 segundo esta presente nas pecas
metalicas que sofrem desgaste, assim como o Cu esté relacionado com as lonas dos
freios, mostrando também esta fonte de emissdo em comum (SINGH et al., 2017).
Por outro lado, concentragdes de cobalto foram s6 detectadas nas amostras de PMyy,
este elemento também se encontra associado a fontes naturais como minérios e
material de origem do solo e de rochas (ZHANG et al., 2016).

Ao comparar as concentracdes dos elementos detectados no PMzs e PM1g
entre os periodos de monitoramento, observou-se que o Mg, Sn, Mn, Fe, Cu e Pb
foram os elementos que apresentaram maior variagcdo nas concentragdes, sendo
observados os niveis mais altos durante o segundo periodo de monitoramento, com
excecdo do Mg no PMyg e do Sn nas duas fragcdes de tamanho, que apresentaram
maiores concentracfes no primeiro periodo. Apesar de terem mostrado varia¢ao nas
concentracdes, o teste de Kruskal-Wallis, para p < 0,05, ndo indico diferencas
estatisticas significativas entre 0s grupos comparados, fato que pode estar
relacionado com os altos desvios padrfes determinados nas amostras, como
resultado da variagdo das concentragdes ao longo do periodo. Do mesmo modo, se
observou que o Cu foi o Unico elemento que mostrava diferenca estatistica entre as

médias de concentracdo calculadas para os dois periodos.

O As, Cd e Pb sé@o componentes secundarios de aerossol que se encontram
predominantemente no MP no modo fino (GODOY et al., 2017). Concentragdes
proximas destes elementos no PM1o e PM25 podem indicar que, na fracdo grossa,

as particulas finas contribuiram nas concentracdes destes elementos, 0s quais se
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encontram associados a emissoes veiculares e industriais (OWOADE et al., 2016).
O Pb, apesar de j& ndo estar presente na gasolina no Brasil é considerado um
tracador de emissGes veiculares pois pode encontrar-se como residuo geologico no
petréleo como resultado do processo de producdo (DOS SANTOS et al., 2014). A
Gévea é uma zona urbana sem presenca de industrias, mas conta com vias de alto
fluxo veicular que contribuem com a emisséo de poluentes, podendo-se considerar
as emissdes veiculares como uma das principais fontes para este ponto de
amostragem. O V e Ni, presentes no petroleo, sdo outros dos elementos associados
a emissdes veiculares por emissdo de gases de escape e queima de combustiveis
fésseis (VENTURA et al., 2017), eles também estdo associados a presenca de
navios e, segundo o relatado no trabalho de Cesari et al. (2014) razdes entre o
[VV/[Ni] com valores na faixa de 2,5 e 4,0 sdo um indicativo do aporte desta fonte
na concentracao destes elementos (CESARI et al., 2014). Devido a cercania do
mar, a proximidade de navios ocorre frequentemente e pode influenciar nas
amostras da Gavea. Para 0 PM1o, pode ter influenciado nas concentragdes destes
elementos, uma vez que as razfes calculadas entre 0 V e Ni se encontravam entre
3,6 e 3,9, enquanto para 0 PM:s, esta fonte pode ter influenciado s6 no segundo

periodo de monitoramento.

Com a finalidade de determinar as fontes na estacdo da Gavea para PMas e
PM1o foram calculados os coeficientes de correlacdo de Pearson para medir o grau
de correlacdo linear entre as concentracdes dos elementos que foram encontrados
na maioria das amostras ao longo de dois anos. Na Figura 11 e 12 encontra-se a
matriz de correlagdo para as amostras PMzs (Figura 11) e PMio (Figura 12).
Correlagbes moderadas (0,3 < r < 0,7) foram encontradas para a maioria dos
elementos nas duas fracdes de tamanho de particulas, indicando fontes mistas.
CorrelagOes fortes s foram observadas para PMyo entre Mn-Fe (0,86) e V-Ni
(0,88). De forma semelhante ao PMyo, estes grupos de elementos no PMas
estiveram dentre os que mostraram 0s maiores r, encontrando-se valores de 0,70
entre 0 Mn - Fe e de 0,56 para V - Ni. O Mn e Fe, como ja foi mencionado, estéo
presentes na composicdo da crosta e os valores proximos a 1 determinados para r
indicam que apresentam fontes em comum, as quais séo principalmente as fontes
naturais na fragdo grossa. Fontes mistas podem associar-se a estes elementos na

fracdo fina, nos quais, além das fontes naturais, as emissdes veiculares também
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podem contribuir, devido aos valores de r encontrados para o Fe - As (0,56) e Mn -
Pb (0,55).

Por outro lado, os valores de correlacao entre V - Ni proximos a 1 em PMyo
indicam como fonte principal a combustéo de 6leo (CESARI et al., 2014), enquanto
para 0 PMas estes valores foram inferiores, sugerindo o aporte de outras fontes
como o trafego veicular, devido a correlagcbes moderadas com o Ni - Mn (0,45) e
doV - As (0,49). Por outro lado, no PMyo se determinou que o Ti, presente na crosta
e na poeira de estrada (SONG et al., 2006), apresentava uma correlagdo moderada
com o V (0,64) e Ni (0,69), sugerindo que estes dois elementos recebem um

possivel aporte de fontes naturais para sua concentracao.

‘39

0.22 -0.08 0.02
Cd -0.05 038 023 029 0.25 -0.07 048 0.28

Sn 023 0.11 0.02 008 0.11 -0.16 0.13 032 o.u
0.38 0.03 . 0.05 :
E— |

02 0 02 04 06 08 1

Figura 11. Matriz de correlacdo de Pearson das amostras de PM. s da estagdo da

Gavea.
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Figura 12. Matriz de correlacdo de Pearson das amostras de PM1o da estacdo da

Gavea.

Na Figura 13 se encontram os boxplots que mostram a distribuicdo das
concentracdes dos elementos (V, Ni, Cu, Cd, Sn e Pb) que foram encontrados na
maioria das amostras coletadas nas estacbes de CDD e RDB, durante os dois
periodos de estudo. O Mn, Mo e Ti foram elementos detectados em algumas
amostras durante 2016 e 2017 em RDB e s6 em 2016 em CDD, com excecéo do Ti,
o0 qual ndo foi detectado nesta Gltima estacdo. Como ja foi mencionado, o Mn e Ti
podem ter fontes naturais, como o solo e as rochas. Além disso, 0 Mn ¢é utilizado
em liga metélica com o Fe na industria automobilistica (MIGLIAVACCA et al.,
2009), podendo ser liberado no desgaste das pecas metalicas dos carros. Outros
elementos associados a emissdes veiculares sao o Cu, Mo e Cd, os quais podem ser
liberados em concentracdes trago para a atmosfera como resultado de desgaste dos
freios e pneus dos carros (CALVO etal., 2013). No trabalho de Godoy et al. (2017),
na Barra da Tijuca, ponto proximo a estacdo RDB, foram determinadas que as

principais fontes que contribuiam na composicao das particulas no modo fino eram
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as emissoes veiculares e o trafego veicular, principalmente e, em menor proporcao,

0 solo e o spray marinho.
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Figura 13. BoxPlot das concentracfes medias anuais dos elementos detectados na

maioria das amostras das estacbes CDD e RDB.

Através dos graficos de boxplot, pode-se observar pelo intervalo
interquartilico que as concentracdes dos elementos apresentaram maior dispersao
nas amostras coletadas durante 2016, observando-se o maior grau de dispersdo no
Sn nas duas estacGes de monitoramento. Cobre e Pb em RDB e Cd nos dois pontos
de coleta mostraram dispersdes semelhantes durante os dois periodos comparados.
Distribui¢des simétricas foram observadas apenas para 0 V em CDD durante 2015
e para 0 Pb em RDB em 2017, enquanto os outros elementos mostraram em sua
maioria distribuigcdes assimétricas positivas, com exce¢do do V e Ni em CDD em
2016 e de Ni em CDD em 2015 e em RDB em 2017, os quais mostraram
distribuicbes assimétricas negativas. Por outro lado, se observou a presenca de
outliers em pelo menos um dos grupos de amostras em cada um dos elementos ao

comparar 0s dois periodos amostrados. Em CDD, estes valores foram observados
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em amostras no primeiro semestre de cada ano, enquanto em RDB foram
observadas nos dois semestres do ano, sendo que todas as amostras apresentaram
concentragdes diarias de PMzs > 10 pg m. As maiores médias de concentragio
para a maioria dos elementos para as estacdes de RDB e CDD foram determinadas
durante 2016, com excegédo do Ni em CDD e do Pb em RDB, 0s quais mostraram
concentragbes muito préximas nos dois periodos. Apesar das diferencas
encontradas nos valores das médias de concentracdo entre os dois periodos
monitorados para cada estacéo, o teste de Wilcoxon-Mann-Whitney, para p < 0,05,
indicou que somente 0 Cu e 0 Sn na estacdo CDD apresentavam diferencas
estatisticas significativas.

Ventura et al. (2017) fizeram monitoramento da qualidade do ar das
estaces CDD e RDB em amostras coletadas durante 2011, no qual, de forma
semelhante a este trabalho, foram determinadas concentragdes de Ti, V, Mn, Ni,
Cu, Cd e Pb nos dois pontos de coleta, sendo detectadas para este grupo de
elementos as maiores concentracdes para Ti, Cu, Pb e Mn, reportando valores de
30 pg m (Ti), 32 ng m3 (Cu), 24 ng m3 (Pb) e 17 ng m (Mn) para CDD e de 19
ug m3 (Ti), 25 ng m3 (Cu), 10 ng m3 (Pb) e 5,2 ng m3 (Mn) para RDB.
Deterioracdo na qualidade do ar nestes locais foi atribuida ao aumento nas emissdes
veiculares, devido ao transito de veiculos pesados e emissdes produto dos trabalhos

de construcdo de estradas e dos complexos olimpicos (VENTURA et al., 2017).

Como ja foi mencionado, as maiores concentracGes no presente trabalho
para a estacdo CDD e RDB foram detectadas em 2016. Durante este periodo, tal
como foi relatado no trabalho de Ventura, Cu, Pb e Mn apresentaram as maiores
concentragdes nas duas estagdes, junto com o Sn, que ndo foi reportado nas
amostras de 2011, valores de concentragéo de 6,4 ng m= (Cu), 3,5 ngm= (Pb) e 2,7
ng m3 (Mn) para CDD e de 24,3 ng m? (Cu), 2,2 ng m? (Pb) e 1,5 ng m3 (Mn) em
RDB foram determinados, encontrando-se concentraces muito menores as
detectadas em 2011, com exce¢cdo do Cu em RDB, que apresentou um valor
proximo ao reportado nesse ano. Uma diminuicdo na concentracdo na maioria dos
elementos pode estar relacionada com a etapa final das obras de construcéo

realizadas na cidade para 0s Jogos Olimpicos, as quais mostraram maior influéncia
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no inicio dos trabalhos, sendo menor seu aporte durante o primeiro semestre de

2016, periodo em que foram finalizadas em sua totalidade.

Finalmente, de forma semelhante ao observado na estacdo da Gavea, foram
desenhadas matrizes de correlacdo entre os elementos detectados na maioria das
amostras de PM2 s nas estacdes de RDB (A) e CDD (B) (Figura 14). Correlagdes
fortes (r > 0,7) foram determinadas para 0 V - Ni e Sn - Pb nas duas estacdes, para
Cd - Pb para RDB e para Pb com Ni e VV em CDD, indicando fontes semelhantes
entre os grupos de elementos. Dentre as principais fontes para estes elementos se
encontram: emiss@es por incineradores e trafego veicular devido ao desgaste dos
pneus (Cd e Ni), desgaste dos freios (Sn), emissdes diesel e de motor (V e Ni)
(SAMARA et al., 2016), indicando que a principal fonte destes elementos nestas

estacOes sdo as emissoes veiculares.

[A] [B]

Cd 0.47 0.45 0.29
Sn 0.32 0.24 0.38

Pb 0.41 0.34 0.38

[ a— ]
-1-080604020 02040603 1

g |
-1-0.80.604020 0.2040.60.8 1

Figura 14. Matriz de correlagcdo de Pearson das amostras de PM2 s das estacGes de
RDB [A] e CDD [B].
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4.2.

Andélise exploratoria e comparativa da morfologia e da composicao
guimica de PM2s em regibes com caracteristicas socioecondmicas

diferentes.

Determinar parametros fisico-quimicos e morfologicos das particulas
fornece informacgdo importante que ajuda no entendimento na relacdo destas
variaveis com as fontes de emissdo, ja que a forma e a composicdo da particula
mudam de acordo com sua origem (ANAKE; ANA; BENSON, 2016). Para
entender a relacéo entre a composicao, tamanho, forma e morfologia das particulas
surge a necessidade do emprego de técnicas acopladas que fornecam informacéo
sobre esses parametros. A técnica analitica MEV-EDX é uma método néo
destrutivo que gera imagens de alta resolucdo da superficie das amostras, obtendo-
se informacdo detalhada do tamanho e morfologia das particulas, e, a0 mesmo
tempo, fornece informacdo da composicdo quimica de particulas individuais,
identificando os elementos que estdo presentes em cada uma delas através de
analises semi - quantitativas (PIPAL et al., 2014; YAN et al., 2019), permitindo a
determinacdo de diferentes pardmetros em uma Unica andlise. Finalmente, a partir
da correlacdo das caracteristicas morfoldgicas e da composicao quimica, é possivel
determinar as fontes de emissdo das particulas, conseguindo distinguir entre as que
foram originadas por materiais geoldgicos e aquelas que sdo derivadas de processos
de combust&o e de emisséo industrial (FERREIRA; FORTI; ALCAIDE, 2013).

Com a finalidade de avaliar a influéncia das caracteristicas socioecondmicas
dos locais de amostragem na origem, composi¢do quimica e nas caracteristicas
morfoldgicas das particulas, foram escolhidas amostras de seis pontos de coleta:
Copacabana (P1), Gavea (P2), Recreio dos Bandeiraste (P3), Cidade de Deus (P4),
Seropédica (P5) e Santa Cruz (P6). Os quatro primeiros pontos corresponderam a
zonas urbanas, situadas no sul e no oeste da cidade do Rio de Janeiro, enquanto o
quinto e sexto pontos estdo localizados em zonas rural e industrial, respectivamente.
Similaridades e diferengas foram consideradas, avaliando o transporte de particulas
pelas massas de ar, para entender o papel das atividades de cada regido na emisséo

dos poluentes.
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As amostras de PM2s selecionadas para as analises apresentaram
concentragdes diarias entre 6 e 19 pug m, abaixo do padréo estabelecido pela OMS
(25 pg m3) e pelo CONAMA (60 pg m), para um periodo de exposicio de 24 h.
As maiores concentracOes foram detectadas nos locais urbanos, onde a Gavea (P2)
foi o local que teve o maior valor entre todos os pontos. Esta concentracdo foi
influenciada, possivelmente pela proximidade com o tunel veicular que liga a zona
Sul com o Oeste da cidade. Valores proximos de concentracdo de PM2s foram
mensurados para as estacdes dos locais urbanos, sugerindo fontes semelhantes

devido & proximidade dos pontos.

Particulas, aerossois e gases sdo transportados eficientemente por longas
distancias. A obtencdo das trajetdrias de massas de ar ajuda na determinacdo da
origem das particulas para desta forma estabelecer a possivel influéncia na
concentracdo e na composicdo do MP em cada ponto de coleta. Na Figura 15
encontram-se as trajetdrias obtidas para cada ponto de amostragem utilizando o
modelo HYSPLIT.

As trajetorias das massas de ar para os locais urbanos P1 e P2, durante o
periodo de coleta e os dias anteriores, foram principalmente provenientes do oceano
Atlantico, onde as trajetorias de menor altura (10 e 100 m) do P1 receberam uma
pequena influéncia da éarea urbana dos estados vizinhos (Bahia e Espirito Santo).
Os pontos de amostragem P3, P5 e P6 receberam principalmente massas de ar de
trajetdria mista, onde a maior altitude (500 m) mostrou uma influéncia da regido
continental das zonas urbanas do sudeste do Brasil, observando-se recirculacéo da

massa de ar para os locais rural e industrial (P5 e P6).

Para os locais P5 e P6, nas trajetérias de 10 e 100 m, foi observada a
presenca de uma massa de ar proveniente da regido oceanica, que se aproxima do
norte do estado até os pontos de coleta. Em contraste, as trajetorias no local P3
foram de origem mista, influenciadas principalmente pelas massas de ar
continentais provenientes dos estados do sudeste do Brasil (Espirito Santo e Minas
Gerais). Finalmente, no local P4 as trajetorias de ar modeladas a 10 e 100 m

mostraram a mesma influéncia, tanto da origem oceanica quanto da continental do
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noroeste do estado do Rio de Janeiro, enquanto a trajetéria observada a 500 m de

altura era principalmente de origem oceanica.

NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
P 1 Backward trajectories ending at 0000 UTC 07 Mar 16 P2 Backward trajectories ending at 0000 UTC 17 Mar 16
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Figura 15. Trajetdrias de massa de ar nos pontos de amostragem, calculadas usando
0 modelo HYSPLIT. P1) Copacabana, P2) Gavea, P3) Recreio dos Bandeirantes,
P4) Cidade de Deus, P5) Seropédica e P6) Santa Cruz.

Ap0s observagdo das trajetdrias das massas de ar modeladas para cada um
dos locais de coleta, se pode concluir de forma geral que as concentragdes de MP
das regides escolhidas para a comparagdo foram influenciadas principalmente por

particulas que sdo transportadas através do oceano Atlantico e, em menor extensao,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521354/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1521354/CA

103

por poluentes produto da atividade humana e industrial das regiGes sudeste e
nordeste do Brasil.

Além das trajetdrias das massas de ar, também foi avaliada a presenca de
aerossois absorventes durante os dias de coleta. Os mapas da radiagdo incidente que
é retrodispersada entre a regido UV e visivel, devido & presenca de aerossois,
correspondentes a 96 h, iniciando os dias anteriores as datas amostragem se ilustram

na Figura 16.

a) b)

Map of UV Aerosol Index daily 1 deg. [OMI OMTO3d v003]
over 2013 m 29 20130203, Re g N 01.4062W, 61.0547S, 34.4531W, 14.1707N

Time Averaged Map of UV Aerosol Index daily 1 deg. [OMI OMTOSd v003]
over 2016-03-02 - 2016-03-08, Fl egion 90W, 56.8359S, 33.75W, 13.4766N

T\me Averaged Map of UV Aerosol Index daily 1 deg. [OMI OMTO3d v003]
r 2016-03-12 - 2016-03-16, Region G0W, 56.8350S, 33.75W, 13.4766N

A

Figura 16. Observacdes médias do indice de aerossol UV, medido durante a

25

1e-1

amostragem e nos cinco dias anteriores pelo satélite OMI, obtido on-line pelo
sistema de dados Giovanni, desenvolvido pela GES DISC NASA. a) Janeiro 29 até
3 de fevereiro de 2013; b) Marco 2-6 de 2016 e ¢) Marco 12-16 de 2016.

Determinar a presenca de aerossois absorventes é de grande importancia,
pois eles participam do balanco radiativo da Terra, alterando a fotoquimica

atmosférica e produzindo variacdes na concentracdo de oxidantes atmosféricos,
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afetando a quimica do O3 e o equilibrio térmico (HAMMER et al., 2016). Mapas
obtidos durante o periodo de amostragem e 0s quatro dias anteriores mostraram a
presenca de aerossodis absorventes nos pontos de coleta P1, P4, P5 e P6, com indices
de aerossol (Al, do inglés aerosol index) positivos na faixa de 0,5 até 1,0.
Sobrepondo as trajetdrias de massa de ar, a influéncia de aerossois absorventes pode
ser observada nas trés alturas modeladas. Por outro lado, os locais P2 e P3 néo
mostraram a presenca de aerossdis absorventes, provavelmente devido a presenca
de nuvens, enquanto as trajetérias de massas de ar modeladas para estes pontos
mostraram a presenca de aerossois com Al na faixa de 0,5 a 1,0. Destaca-se a
presenca de aerossois que absorvem na faixa de 1,0 e 1,5 em segmentos das

trajetérias de massa de ar a menor altura (10 e 100 m) nos locais P3 e P4.

Como resultado da sobreposicao das trajetorias de massa de ar as imagens
simuladas por OMI, se observou que aerosséis com menor capacidade de absorver
radiacdo UV foram transportados por massas de ar oceanicas, enquanto aerossois
com maior absor¢do UV foram observados nas trajetorias de massa de ar mista,
possivelmente pela maior contribuicdo das atividades humanas nas concentracfes
de PMzs.

Com o fim de determinar a composicdo quimica das amostras e assim
fornecer informagé@o complementar que ajude na determinacao das fontes de origem
das particulas, os filtros contendo material particulado foram submetidos a extracéo
aquosa e acida, seguindo os procedimentos descritos na secdo 3.2. Os extratos
aquosos e acidos resultantes foram analisados por Cromatografia de fons e ICP-
MS, respectivamente, para determinacdo de espécies idnicas e elementos. Na
Tabela 11 estdo os resultados das analises dos extratos aquosos e acidos nos locais

urbano, rural e industrial.
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Tabela 11. Concentracdo dos ions e elementos detectados nos extratos aquosos e

acidos nas amostras dos locais: Copacabana (P1l), Gavea (P2), Recreio dos
Bandeirantes (P3), Cidade de Deus (P4), Seropédica (P5) e Santa Cruz (P6).

Locais urbano Local . Local_
Espécie Rural  industrial
P1 P2 P3 P4 P5 P6

aNH4* 0,02 <L Damostra 0,01 0,01 <LDamostra <L Damostra
Mg 0,03 0,03 0,04 0,03 <LDamostra 0,03

K" 0,21 0,06 0,18 0,19 <LDamostra <LDamostra
aCa’t 0,36 0,18 0,21 0,24 0,06 0,11
aNa* 2,18 <LDamostra 2,12 1,96 1,43 1,41
3504 3,92 1,72 3,10 3,25 2,67 2,85
qNO3" 5,00 0,55 4,04 4,75 0,72 0,82
3C204% 2,30 0,14 2,47 2,35 1,02 0,98
Fe <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 0,71 1,01
®Na <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 4,35 6,37
‘Mg <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 0,40 0,61
Al <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 1,21 2,09
K <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 0,84 1,24
%n <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 1,82 2,93
’Ba <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 1,73 3,35
Ca <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 2,23
"Cu 476  <LDamoswa 16,7 6,73 123,8 19,7
by/ 8,10 1,03 4,13 2,09 3,02 2,44
bNJj 2,99 <L Damostra 1,64 0,79 2,30 1,52
bCd 054  <LDamosa 0,62 0,24 2,83 2,15
"Sh 014  <LDamesta 0,46 0,88 0,47 0,29
bpp 4,80 0,33 7,63 3,29 13,8 12,5
bSn 19,1 0,50 13,4 11,5 6,74 6,66
bMo 0,14 0,67 0,09 <LDamostra 0,40 0,27
bTi <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 15,4 9,56
Mn <LDamostra <LDamostra 1,62 <L Damostra 14,6 10,7
bCr <LDamostra <LDamostra <LDamostra <LDamostra 6,78 4,06

a ConcentragBes em unidade de pg m3; ® Concentragdo em unidades de ng m3; <LDamostra: Concentragtes
menores do que o limite de deteccdo da amostra.

Analises dos extratos aquosos nos pontos urbano, industrial e rural

mostraram que esta fracéo esta constituida principalmente pelos anions NOs", SO4>

e C2,04> e pelo cation Na*, com excegdo do local P2, que apresentou concentragio
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menor do que 0 LDamosta. NOs locais industrial e rural, o SO4* aportou
majoritariamente na composi¢cdo do MP, enquanto nos locais urbanos se observou
maior contribuigdo do NOs". Estas diferengas podem estar associadas as fontes de
emissdo dos locais. Processos industriais e de mineracao sdo fontes principais nos
locais rural e industrial, enquanto nos locais urbanos as emissdes veiculares sdo a
principal fonte. O NOs é formado pela oxidagdo de NO> liberado principalmente
pelo escape de veiculos automotores nas zonas urbanas (MENG et al., 2016),
explicando as maiores concentragdes deste anion nestes locais. Por sua vez, 0 SO4*
é associado a emissdes industriais pela queima de 6leo e pela formacdo de PbSO4 e
ZnSOs nas industrias siderargicas (CESARI et al., 2014; TAIWO et al., 2014),
esperando-se maiores concentracdes no local rural e industrial, devido ao aporte das
industrias presentes nestas regides, como as usinas siderdrgica e termoelétrica,
mineradoras, entre outras. Além disso, a razdo [NO3/SO4*], utilizada como
indicador de fontes mdveis e estacionarias do enxofre e nitrogénio (YAO et al.,
2002), indicaram fontes mdveis para estes anions nos locais urbanos e estacionarias
para P5 e PG.

Por outro lado, os cations K* e Ca?*, nos locais onde foram detectados,
foram associados a fontes ndo marinhas, com excecdo do local P5. Fontes
antropogénicas como construcdo urbana, queima de carvdo e de biomassa sdo
associadas a estes cations (HE et al., 2017; KUMAR; ELIZABETH; GAWANE,
2006). O C,04%, anion organico determinado em altas concentragdes foi associado,
em todos os pontos, com processos de combustdo e refino de éleo nos locais rural
e industrial, e emissGes veiculares e queima de biomassa nas regides urbanas
(CESARI et al., 2014; HUANG et al., 2006).

Analise elementar por MEV-EDX detectou a presenca de 17 elementos no
total, enquanto que por ICP-MS, foram detectados 19 elementos acima do LDamostra
(Tabela 11), sendo que os locais rural e industrial foram os pontos nos quais foram
determinados um numero maior de elementos. A Figura 17 mostra a distribuicéo
percentual de todos os elementos detectados na maioria das particulas individuais
analisadas nas amostras de PM2 s dos diferentes locais de coleta. Carbono, O, Na,
Al, Si, Ca, Cu, Zn e Ba foram elementos comuns a todas as amostras. Com excecao

do local P4, o Fe também foi detectado em todos os locais de coleta e a maior
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percentagem para esse elemento foi determinada no sitio rural P5 (17 %). A anéalise
pelo ICP-MS do extrato &cido confirmou a presenca desse elemento, representando
12 % da concentracdo total de MP nesse local. O Mg foi outro elemento detectado
na maioria das particulas analisadas nos locais P3, P5 e P6, que correspondem as
zonas urbana, rural e industrial, respectivamente, enquanto no local urbano P4, s6
foi detectado na anélise individual de uma das quatorze particulas estudadas neste

ponto.
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Figura 17. Composicdo elementar média expressa em percentagem de peso (%
m/m) detectada nas amostras analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura

acoplado ao Espectrometro de Raios-X por Disperséo de Energia (MEV-EDX).

As andlises por MEV-EDX também mostraram que o local industrial (P6)
foi o unico onde Mn, Ti e Ni foram detectados, em percentagens, nas particulas
analisadas, apresentando valores de 0,5 %, 0,9 % e 0,4 % de peso elementar (%
m/m), respectivamente. A analise por ICP-MS confirmou a presenca destes
elementos, os quais representaram menos de 1 % da concentracio total de MP. E
importante ressaltar que uma fracdo da percentagem de peso elementar do Na, Al,
K, Ca, Zn e Ba, os quais foram detectados em todas as amostras, poderia estar
associado a composicao dos filtros brancos, como foi detectado nas analises dos
extratos dos mesmos por ICP-MS. Este fato também pode ser considerado para o
Si, sendo o Oxido deste elemento um dos componentes da fibra de vidro, material

utilizado para a amostragem do PM3s.
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Ao comparar 0s resultados da caracterizacdo elementar das particulas
individuais com os dos extratos acidos, pelas técnicas de MEV-EDX e ICP-MS,
respectivamente, observou-se que nenhum dos elementos detectados acima do
LDamostra NOS eXxtratos acidos das amostras nos locais urbanos foram detectados nas
particulas analisadas nesses locais. Ja nos locais rural e industrial, elementos como
Cu, Fe, Mg, K Al, Zn, Ba e Na foram detectados nas duas andlises, similar ao Ca,
Ni, Mn e Ti para o local industrial (P6). As diferencas nos resultados entre as duas
técnicas analiticas podem estar relacionadas principalmente ao fato de que os
espectros de EDX foram obtidos s6 para algumas das particulas presentes no filtro,
enguanto a analise de determinacdo elementar por ICP-MS foi feita em uma fracéo

maior de filtro, sendo maior o nimero de particulas extraidas para a analise.

Por outro lado, devido a elevada quantidade de particulas ricas em carbono
gue compdem o MP, e o0s baixos contetdos de espécies inorganicas a determinagao
por ICP-MS pode ser limitada. Além disso, os métodos de extracao utilizados ndo
permitem a remocao total de elementos, entre 10 % e 30 % dos compostos na forma
de silicatos e Oxidos sdo dissolvidos de forma incompleta ou sofrem evaporacdo
(KGABI, 2010). O MEV-EDX permite a determinacao desses 6xidos, bem como
das particulas ricas em carbono. Em resumo, devido aos baixos limites de detec¢do
que podem ser obtidos pela técnica de ICP-MS, a determinacdo de metais em
concentragdo traco presentes no MP é possivel. Pelo contrario, MEV-EDX é uma
técnica semi — quantitativa, cujos limites de deteccdo sdo dificeis de estabelecer,
pois vao depender do tamanho e da densidade da amostra e de parametros como a
resolucdo do detector e a tensdo de trabalho (KGABI, 2010), limitando a
determinacdo de elementos que se encontram em baixas concentragcdes nas

amostras.

Diversas fontes de emissdo podem ser atribuidas aos elementos
determinados no material particulado. O Sn, Pb, V, Cu e Ni detectados nas amostras
dos locais urbanos foram associados principalmente a emissdes veiculares, devido
a localizacdo dos pontos, sendo liberados através da gasolina, desgaste de pneus, 0
atrito dos freios, a queima de diesel e lubrificante de carros (DOS SANTOS et al.,
2014; SUVARAPU; BAEK, 2017). Nos locais industrial e rural, as atividades
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socioecondmicas proprias da regido foram as principais fontes para os elementos
detectados, junto com fontes naturais, em menor extensdo. Magneésio, Si e Na
apresentaram fontes mistas, enquanto Al, Ca, K e Zn foram associados a
componentes do aco e escoria de ferro (MATEUS et al., 2013; MATEUS; GIODA,
2017). Emissdes de Cd, Pb e Cu na regido industrial (P6) foram indicadores de
atividades proprias do local como resultado do uso de baterias, agentes de corroséo,
incineradores e fundidores, assim como a queima de combustiveis fosseis
(VIANNA et al., 2011).

A caracterizacdo fisica (tamanho e morfologia) e a determinacdo elementar
das particulas atmosféricas individuais fornece informacdes Uteis sobre os
processos de formacéo, transporte e eliminacdo das espécies quimicas presentes no
MP, bem como as possiveis fontes de origem (POST; BUSECK, 1984; VIANNA
et al., 2011). Particulas grandes (>1 pum) geralmente tém sua origem na crosta ou
minerais, enquanto particulas menores (< 2 um) estdo associadas a processos de
combustdo e reacdes de conversdo gas-particula (PERRONE et al., 2006). Na
analise morfoldgica dos locais urbano, industrial e rural, as particulas foram
agrupadas em categorias segundo dois critérios: 1) semelhancas morfoldgicas e 2)
composicdo elementar. De acordo com o primeiro critério, as particulas foram

classificadas em particulas de fuligem, esféricas, biologicas e minerais.

Fuligem ou aglomerados de pequenas esferas (Figura 18a) foram particulas
observadas nos locais urbanos (P1, P2 e P4). Formadas pela unido de pequenas
cadeias de esferas, na ordem de nanometros, com aparéncia esponjosa e superficie
rugosa. Estas particulas mostraram contetdo abundante de C, O e Si e, em menor
proporcao, de Na, Al, Ca e Ba. Particulas semelhantes foram observadas no trabalho
de Alves et al. (2015) no Rio Grande do Sul e do Ahmed et al. (2017) na Malésia,
em locais com alto fluxo veicular (AHMED; GUO; ZHAO, 2017; ALVES et al.,
2015). Devido a proximidade dos locais de amostragem as estradas com alto fluxo
veicular, essas particulas podem estar associadas as emissdes veiculares, produto

da queima de combustiveis.

Particulas esféricas (Figura 18b) foram observadas no local urbano (P3) e

industrial (P6), com didmetros medios de 1,19 e 0,38 pm, respectivamente.
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Elementos como C, O, Si, Zn, Al e Ca foram detectados, sendo os trés primeiros
elementos 0s que apresentaram as maiores percentagens de peso elementar. Além
disso, Na e K foram detectados apenas no local P3, enquanto Fe e Ba foram
determinados apenas no local P6. Emissbes de fontes estacionarias, como
indUstrias, processos de producdo de coque e subprodutos da queima do carvéo,
podem dar origem a particulas neste formato, principalmente para o local industrial,

devido a presenca de industrias na regido (SHI et al., 2003).

Por outro lado, Gonzales et al. (2016) observaram em seu trabalho que as
particulas esféricas podem ser constituidas predominantemente por C ou Si, de
acordo com as fontes de emissdo. Particulas que apresentaram C como elemento
principal, como foi observado na regido urbana (P3), foram associadas as emissoes
veiculares, devido ao uso de 6leo diesel e gasolina, enquanto particulas com alto
teor de Si e tragos de Al, tal como foi observado na regido industrial (P6), podem
estar associadas a emissdes derivadas de processos industriais que envolvem o uso
de altas temperaturas. Vale ressaltar também que particulas ricas em Si podem estar
associadas a fontes naturais, devido a formagao de SiO, (GONZALEZ et al., 2016).
A presenca do Fe no local P6 nas particulas esféricas pode ser atribuida as emissoes
antropogénicas, com base na presenca de Oxidos de ferro que podem estar
relacionados com as emiss@es da industria siderdrgica, conforme sugerido nos
trabalhos de Campos-Ramos et al. e Aragon Pifia et al. (ARAGON-PINA et al.,
2006; CAMPOS-RAMOS et al., 2009).

Particulas bioldgicas (Figura 18 c) foram detectadas no local urbano (P2) e
rural (P5). Estas particulas apresentaram diametros médios de 2,88 e 0,44 pum em
cada local. Elementos tais como C, O, Si, Na, Al, K e Ca foram detectados. Além
disso, Ba foi apenas encontrado no local urbano (P2). Particulas biologicas podem
ser originadas por polen, esporas e micro-organismos, bem como por partes de
plantas ou insetos e também a partir da queima de biomassa, especialmente em
regides que tém atividade agricola (ARAGON-PINA, 2011; MARGIOTTA et al.,
2015), como €é o caso do local P5, no entanto devido a proximidade do local P2 com

zonas florestais, esta fonte também pode ser atribuida para este local.
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Figura 18. Foto-micrografias e espectros EDX de particulas de acordo com as similitudes morfolégicas. a) Particulas de fuligem coletadas no local

urbano P1; b) Particula esférica observada no local urbano P3 e c) Particula bioldgica detectada no local rural P5.
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Particulas minerais foram observadas no local rural (P5) e industrial (P6).
No ponto P6, foram encontrados dois tipos de morfologias: 1) particulas em forma
de bastdo (Figura 19 a) com tamanho aproximado de 6,82 um e, 2) Particulas em
forma de ldmina com aparéncia lisa (Figura 19 b). No local P5, também se observou
a presenca de morfologia em forma laminar, embora com aparéncia rugosa (Figura
19 c¢) e tamanhos medios de particula de 13,5 e 9,03 um. Percentagens de elementos
como O, Si, Al, C, Na, K, Ca e Mg foram detectadas nas particulas minerais nos
dois locais, onde os quatro primeiros elementos foram encontrados em maior
concentragéo. Zinco, Cu, Ni e Mn foram detectados no local industrial (P6), sendo
que os dois Ultimos elementos ndo foram detectados nos outros locais estudados
neste trabalho. O Ni é um elemento toxico e suas emissdes neste local podem estar
associadas principalmente a queima de carvao e de derivados de petréleo, assim
como emissdes industriais, abrasao e erosdo de superficies metélicas e incineragdo
de residuos solidos urbanos (ALVES et al., 2015).

Particulas de forma irregular sdo formadas naturalmente, enquanto
particulas alongadas na forma de barras ou bastdes sdo originadas por reacfes
secundarias que ocorrem na atmosfera (SHI et al., 2003). Particulas com tamanhos
préximos e predominio de elementos como Si e O, semelhante as encontradas neste
trabalho, foram observadas na pesquisa de Gonzélez et al. (2016 e 2017) na cidade
de Monterrey. Devido ao alto contetido de SiO- e a presenga de elementos como o
Mn, Ca e Al, as particulas foram associadas a fontes naturais, sugerindo a presenca
de alumino silicatos (ALVES et al., 2015; GONZALEZ et al., 2016, 2017). Essa
caracteristica pode ser observada nas particulas em forma de lamina, que foram as
que apresentaram maior teor de Al e Si. Finalmente, a particula laminar observada
no local rural (P5) apresentou o maior percentual de Si, comparado com o local
industrial (P6), o que pode indicar a influéncia de fontes naturais para esta
morfologia, especialmente na regido rural, onde a atividade agricola e a mineracéao

com areia sdo as atividades principais.

Foto-micrografias e espectros EDX das particulas classificadas de acordo a

sua morfologia nos demais locais de amostragem encontram-se no Anexo V.
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Figura 19. Foto-micrografias e espectros EDX de particulas minerais a) em forma de bastéo, coletada no local industrial (P6); b) em forma de

lamina com aparéncia lisa detectada no local industrial (P6), e c) em forma de ld&mina com aparéncia rugosa no local rural (P5).
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O segundo critério estabelecido para agrupar as particulas foi de acordo com
a composicdo elementar: i) Particulas com teor de enxofre, ii) particulas com teor

de cloreto e iii) particulas com teor de ferro.

Particulas com teor de enxofre (Figura 20 a), foram detectadas em todos 0s
pontos de coleta. Embora tenha sido observada uma sobreposi¢do de Au/S, como
resultado do uso de Au na metalizacdo das amostras, a presenca de enxofre foi
confirmada nas analises quimicas dos extratos de MP (Tabela 11). Apesar de terem
sido detectadas particulas de enxofre em todos os pontos de coleta, picos intensos
para este elemento nos espectros EDX foram detectados apenas nos locais urbanos
P1 e P4. Tamanhos médios de particulas entre 2,0 e 11,4 um foram determinados
para P1, enquanto no local P4 foram detectadas particulas com tamanho entre 2,5 e
5,0 um. Além do S estas particulas apresentaram em sua composicao elementos
como O, Ca, C, Si, Na, K e Al, sendo os primeiros quatro elementos os que
apresentaram as maiores percentagens de peso elementar. Bario e Zn s6 foram

observados em algumas particulas dos locais P1 e P4.

Particulas de formato irregular e bordas afiadas contendo S, semelhantes as
observadas neste trabalho, foram encontradas no trabalho de Murari et al. (2015).
Devido a presenca de elementos, tais como Ca, K e Si, as particulas foram
associadas a formag&o de CaSO4, produto da ressuspensédo da crosta, formado pela
reacdo da calcita com H2SO4 ou com sulfatos de aménio que se encontram na
atmosfera, enquanto associacdo de S com K e Si podem indicar contribuicdo
simultanea de aerossois secundarios emitidos na queima de combustiveis fosseis e
de biomassa (MURARI et al., 2015).

Particulas com teor de cloro (Figura 20 b), foram detectadas nos locais P3,
P5 e P6. Percentuais de peso elementar entre 0,50 e 1,75 % foram detectados para
o ClI, sendo o maior valor observado no local urbano (P3). Tamanhos médios de 3,5
e 2,6 um foram medidos nas particulas de maior tamanho, enquanto as menores
apresentaram tamanhos entre 1,2 e 1,9 um. Além do Cl foram detectados elementos
como O, Si, C, Na, K, Al e Ca para todas as particulas analisadas. Cobre e Mg foram
detectados apenas nos sitios rural (P5) e urbano (P3), enquanto Zn e Ba estiveram

presentes nas particulas nos locais industrial (P6) e urbano (P3). As particulas no
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local P5 foram as Unicas que apresentaram percentagens de N em sua composicao,
representando 4,64 % em unidade de peso elementar.

Particulas com teor de Cl foram detectadas no trabalho de Satsagui et al.
(2014) e Pipal et al. (2014), em que foram observadas particulas com texturas lisas
e bordas arredondadas, caracteristicas que foram observadas nas particulas
detectadas nos locais de estudo. Emissfes de produtos de atividades agricolas e
gueimadas, bem como as emissGes marinhas de halitas cobertas com fuligem, com
teores de Na e C, caracteristicas de regides costeiras, foram atribuidas para estas
particulas (PIPAL et al., 2014; SATSANGI; YADAYV, 2014). Estas fontes também
podem ser associadas com as particulas observadas neste trabalho, devido a pratica
de atividades agricolas na regiao rural (P5) e a proximidade do mar do ponto de

coleta P3.

Particulas com teor de Fe (Figura 20 c), foram detectadas em todos os locais
de amostragem, com excecdo do local urbano P4. Os pontos de amostragem P2, P5
e P6 foram os locais com as maiores percentagens de peso elementar para este
metal, encontrando-se valores entre 27,6 e 4,2 %. Menores percentagens deste
elemento foram determinadas nos outros locais. Particulas com morfologia esférica
contendo Fe, semelhantes as observadas no local P5, foram associadas a presenca
de Oxidos de Fe ou de ilmenita de fase mineral (FeTiOs) (CAMPOS-RAMOS et al.,
2009), presente na areia utilizada na construcdo civil, cuja extracdo é a atividade
econémica principal no local rural. Por outro lado, devido a proximidade da usina
siderurgica ao local P6, as emissfes desta industria podem ser consideradas as
principais fontes para o Fe presente nas particulas, bem como a queima de carvao
nos fornos utilizados nas inddstrias. J& no local urbano, as emissdes naturais e
veiculares, como o desgaste dos freios ou de algumas pegas metalicas podem ser as

possiveis fontes para este metal (XIE et al., 2009).

Foto-micrografias e espectros EDX das particulas classificadas de acordo a

sua composic¢do nos demais locais de amostragem encontram-se no Anexo V.
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no local urbano P4; b) Particulas com teor de cloreto detectada no local P3 e c) Particulas com teor de ferro coletada no local industrial P6.
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4.3

Avaliacdo dos efeitos ecotoxicoldgicos induzidos pela exposi¢cdo ao

material particulado usando o modelo animal Caenorhabditis elegans

Para avaliar os efeitos ecotoxicoldgicos do material particulado sobre os
organismos Caenorhabditis elegans, amostras de PM1o e PM. 5 da estacdo da Gavea
coletadas durante os periodos secos de 2016 e 2017 e o periodo imido no intervalo
desses dois anos, foram selecionadas. Na Tabela 12 encontram-se os valores médios
das concentragdes de PM2s e PM1o das amostras usadas nos testes e os valores de
precipitagdo acumulada e temperatura média, mensurados durante os periodos
comparados. Valores de concentracdes maiores foram determinados para PM1g em
todos os periodos, ao comparar as duas fracbes de tamanho, observando-se
incrementos entre 30 % e 50 % da concentracdo em relagcdo ao PM2.s. Analises geral
da tendéncia dos dados aponta a um decréscimo da concentragdao de MP durante os
periodos estudados, detectando-se as maiores concentra¢fes durante o periodo seco
de 2016. Aplicacdo do teste de Tukey, para p < 0,005, indicou que nao existia
diferenca estatistica significativa entre as medias de concentracdo de PM1o nos
periodos estudados, enquanto para PM2 s se determinou que apenas a concentracao
detectada no periodo seco de 2016 apresentava diferencas estatisticas significativas

em relacdo aos outros periodos avaliados.

Tabela 12. Variaveis meteoroldgicas, concentracdes médias e desvio padrdo,

calculados para as amostras PM2se PMyo (n =12, p < 0,05 = *).

*PM1o “PM2s Precipitacdo
Média £ Médiat  Acumulada Temperatura
Desvio padrdo Desvio padréo [mm] [°C]
[Hg m3] [g m3]
Periodoseco 2424971 12,9 + 6,01 2334 22.3
2016
Periodo
Gmido 19.6 £ 5,41 8,05 + 4,12 2422 27.6
2016-2017
Periodoseco  213+11,0 7,08 +4,02 127,6 21,5

2017
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VariagBes nas concentracdes de MP observadas entre os periodos secos e
umidos podem estar relacionados com o efeito das varidveis meteoroldgicas, as
quais tem um papel importante nos processos de remocdo, deposicao e distribuicao
das particulas (LI et al., 2015). Ao comparar o efeito das variaveis meteoroldgicas
sobre as concentracdes de MP, ndo foi possivel observar uma tendéncia clara entre
o efeito da precipitacdo e a concentracdo para as amostras de PM2s, porém uma
diminuicdo da concentragdo de PMiyo foi determinado com um aumento da
precipitacdo acumulada, mostrando o efeito lavagem da chuva nas particulas
grossas e indicando que para as particulas finas, outras varidveis poderiam estar
influenciando na variacao da concentracdo entre os periodos. De forma semelhante
foi verificado o efeito da temperatura sobre a concentracdo, determinando-se uma

diminuicdo da concentragéo de PM1o, com 0 aumento da temperatura.

A ndo observancia do efeito das variaveis meteorolédgicas na concentracdo
de PM2s indica que as mudancas determinadas entre os periodos poderiam estar
relacionadas com as fontes de emissdo das particulas finas. De acordo com a
Empresa de Engenharia de trafego do Rio de Janeiro (CET-Rio), houve um
volumem menor de veiculos durante os meses da estagdo seca 2016 (116.041
veiculos) em relacdo a 2017 (120.251 veiculos) na estrada proxima ao ponto de
amostragem. Essa diminui¢do era esperada devido as politicas de “zero carro”
durante a realizacdo dos Jogos Olimpicos. No entanto, a diminui¢do dos veiculos
resultou em um aumento de dnibus para atender a demanda, o que poderia associar-
se a0 aumento na concentracdo das particulas finas. Some-se a isto, os dados da
CET-Rio também indicaram um volume menor de carros durante o periodo seco
2017) comparado com o Umido (121.303 veiculos), o que pode ter influenciado no
aumento na concentracdo de PM.s neste periodo, como resultado do incremento

das emissdes veiculares.

Com a finalidade de encontrar uma relagdo entre os efeitos toxicos e a
variacdo na composicdo do material particulado, foram determinadas por ICP-MS
as concentracdes dos elementos presentes nos filtros utilizados nos ensaios de
exposicdo (Tabela 13). De acordo com os resultados da caracterizacdo elementar,
Mg, Fe e Cu foram os metais que apresentaram as maiores concentracoes para PM1o

e PM_ s durante os periodos estudados, do mesmo modo se determinou que Ni, As,
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Mo, Cd e Pb apresentavam valores de concentragcdo proximos nas amostras testadas,
enquanto os elementos restantes foram detectados em maiores concentragdes nas
amostras de PMyo. Por outro lado, Cr so6 foi detectado com valores acima do limite
de deteccdo durante o periodo seco de 2017, enquanto Co foi determinado em

baixas concentracOes, apenas nas amostras de PMio.

A avaliacdo dos resultados das concentracbes medias dos elementos
determinados no PM>.s, mostraram que as médias obtidas para a maioria dos metais
no periodo umido foram maiores comparadas com os outros periodos. No entanto,
o0 teste Tukey, para p < 0,05, indicou que nédo existia diferenca significativa nas
concentragdes entre 0s periodos sazonais, para a maioria dos elementos. Diferencas
estatisticas significativas nas concentracdes foram determinadas apenas para Cu,
entre os periodos secos e entre o periodo Umido (2016-2017) e seco de 2017, e para
0 Sn, entre o periodo seco de 2016 e o umido (2016-2017). De forma semelhante
foram avaliadas as concentracGes dos elementos detectados nas amostras de PMy,
determinando-se um aumento na concentracdo, da maioria dos elementos, durante
0 periodo seco de 2017. No entanto, os resultados do teste ndo paramétrico de
Kruskal-Wallis, para p < 0,05, indicaram concentracGes com diferenga estatistica

significativa entre os periodos sazonais apenas para Mn, Cu e Sn.

O efeito da sazonalidade na concentragdo de elementos presentes no
material particulado foi avaliado por Pekey et al. (2010). No estudo, determinaram
gue elementos que apresentam fontes naturais, como a crosta (Al, Si, Ca, Ti, Mn e
Fe), sdo detectados em maiores concentracdes durante os periodos secos, devido a
maior facilidade para o transporte de particulas do solo pelo ar, enquanto particulas
de origem antropogénica (V, Cr, Ni, Cu, Pb, As) apresentavam maiores
concentragdes durante os periodos de menor temperatura (PEKEY et al., 2010). No
presente trabalho, se observou que elementos que apresentam fontes naturais, como
Mg, Ti e Fe, foram detectados em maiores concentra¢es durante o periodo com
menor precipitacdo acumulada (Periodo seco 2017). Também se determinou que
elementos de origem antropogénica (Cu, As e Pb), se encontravam em maiores

concentragdes durante os periodos menos quentes (Periodos secos).
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Tabela 13. ConcentragGes médias dos elementos detectados nas amostras de PM2s e PM1o na Géavea, durante os periodos de estudo.

PM:s PMjio
Periodo Seco 2016 Periodo Seco 2017 Periodo Umido Periodo Seco 2016  Periodo Seco 2017 Periodo mido
Elemento ) : . . (2016 - 2017) _ i _ _ (2016 — 2017)
Meédia + Desvio Meédia + Desvio Meédia + Desvio Meédia + Desvio Meédia + Desvio Meédia + Desvio
Padrao Padréo Padrao Padrao Padrao Padrao
[ng m?] [ng m™] [ng m?] [ng m~] [ng m~] [ng m~]
Mg 22,0+9,83 34,0+ 15,5 329+21,6 184,4 + 17,2 184,3+ 37,4 100,5 + 15,3
Ti < LDaAmostra 0,80 £ 0,40 < LDAmostra 2,64 +£1,88 2,93+1,70 2,71 +1,62
\/ 0,63+0,26 0,72+0,32 0,74 +0,33 0,93 £0,53 1,25+ 0,54 1,18+ 1,14
Cr < LDamostra 1,94 £ 0,32 < LDamostra < LDamostra 0,70 £ 0,03 < LDamostra
Mn 0,58 £ 0,25 0,90 £ 0,26 1,04 £ 0,46 2,47 £1,20 3,65+1,88 2,82 +1,37
Fe 27,1+13,1 430+124 28,7 +7,90 117,4+ 20,5 168,0 + 26,1 129,5 + 60,7
Co < LDAmostra < LDamostra < LDamostra 0,02 + 0,004 0,04 £0,03 0,07 £0,02
Ni 0,35+0,11 0,48 + 0,27 0,64 £ 0,49 0,64 £0,44 0,44 +0,28 0,33+0,28
Cu 6,62 £ 3,05 130+£24 8,44 +3,73 16,6 £ 7,49 18,5 + 3,69 13,6 £ 2,54
As 0,21+0,01 0,18 £ 0,08 0,18 £ 0,08 0,18 £ 0,07 0,23 +0,02 0,21+0,01
Mo 0,35+0,24 0,21+0,12 0,12 £0,02 0,21+0,01 0,40+0,19 0,30 +0,12
Cd 0,15+0,12 0,15+0,10 0,15+0,09 0,14 +£0,10 0,15+0,10 0,17 0,07
Sn 0,26 £0,14 0,31+0,18 0,76 £ 0,56 2,65+1,73 1,13+0,63 0,98 £0,61
Pb 0,99 £ 0,55 1,55+ 0,80 1,53+0,93 1,39+£0,82 1,84 £ 0,85 1,63+0,93

*Periodo seco de 2016 (julho — setembro); Periodo Umido (dezembro de 2016, janeiro e fevereiro de 2017); Periodo seco 2017 (julho-setembro); < LDamostra: cOncentragdes menores ao limite de

deteccdo da amostra
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Elementos presentes na atmosfera, como As, Cd, Cr e Ni, tém potenciais
efeitos a salde humana. Sua exposi¢do esta associada com efeitos carcinogénicos,
como resultado do dano oxidativo e da inibi¢do do reparo do ADN, causando a
mutagéneses celular (STRAIF et al., 2009). Além disso, a presenca de alguns
metais estd associada a efeitos toxicos, ao intervir nas reacdes bioguimicas de
organismos Vvivos causando inibi¢do do crescimento, a diminuigdo do consumo de
oxigénio e comprometimento da reproducéo e o reparo de tecidos (SUVARAPU,;
BAEK, 2017). Devido aos riscos de alguns elementos, a OMS estabelece limites de
exposicdo, via inalagdo, para o Cd (5,0 ng m3), Pb (0,5 pug m3) e Mn (0,15 pg m-
%), V (20 ng m3) e Ni (20 ng m?®) ao longo prazo (WORLD HEALTH
ORGANIZATION (WHO), 2000). Ao comparar os valores guias com as
concentracdes obtidas para estes metais nas amostras no periodo de 24 h (Anexo
I11) e com as concentracdes anuais (Tabela 10, secdo 4.1.2), ndo foi observado
ultrapassagem destes valores para nenhum dos metais regulados.

Para avaliar os efeitos ecotoxicologicos resultantes da exposicdo ao material
particulado fino e grosso associado ao estresse oxidativo pela presenca de metais
foram realizados testes bioquimicos sobre os C. elegans. Para este prop6sito o0s
animais foram expostos ao MP para determinar a alteracdo da capacidade
antioxidante total, atividade da enzima GST, e finalmente o dano lipidico. A Figuras
21, 22 e 23 ilustram os resultados das analises bioquimicas dos C. elegans expostos
ao PM2s e PMyo de cada periodo estudado, sendo o CT e BF os grupos que
representaram o controle e o filtro branco, respectivamente. Os gréaficos
representam a média e o erro padrdo (n = 5, 1500 animais por cada amostra), onde
a diferenca estatistica (p < 0,05) € expressa pela diferenca entre as letras, indicando

o0 grau de significancia.

Na Figura 21 se ilustram os resultados obtidos da capacidade antioxidante
total contra o radical peroxil (ACAP), expressos por area relativa de fluorescéncia
com valores inversamente proporcionais. A avaliagcdo dos efeitos da exposi¢édo ao
PM2s (Figura 21-A) indicam um aumento da capacidade antioxidante total em
todos os animais expostos aos diferentes periodos sazonais, em comparagao com 0s
dois controles. Observa-se que o0 periodo Umido estimulou a capacidade

antioxidante de maneira significativamente maior quando comparado com o
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periodo seco de 2016, mas se mostrou igual ao periodo seco de 2017. Esses
resultados indicam que os componentes presentes no material particulado fino,
mobilizaram as defesas antioxidantes, como uma resposta adaptativa, para
combater o dano oxidativo causado pelo aumento de ROS. Os resultados também
sugerem que 0s metais que constituem o PM2s dos periodos imido e seco de 2017
(Tabela 13) favorecem o aumento das espécies reativas de oxigénio, estimulando
mais a defensa antioxidante nos animais expostos a estes tratamentos. Por outro
lado, os resultados dos testes para o PMio (Figura 21-B), mostraram uma
diminuigéo significativa da capacidade antioxidante nos animais expostos a todos
0s tratamentos, em comparacao aos dois controles, com excecéo do periodo seco de
2016 que se mostrou semelhante aos controles e ao periodo imido. Na Figura 21-
B se observa que o periodo seco de 2017 foi aquele que diminuiu mais a capacidade
antioxidante total de C. elegans, sendo significativamente maior quando comparado
com os demais periodos. Do mesmo modo, se observou uma queda na capacidade
antioxidante total significativa para o periodo Umido, quando comparado aos

controles, mas significativamente menor que o periodo seco de 2017.

- PM,,

e CTs

3 BF

@@ Periodo imido
3 Periodo seco 2016
= Periodo seco 2017

Tratamentos Tratamentos

Figura 21. Capacidade antioxidante total contra radical peroxil (ACAP) nos C.
elegans expostos aos extratos de PM2s (A) e PMyo (B). O eixo “x” apresenta os
tratamentos dos trés grupos testados (Periodo umido, seco de 2016 e seco de 2017)
e os grupos controle (CT) e filtro branco (BF).

No trabalho de Sun et al. (2010) em C. elegans determinaram que a
exposicéo insolada e conjunta de metais como Pb, Cr, Fe, Ni e Cu, induzem a
formacdo de ROS nos nematoides, produzindo um aumento do estresse oxidativo
(SUN et al., 2016). A deteccdo destes elementos nos extratos, dos diferentes

periodos sazonais (Tabela 13) sugerem que o aumento da capacidade antioxidante
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observada para a exposi¢do PM.s poderia estar relacionado com o incremento da
producdo de ROS e a resposta do organismo para combater o dano oxidativo. Por
outro lado, o efeito contrario observado nos animais expostos a PM1o, pode estar
relacionado com o favorecimento da producéo de radicais hidroxila e de anions
superoxidos, via Fenton (GAVRIC et al., 2017), como resultado das maiores
concentracdes de metais detectadas nestes extratos, especialmente de Fe e Cu. Um
aumento na producdo de radicais pode ter causado o consumo do estoque de

antioxidantes resultando em uma diminuicdo da capacidade antioxidante total.

Os resultados da atividade da Glutationa S- Transferase (GST), expressa
pela conjugacdo de 1-cloro-2,4-dinitrobenzeno (CDNB) e a Glutationa reduzida
(GSH), ilustram-se na Figura 22. A GST representa um conjunto de enzimas
envolvidas na biotransformacdo e desintoxicacdo de xenobidticos e subprodutos
peroxidativos, através de reacdes de conjugacdao com GSH (DA SILVA MARTINS
et al., 2014). Os resultados da exposi¢do ao PM2 s (Figura 22-A) mostraram apenas
um aumento significativo da atividade da GST para 0s animais expostos ao periodo
seco de 2016, comparados com 0s outros grupos. Também foi observado que 0s
niveis de GST nos grupos expostos ao periodo Umido e seco de 2017 ndo sofrem
alteracdo em comparagdo com os controles, indicando que outros sistemas de defesa
antioxidantes, ndo avaliados neste trabalho, atuaram para evitar ou reparar o dano
oxidativo. Por outro lado, se observou que os animais expostos a PM1o (Figura 22-
B) nos diferentes periodos sazonais apresentavam aumento significativo da
atividade da GST, comparado com os dois controles. Os resultados mostram que
apesar do periodo seco de 2017 ter diminuido significativamente a capacidade
antioxidante dos organismos expostos, ainda assim exigiu destes individuos, maior
incremento dos sistemas de detoxificagdo com significativo aumento da enzima
GST com relacéo a todos os demais periodos. Ja 0s animais expostos ao periodo
umido e seco de 2016 também mostraram aumento da atividade da GST,

significativamente maior que os controles, mas menor que o periodo seco de 2017.
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Figura 22. Atividade da enzima Glutationa S-Transferase (nmol de CDNB min™
mg* de proteina) nos C. elegans expostos aos extratos de PMzs (A) e PMio (B). O
eixo “x” apresenta os tratamentos dos trés grupos testados (Periodo imido, seco de

2016 e seco de 2017) e os grupos controle (CT) e filtro branco (BF).

O estresse oxidativo esta associado a processos toxicos nas células, dentre
0S quais se encontram os danos a proteinas, peroxidagdo lipidica da membrana,
inativacdo enzimética e quebra do ADN (AMADO et al., 2009). A fim de avaliar
0s possiveis danos produzidos pelo estresse oxidativo foi determinado o grau de
peroxidacao lipidica pelo método de TBARS, atraves da quantificacdo dos niveis
de malondialdehido (Figura 23). A avaliacdo dos resultados de TBARS dos animais
expostos ao PM2s mostraram um aumento significativo nos niveis de MDA em
todos os grupos testados (Figura 23-A), comparado com os controles, indicando
lipoperoxidacdo (LPO). Os resultados também mostravam que 0s animais expostos
aos extratos dos periodos Umido e seco de 2016 apresentavam maior dano lipidico,
do que aqueles expostos ao extrato do periodo seco 2017. O aumento nos niveis de
TBARS observados em todos os tratamentos, € um indicativo da existéncia de um
desequilibrio entre a producdo de espécies ROS e os sistemas de defesa antioxidante
(RIBEIRO et al., 2016) nos animais expostos, resultando em danos da membrana

celular.

De forma semelhante ao PM2 s, todos os grupos de animais expostos a PMzo
(Figura 23-B) mostraram aumentos significativos nos niveis de MDA, indicando
que também sofreram LPO, apesar do aumento da enzima GST. Ao comparar 0s
resultados entre os periodos sazonais se observa que 0s animais expostos ao periodo
seco de 2017 apresentaram menor dano em comparagdo com 0s outros dois
periodos sazonais, possivelmente devido a acdo da GST que se mostra

significativamente mais elevada neste grupo, podendo ter agido como enzima de
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detoxificacdo. Por outro lado, o aumento significativo, mas com o mesmo nivel de
significancia, observado nos periodos Umido e seco de 2016, podem indicar o
comprometimento da fungdo de outros antioxidantes da célula, assim como a
deplecéo de GSH, que tem um papel central na defesa antioxidante, atuando como
co-substrato em reacGes de redugdo de H2O2 e de hidroperoxidos lipidicos,
catalisadas por Glutationa peroxidase (GPX) (URBAN et al., 2017).
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Figura 23. Niveis de malondialdeido (MDA) pelo método de TBARS (nmol de
MDA mg* de proteina) nos C. elegans expostos aos extratos de PMzs (A) e PM1g
(B). O eixo “x” apresenta os tratamentos dos trés grupos testados (Periodo imido,

seco de 2016 e seco de 2017) e os grupos controle (CT) e filtro branco (BF).

Conforme observado nos resultados obtidos nos testes biogquimicos,
acredita-se que mesmo baixas concentracdes de metais presentes nas amostras de
material particulado, podem ter induzido alteracdes nos sistemas antioxidantes.
Mas, para maiores concentracOes estes podem ter causado uma diminui¢do dos
sistemas antioxidantes de defesa. Este dado é apoiado por Tejada-Benitez et al.,
(2016) que verificaram toxicidade dependente do teor de metais em C. elegans
expostos a sedimentos de diferentes locais (TEJEDA-BENITEZ et al., 2016). Os
resultados também mostraram que o material particulado, seja 0 PM25s ou PMyy,
foram capazes de causar danos aos organismos expostos em todos os periodos de
coleta. Este dano foi gerado mesmo naqueles grupos que tiveram a atividade da
GST significativamente aumentada, para ambos tamanhos de MP. Finalmente, ao
comparar o efeito do MP de diferente tamanho, vemos que o PM2s pode conter
compostos que em determinados niveis de concentragdo estimularam a capacidade
antioxidante, enquanto o PMyg, devido as maiores concentra¢fes pode ter causado

a diminuicdo na producdo de antioxidantes.
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A avaliagdo ecotoxicoldgica do material particulado também foi feita
através das respostas nos parametros de crescimento, fertilidade e reproducdo dos
animais, como resultado da exposi¢do. Na Figura 24 sdo ilustrados os resultados
dos parametros fisioldégicos em C. elegans expostos ao PM2s e PMio de cada
periodo estudado, de forma semelhante que para os resultados bioquimico CT e BF
correspondem aos grupos controle e do filtro branco, respectivamente. Os gréaficos
representam a média e o erro padrdo (n= 27, 20 animais por amostra), onde a
diferenca estatistica (p < 0, 05) é expressa pela diferenca entre as letras, indicando

0 grau de significancia.

A toxicidade decorrente da exposi¢cdo ao MP em organismos Vvivos esta
fortemente relacionada ao contetdo de metais presentes em sua composicao, desta
forma a ocorréncia de distarbios fisiol6gicos (e.g. crescimento e reproducdo) em
animais da espécie C. elegans sdo caracteristicos de contamina¢do por metais (SUN
et al., 2016). Neste sentido, o parametro fisioldgico de crescimento pode ser
utilizado como uma medida da capacidade de um organismo em se desenvolver
frente a uma situacao de estresse como a exposi¢do a contaminantes (GONZALEZ-
MORAGAS; ROIG; LAROMAINE, 2015). No presente estudo observou-se uma
queda no crescimento de animais expostos ao PM2s do periodo umido e seco de
2017 e para 0 PMyg para os periodos secos em 2016 e 2017 (Figura 24 A e D). Isso
significa que animais expostos a estes grupos estdo lidando com uma situagao
estressora que influencia na utilizacdo da energia que normalmente é destinada para
0 crescimento, desviando assim 0 seu aporte energético para que esta suplemente
as caréncias em outros processos metabdlicos, como por exemplo, o sistema de
defesa antioxidante e, por consequéncia, a modulacdo das respostas observadas,
neste trabalho, na atividade enzimética (Figura 22). Em um estudo realizado por Yu
et al. (2016), foi observado que metais como Cd, Cu, Pb e Zn foram capazes de
reduzir o crescimento de C. elegans (YU; ZHANG; YIN, 2016). Em outro estudo,
animais cronicamente expostos (96 h) ao PMazs, proveniente da combustido de
carvéo, foi observado o mesmo padrdo no retardo do crescimento (SUN et al.,
2015), corroborando com os dados obtidos, a medida que metais como Fe, Cu e Pb
se encontraram entre os elementos mais abundantes constituintes do MP (Tabela

13). Assim, o impacto no crescimento, que geralmente estd associado com a
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manutenc¢do de outras funcdes vitais para a continuidade da espécie, provavelmente

esta relacionado aos outros pardmetros analisados neste trabalho.

A fertilidade € outro parametro que geralmente estd relacionado a
capacidade de desenvolvimento e sobrevivéncia dos animais. Contreras et al.
(2014) observaram a relacdo entre o decréscimo na fertilidade e a manutengdo da
expectativa de vida média em C. elegans expostos a contaminantes metalicos
(nanoparticulas de prata). Embora a expectativa de vida (lifespan) nao tenha sido
avaliada no presente estudo, a relacdo deste biomarcador fisiologico com a
fertilidade nos da indicios de que a taxa de fertilidade dos animais avaliados pode
sofrer prejuizo em detrimento de outras func@es vitais do organismo. Além disso,
parametros bioquimicos possivelmente podem estar modulando as respostas
fisioldgicas observadas neste estudo. Neste sentido, 0os animais expostos ao PM2s
durante o periodo Umido e ao periodo seco de 2016 apresentaram uma queda
significativa em relacdo aos controles (CT e BF) e ao grupo exposto na estacdo seca
de 2017 (Figura 24 B). Uma provavel explicacdo para este padrdo pode estar
relacionada &s maiores concentracbes de MP determinadas durante os periodos
chuvoso e seco em 2016 comparado com o periodo seco de 2017 (Tabela 12). Em
relacdo ao PM1o, a analise estatistica ndo apresentou diferenca significativa,
caracterizando assim a nao observancia de efeito da exposicdo dos animais ao
material particulado coletado em nenhum dos periodos em relagdo ao controle e ao
filtro branco (Figura 24 E).
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Figura 24. Efeitos da exposi¢do ao PM1o e PM25 sobre A-D) Crescimento; B-E) Fertilidade; C-F) Progénie no organismo modelo C. elegans.
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A reproducdo € um pardmetro comumente avaliado frente & contaminacao
por metais em C. elegans e esté relacionada diretamente & manutencao da populagéo
destes nos diferentes ambientes (JIANG et al., 2016). Para esta analise no presente
estudo, o PM2s apresentou maior toxicidade, tendo sido observada uma redugéo
significativa na progénie dos animais expostos ao material coletado nos periodos
umido e seco de 2017, enquanto no periodo seco de 2016 este efeito ndo foi
observado (Figura 24 C). Para 0 PMzo, somente os individuos expostos ao material
coletado no periodo seco de 2017 apresentaram reducédo na reproducéo (Figura 24
F). Novamente as diferencas no padréo de toxicidade observados entre os diferentes
materiais particulados (PM2s e PMzyg), provavelmente estdo relacionados ao
conteddo de metais nos filtros analisados (Tabela 13), sendo que os periodos que
causaram efeito nesse pardmetro foram o0s que apresentaram maior nimero de
elementos com altas concentra¢6es. Em um estudo realizado por Yu et al. (2016),
a reproducdo de animais expostos a diferentes metais (Cd, Cu, Pb e Zn) ao longo
de quatro geracdes foi afetada, observando-se uma reducdo desde a primeira
geracdo, sendo que entre os metais determinados, houve diferencas significativas
na inibicdo da reproducdo dos animais expostos (Pb > Cd > Cu > Zn (p < 0,05)),
evidenciando assim, a relacdo de dependéncia entre o efeito observado e o tipo de
contaminante analisados (YU; ZHANG; YIN, 2016). Em outro estudo realizado por
Chung et al. (2019), foi observado o efeito toxico na reproducdo proveniente da
contaminacéo por PM2s em C. elegans expostos em concentragdes bem abaixo das
recomendadas pela OMS (10 pg m) (CHUNG et al., 2019), enfatizando assim que
mesmo em concentracdes consideradas seguras, o material particulado pode exercer

toxicidade, principalmente quando exposto a organismos por longos periodos.
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5.
Conclusoes

Através da comparacdo das concentracGes anuais determinadas entre 0s
anos 2015 e 2018 foi possivel observar um aumento nas concentracdes de MP
durante 2016, ano no qual foram realizados os Jogos Olimpicos Rio 2016, com
excecdo de Recreio dos Bandeirantes onde ndo foi observada uma variacdo na
concentracdo durante os anos comparados. Porém, nenhum dos pontos de coleta
apresentaram valores acima dos padrdes estabelecidos na nova resolucdo do
CONAMA (491/ 2018). No entanto, foram observadas ultrapassagens aos valores
guia estabelecidos pela OMS em todos os pontos de coleta, exceto em 2018 na
Gavea. Ao comparar as concentracdes encontradas com trabalhos realizados
anteriormente (2003-2005) observou-se um aumento na concentragdo do material
particulado comparado com 0s anos nos quais ndo tinham sido iniciadas as obras
para 0s jogos olimpicos, indicando a influéncia destas sobre os niveis do MP,
contudo, concentracGes menores foram encontrados neste trabalho comparado com
o0 periodo onde estavam sendo realizadas as obras (2011 e 2013 - 2015), indicando
que para o ano de 2016 o aporte das obras foi menor, mas ainda assim foi relevante,
pois muitas das infraestruturas foram entregues praticamente as vésperas do evento,
além disso a necessidade de atender a demanda adicional na mobilidade urbana
durante o evento levou a um aumento na utilizacdo do transporte publico que pode
ter favorecido o aumento nas emissdes veiculares e consequentemente no material

particulado.

As analises dos extratos aquosos das amostras de MP mostraram que em
regides urbanas o material particulado encontra-se constituido principalmente por
ions CI', NO3", Na*, SO4* e em menor proporcio recebem um aporte dos cations
Ca?*, Mg®*, K* e NH4* e dos &cidos organicos, sendo o C204> aquele que
contribuem maioritariamente na concentracdo do MP, especialmente na fracao fina.
Distribuigéo percentual semelhantes para os ions foram observadas ao comparar o0s
periodos monitorados em cada ponto de coleta, com excecdo de Cidade de Deus

que mostrou uma variagdo significativa nas percentagens devido ao aumento na
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concentracdo de NO3™ durante o 2016. Por outro lado, a partir do balango de carga
foi possivel estabelecer a acidez das particulas durante os diferentes periodos em
cada ponto de coleta, encontrando-se que as amostras de PMz s na estacdo Cidade
de Deus, coletadas no 2016, e de PM1o na Gavea, coletadas nos dois periodos de
estudo, apresentavam maior acidez comparadas com as outras amostras.
Estimativas dos fatores de neutralizacdo mostraram que espécies catidnicas como
Mg?*, NH*" e Ca?*, atuavam nos processos de neutralizacdo, sendo o0 Mg?* o cétion
responsavel por este processo nas particulas PM1o na Gavea enquanto para Cidade
de Deus era a NH4". Finalmente, ao determinar a contribuicdo marinha sobre as
espécies idnicas, considerando que o Rio de Janeiro é uma cidade costeira, foi
encontrado que o Mg?* detectado nas amostras na fracio fina apresentava origem
marinho, enquanto na fracdo grossa mostrou fontes de origem mistas, de forma
semelhante que o Ca®*, na fracdo fina, em todos os pontos de coleta. Fontes
principalmente ndo marinhas foram associadas para 0 K* e 0 SO4> em todos 0s

pontos de coleta.

Através da anlise dos extratos acidos das amostras por ICP-MS foi possivel
determinar as concentracdes dos elementos presentes no material particulado fino
e grosso nos diferentes pontos de amostragem, encontrando-se que a estacdo da
Gavea era aquela onde foram detectados um maior nimero de elementos,
comparado com Cidade de Deus e Recreio dos Bandeirantes. Sendo que Mg, Fe e
Cu foram os elementos detectados em altas concentracfes nas duas fragdes de
tamanho, encontrando-se os maiores niveis no PM1o. Ao comparar as concentragoes
obtidas para os elementos nas duas fracdes entre os dois periodos de monitoramento
se observou que elementos como Mg, Sn, Mn, Fe, Cu e Pb foram os que
apresentaram maior variacdo, onde o Cu foi o Unico elemento que apresentou
diferencas estatisticas ao comparar os periodos de estudo em cada fracdo de
tamanho. Por outro lado, para as estacGes de Cidade de Deus e Recreio dos
Bandeirantes um grupo mais reduzido de elementos foi detectado na maioria das
amostras (V, Ni, Cu, Cd, Sn e Pb), determinando-se uma maior variabilidade nas
concentracdes detectadas durante o ano de 2016, o que resultou em maiores
concentragdes, mas sem diferenca estatistica entre os periodos, com excecdo do Cu

e Sn determinado em Cidade de Deus. Fontes mistas, principalmente antrdpicas
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foram atribuidas a estes locais urbanos, onde as emissdes veiculares e o trafego

veicular apresentam maior aporte para a concentracao dos elementos.

Através da andlise direta dos filtros por MEV-EDX em amostras nos locais
urbanos, rural e industrial foi possivel a deteccdo e caracterizacdo de particulas
individuais presentes no material particulado, sendo os locais urbanos aqueles que
possuiam morfologias mais diversificadas em relacdo aos locais rural e industrial.
As particulas detectadas foram classificadas de acordo com dois critérios: as
semelhangas morfolégicas e a composicdo elementar. Todos os locais de
amostragem apresentaram particulas com morfologia irregular contendo enxofre,
enguanto particulas com teor de cloreto foram detectadas apenas nos sitios urbano
(Recreio dos Bandeirantes), rural (Seropédica) e industrial (Santa Cruz).
Finalmente, particulas com teor de ferro foram observadas em todos os locais com
excecdo do local urbano Cidade de Deus e as particulas minerais foram apenas
detectadas nos locais rural e industrial. Se ressalta a presenca de trés morfologias:
i) Fuligem - nos locais urbanos (Copacabana, Gavea e Cidade de Deus); ii) esférica
- nos locais urbano (Recreio dos Bandeirantes) e industrial (Santa Cruz) e iii)
bioldgicas nos locais urbano (Gavea) e rural (Seropédica). Analise direta do filtro
por esta técnica também permitiu detectar a presenca de elementos que ndo foram
determinados nos extratos acidos dos filtros por ICP-MS, os quais podem estar na

forma de silicatos e 6xidos nas amostras.

Através da simulacdo das trajetdrias das massas de ar nos diferentes pontos
de amostragem, localizados na zona oeste e sul da cidade do Rio de Janeiro e na
area metropolitana, foi possivel determinar que as concentracbes de material
particulado na regido sdo influenciadas, principalmente, por particulas
transportadas através do oceano Atlantico e em menor extensdo por particulas
provenientes do sudeste e nordeste do Brasil. Por outro lado, mapas de indice de
aerossol UV permitiram a detec¢do de aerossdis absorventes sobre as trajetorias das
massas de ar nas diferentes alturas e sobre os pontos de coleta, com exce¢do do
ponto de amostragem localizado na Gavea e Recreio dos Bandeirantes, devido a

presenca de nuvens.
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Efeitos toxicos foram observados em C. elegans como resultado da
exposicdo a PM1g e PM2s, 0s quais foram refletidos nos resultados das analises
bioquimicas e fisiologicas. Os resultados bioguimicos sugeriram efeitos mediados
por diferentes mecanismos, onde o PMzs induziu o aumento da capacidade
antioxidante e a ativacdo do sistema de defesa antioxidante, mas ndo conseguiu
evitar a lipoperoxidagdo. Enquanto o PMyo reduziu a capacidade antioxidante e
ativou a acdo enzimatica, mas mediada por oxirreducdo e lipoperoxidacao.
Aumentos significativos de GST foram observados em todos os grupos de animais
expostos ao PM1o, enquanto para PM25s0 se observou nos individuos expostos as
amostras coletadas durante o periodo seco do 2016. Porém todos os individuos
expostos nos diferentes grupos (periodos secos e Umido) apresentaram dano
lipidico, observados no aumento dos niveis de MDA nas anélises de TBARS. Por
outro lado, os resultados dos testes fisioldgicos mostraram alteracdo de parametros
como o crescimento, a reproducdo e a fertilidade como resposta a exposi¢do ao
material particulado. Individuos expostos ao PM2s do periodo imido e seco 2017
e ao PMyo dos periodos secos em 2016 e 2017 mostraram uma diminuigdo do
tamanho em relagdo aos controles, enquanto na fertilidade sé se observou uma
diminuicdo nos individuos expostos a0 PM2s nos periodos que apresentaram 0s
maiores niveis de concentracdo de particulado (periodo seco de 2016 e periodo
umido). Finalmente, a reproducéo, avaliada pela progénie, mostrou uma reducéo
nos animais expostos ao PM2s nos periodos Umido e seco de 2017 e aqueles que
foram expostos a PM1o do periodo seco 2017.
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Exploratory and comparative analysis of the morphology and chemical
composition of PM, ¢ from regions with different socioeconomic
characteristics

Maria Fernanda C. Quijano®, Vinicius L. Mateus’, Tatiana D. SaintPierre®, LS. Bott®,
Adriana Gioda™*
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ARTICLE INFO ABETRACT

Feywonis Chemical and physical properties of fine pariiculate matter (PMa <) are relabed to emission sources. In arder to
EEM-EDS determine chemical and physical differences, PM., . samples were collected at urban, roral and industrial aress of
a the metropolitan regton of Rio de Janetro (MR, Brazil. The chemteal charactertzation of the samples was
1CP-uE performed using lon chromatography (15 and Inductively coupled plasma mass spectrometry {(1CP-MS], while
b the physical characierization was doe by scanning eleciron microscopy—energy dispersive speciromeiry (FEM-

EDE). Through the use the Hybetd Single Particle Lagranglan ntegrated Trajectories (HYSPLIT) model, &t was
observed that all the stodied sites presented the Influence of ocean alr masses. The indusirial and rural siies
showed o influence of costinental alr masses too, that carried aercsols with greater UV absorption compared to
those observed in trajectortes originating n the Atlantic Ocean. Among analyred species, NO5 — and 5047 lons
and V, Pb and 5n clements were predomicant in the urban site whereas in the naral and Industrial sites Na*,
50, were the major lons and Na, Zn and Ba were the slements with the higher concentrations. Through SEM-
EIS analysis, the parttches were classified into two categeries, the first i terms of the morpholegteal simtlarities
and the second In function of the elemental composition. As observed in ICP-MS analysis, the elements K, Al Ca,
Fe, Cu, Zn, Ba and Mg were detected 2lso in the Individsal particles analysis by SEM-EDS. These resubis showed
that C, () and 51 were predomicant slements at all sttes. The mocphological and chemical analyses indicate that
the iInfluence of vehioular emissions as 2 common source ai all siies. The analyses also showed ithat ihe wrban
slies present partiches with mere diverse mesphologies compared i rural and Indusisial sies.

Liiravipiel acroeol |mdex

1. Introduction a complex mixture compossd of organdc and Inorganic compounds. In
additlon to that, PM pressnts vartable sizes and shapes that are de-

Alr quallty has drawn more attenton from govemnments in recent pendent on the emitting sources [4].
years, as @ result of the emissions from the transport sactor, which ks 2 Different technlques have been wused for the chemilcz] characteriza-
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Anexos

9.1.

Anexo I: Resultados dos extratos aquosos nas amostras de PMzs e PMio por pontos de amostragem

Tabela 14. Concentrag@es diarias de PM2s(ug m) e dos ions nos extratos aquosos das particulas coletadas na Gavea.

Data PM;s F CHsCOO CIF NO; Br NOs; SO/ CHy(COO0)* C,04 PO Na* NHs K' Mg* Ca*
03/03/2016 15 <LD <LD <LD nd. 0,002 0,19 2,06 <LD 029 0,008 <LD 002 013 0,03 0,15
15/03/2016 19 <LD <LD <LD <LD 0,002 055 1,72 <LD 0,14 <LD <LD <LD 0,06 0,03 0,18
07/04/2016 21 <LD <LD <LD n.d. 0,004 098 3,78 0,02 042 0012 15 003 025 0,05 0,18
05/05/2016 21 0,03 <LD <LD <LD 0,005 054 1,72 0,02 0,16 <LD <LD nd 0,08 0,03 0,04
14/06/2016 17 <LD <LD <LD nd. 0,005 1,12 1,36 <LD 0,21 0,005 <LD nd 010 0,04 0,07
05/07/2016 19 <LD <LD <LD <LD 0,005 0,72 2,50 <LD 0,19 0,007 <LD 001 0,21 0,03 0,11
14/07/2016 19 <LD 0,13 0,74 <LD 0,011 1,47 3,09 0,21 066 <LD 1,78 012 038 013 0,14
21/07/2016 4 <LD 0,05 <LD nd 0,010 0,26 1,52 0,09 021 <LD <LD 0,09 0,08 0,03 0,05
24/07/2016 7 <LD 0,05 <LD <LD 0,010 0,72 2,59 n.d 023 <LD 1082 007 015 013 0,08
02/08/2016 16  <LD <LD <LD nd. 0,006 0,28 2,17 0,01 023 <LD <LD 006 0,18 0,09 0,06
08/08/2016 6 <LD <LD <LD <LD 0,005 052 1,45 <LD 0,09 <LD <LD 009 0,16 0,05 0,05
10/08/2016 5 <LD <LD <LD nd. 0,005 0,32 2,72 <LD 0,07 <LD <LD 033 015 0,05 0,05
16/08/2016 21  <LD 0,03 <LD 0,003 0,004 09 2,15 0,02 021 <LD <LD 048 040 0,02 0,06
25/08/2016 15 <LD <LD <LD 0,005 0,004 0,74 1,28 <LD 0,12 <LD <LD 0,03 0,19 0,04 0,07
30/08/2016 20 <LD 0,05 <LD <LD 0,007 1,554 4,65 0,04 050 0013 143 099 061 005 0,14
08/09/2016 13 <LD <LD <LD nd. 0,004 0,33 1,15 <LD 0,08 <LD <LD 001 <LD 0,02 0,05
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12/09/2016
21/09/2016
27/09/2016
05/10/2016
03/11/2016
01/12/2016
05/12/2016
20/12/2016
28/12/2016
05/01/2017
09/01/2017
17/01/2017
25/01/2017
02/02/2017
06/02/2017
22/02/2017
02/03/2017
04/04/2017
02/05/2017
07/06/2017
19/06/2017
06/07/2017
10/07/2017
18/07/2017
26/07/2017
03/08/2017
07/08/2017
15/08/2017

© P~
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<LD
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<LD
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<LD
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<LD
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0,05
<LD
0,04
0,03

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,06
0,02
0,04
0,05
0,09
0,08
0,05
0,02
0,05
0,06
0,06
0,03
<LD
0,02
0,10
0,02
<LD
0,01
n.d
n.d
0,04
0,05
0,05

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,97
1,29
0,74
<LD
<LD
<LD
0,71
<LD
<LD
0,61
0,83
<LD
<LD
2,11
<LD
<LD
<LD
<LD
0,54
<LD
<LD
<LD
0,46

0,005
n.d
n.d

0,037
n.d
n.d
n.d

<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
0,006
<LD
<LD
<LD
<LD
0,03
n.d
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,004
<LD
<LD
<LD

n.d

0,012

0,009

0,009
<LD

0,011

0,010

0,010
<LD

0,009

0,011

0,010
<LD
<LD
<LD

0,005

0,005

0,005

0,004

0,009

0,009

0,009

0,011

0,011

0,75
0,19
0,15
0,15
0,24
0,30
0,37
0,87
0,72
1,39
1,00
0,78
0,48
0,61
0,90
0,73
1,17
0,43
1,90
0,44
0,47
0,26
0,81
0,08
0,08
0,37
0,94
0,94

2,40
0,53
0,70
0,45
1,04
1,30
1,26
1,95
4,70
2,50
2,48
1,99
2,54
1,63
2,47
1,27
2,36
1,14
1,54
6,08
1,96
0,37
0,96
<LD
1,25
1,48
1,61
2,69

0,02
<LD
n.d
n.d
0,01
0,08
0,11
0,14
0,01
0,23
0,20
0,15
<LD
0,16
0,24
0,11
<LD
<LD
0,01
0,01
0,01
n.d
0,003
n.d
n.d
0,07
0,12
0,10

0,16
<LD
<LD
<LD
0,16
0,10
0,22
0,18
0,38
0,40
0,38
0,20
0,16
0,21
0,31
0,28
0,17
0,06
0,08
0,43
0,17
n.d
<LD
<LD
0,22
0,21
0,16
0,42

0,010
<LD
<LD
<LD
<LD
0,020
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,031
<LD
0,034
<LD
0,026
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,012
<LD
<LD

1,11
<LD
<LD
<LD
<LD
1,11
0,80
0,88
<LD
0,72
<LD
0,86
<LD
<LD
1,12
0,71
<LD
<LD
1,87
0,78
<LD
<LD
<LD
<LD
0,57
<LD
<LD
0,63

0,21
n.d
n.d
n.d

0,003
<LD
<LD

0,14

1,15

0,14

0,42

0,14

0,09

0,22

0,24

0,07

0,22

0,03

0,04

2,34

0,25

0,003

0,11

0,02

0,06

0,14

0,19

0,50

0,36
<LD
<LD
<LD
0,06
<LD
<LD
0,11
0,31
0,16
0,16
0,13
0,21
0,11
0,19
0,14
0,30
0,10
0,21
0,63
0,21
<LD
0,12
<LD
0,12
0,28
0,16
0,20

0,04
0,02
0,01
<LD
0,02
0,14
0,08
0,06
0,03
0,04
0,04
0,05
0,02
0,06
0,04
0,05
0,02
0,02
0,16
0,02
0,02
<LD
0,01
<LD
0,02
0,02
0,03
0,10

0,11
0,04
0,04
<LD
0,05
<LD
<LD
0,07
0,11
0,07
0,07
0,08
0,10
0,07
0,07
0,06
0,10
0,07
0,27
0,17
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,08
<LD
<LD

157


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521354/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521354/CA

158

23/08/2017 4 0,03 <LD <LD <LD 0,008 032 0,50 0,04 0,06 0005 <LD 0,01 <LD 0,01 0,038
31/08/2017 8 0,04 0,06 1,20 nd 0,010 0,67 0,47 0,09 <LD <LD 0,67 <LD <LD 0,07 <LD
12/09/2017 11 0,05 0,07 0,34 <LD 0,012 1,69 1,87 n.d 033 «<LD 093 0,10 030 0,13 <LD
20/09/2017 7 <LD 0,03 <LD <LD 0,008 1,18 1,15 0,08 0,16 0,007 083 0,05 0216 0,06 0,11
28/09/2017 13 <LD 0,04 <LD <LD <LD 0,28 4,85 0,25 049 0,007 089 097 028 0,05 0,13
10/10/2017 16 <LD 0,07 <LD <LD 0,009 153 3,29 0,14 03 0012 129 040 035 0,07 0,15
26/10/2017 12 <LD 0,04 <LD <LD nd 066 252 0,10 0,25 0,009 083 032 023 0,02 0,07
07/11/2017 17 <LD <LD 0,66 <LD 0,007 0,32 0,72 0,05 0,09 0,018 <LD 0,003 <LD 0,05 0,08
29/11/2017 8 <LD 0,02 059 <LD 0,007 0,33 1,05 0,06 0,09 0,004 0,74 001 0,07 0,03 0,08
13/12/2017 7 0,03 0,03 0,60 <LD 0,007 048 1,01 0,06 0,07 0,004 081 0,003 0,07 0,04 0,09
20/12/2017 4 0,02 0,02 <LD <LD 0,007 0,75 1,90 0,11 0,17 0,006 092 0,08 014 0,05 0,11
10/01/2018 4 <LD <LD 055 <LD 0,007 041 1,08 0,08 0,16 0,021 083 0,01 0,08 0,02 0,06
18/01/2018 7 <LD 0,05 <LD <LD 0,009 0,79 297 0,18 0,44 0009 121 0,27 031 0,03 0,13
07/02/2018 7 <LD <LD <LD <LD 0,006 0,23 0,66 0,04 0,06 0,003 <LD 0,01 <LD 0,00 0,03
27/02/2018 8 <LD <LD <LD <LD <LD 0,13 351 0,18 0,33 0,028 092 0,25 023 0,02 0,08

n.d: N&o detectado; <L D: Menor ao limite de detec¢do da amostra

Tabela 15. Concentrag@es diarias de PM1o (ug m™) e dos ions nos extratos aquosos das particulas coletadas na Gavea.

Data PMyg F CHs;COO Cr NOy Br NO3 8042' CHz(COO)zZ' C2042' PO43' Na* NH4* K* Mg” Ca%
03/03/2016 36 <LD <LD <LD <LD 0,004 095 2,18 0,04 0,37 0025 <LD nd 0,15 0,12 0,37
07/04/2016 31 <LD <LD <LD nd. <LD 2,69 4,20 0,08 0,65 0,025 258 <LD 0,28 0,27 0,48
05/05/2016 38 <LD <LD 1,49 nd. 0,008 1,62 211 0,02 0,20 0,009 209 nd 0,15 0,19 0,29
14/06/2016 33 <LD 0,04 199 0,005 0,009 287 1,86 <LD 0,23 0,012 264 nd 0,18 0,31 0,36
05/07/2016 23 <LD <LD <LD <LD 0,004 0,61 1,48 <LD 0,09 0,008 <LD nd 0,08 0,04 0,12
14/07/2016 47 <LD 0,16 1,49 nd 0,018 3,76 4,55 n.d 0,98 0,014 2,74 <LD 043 0,50 0,55
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<LD
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<LD
<LD
<LD
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<LD
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<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
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0,04
0,06
0,06
0,09
0,10
0,06
0,02
0,07
0,06
0,07
<LD
0,03
<LD

2,27
9,84
5,19
3,26
2,90
<LD
2,81
<LD
2,83
1,65
4,20
3,17
151
2,70
13,47
6,47
2,33
<LD
<LD
0,99
1,69
0,87
1,72
0,81
3,60
4,15
<LD
2,12

n.d
n.d
n.d.
n.d.
n.d.
0,004
n.d.
0,004
n.d.
0,011
0,007
nd
<LD
<LD
n.d
n.d
nd
<LD
<LD
<LD
n.d
n.d
n.d
<LD
n.d
n.d
0,012
n.d

0,012
0,026
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2,32
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0,21
0,25
0,04
0,02
0,02
0,04
0,02
0,09
0,04
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0,01
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0,18
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0,02
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0,31
0,21
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0,11
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0,017
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4,08
3,68
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1,40
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2,55
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2,37
2,59
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3,20
1,83
2,52
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1,52
1,57
1,32
1,05
2,06
3,34
1,54
2,08

0,08
<LD
0,05
0,08
0,05
0,38
0,03
0,52
0,02
0,18
n.d
n.d
<LD
0,004
<LD
<LD
0,10
0,36
0,19
0,10
0,08
0,05
0,07
0,22
0,02
0,01
0,14
0,05

0,14
0,28
0,37
0,32
0,25
0,56
0,33
0,69
0,19
0,40
0,15
0,16
0,09
0,18
0,19
0,16
0,17
0,47
0,23
0,23
0,16
0,31
0,19
0,18
0,20
0,24
0,31
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0,37
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0,68
0,56
0,47
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0,37
0,39
0,27
0,34
0,33
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0,09
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0,34
0,47
0,39
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0,34
0,25
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0,11
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0,24
0,27
0,32
0,23
0,33
0,35
0,27
0,29
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02/05/2017
07/06/2017
19/06/2017
06/07/2017
10/07/2017
18/07/2017
26/07/2017
03/08/2017
07/08/2017
15/08/2017
23/08/2017
31/08/2017
12/09/2017
20/09/2017
28/09/2017
10/10/2017
26/10/2017
07/11/2017
29/11/2017
13/12/2017
20/12/2017
10/01/2018
18/01/2018
07/02/2018
27/02/2018

26
43
22
13
24
1
16
18
18
34
14
19
42
33
22
36
24
31
17
29
37
17
31
7
21

0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
0,03
<LD
<LD
0,02
<LD
<LD
0,02
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,02
0,10
0,03
<LD
0,02
0,01
n.d
0,04
0,05
0,05
<LD
0,07
0,07
0,04
0,06
0,08
0,05
0,03
<LD
0,04
0,02
0,03
0,07
0,01
0,01

1,49
<LD
2,33
1,95
1,63
3,33
2,35
2,29
3,22
5,00
3,16
6,75
5,85
4,94
1,02
2,29
0,89
5,03
4,05
4,07
3,28
2,82
1,92
1,51
<LD

0,012
<LD
<LD
0,018
0,047
n.d
n.d
<LD
nd
nd
<LD
nd
nd
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
n.d
0,007
0,010
0,005
0,015
0,009
0,010
0,011
0,011
0,009
0,014
0,014
0,011
<LD
0,011
0,009
0,009
0,007
0,009
0,010
0,008
0,010
0,007
0,007

1,36
2,33
2,40
1,01
2,14
0,09
0,08
1,77
0,94
3,08
1,55
3,11
1,73
2,50
3,17
6,49
2,59
0,70
1,10
1,13
1,77
1,82
3,56
0,93
1,16

1,47
5,96
2,57
0,69
1,28
0,48
1,74
1,92
2,36
4,30
1,17
1,36
3,50
2,08
7,35
4,59
2,76
1,72
1,83
1,87
2,35
1,73
3,83
1,10
3,74

0,01
0,004
0,02
0,004
0,01
0,03
n.d
0,13
0,08
0,15
0,07
0,21
n.d
0,15
0,27
0,24
0,20
0,09
0,13
0,18
0,14
0,10
0,24
0,08
0,17

0,07
0,49
0,28
<LD
0,05
<LD
0,42
0,28
0,30
0,67
0,11
<LD
0,51
0,21
0,60
0,49
0,31
0,19
0,17
0,20
0,21
0,12
0,51
0,10
0,21

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,059
0,023
<LD
0,039
0,009
<LD
<LD
0,013
0,014
0,022
0,017
0,050
0,016
0,026
0,009
0,007
0,017
0,010
0,023

1,55
1,64
2,71
1,47
1,60
1,48
1,79
2,21
2,10
2,74
2,33
2,86
3,26
3,71
3,83
4,55
2,01
3,18
2,87
2,97
2,81
2,88
3,29
1,37
1,25

0,05
1,34
0,15
0,004
0,08
n.d
0,02
0,06
0,15
0,61
0,02
n.d
0,16
0,03
0,43
0,25
0,17
<LD
0,01
0,002
0,03
0,02
0,12
0,01
0,14

0,18
0,63
0,39
0,13
0,20
0,06
0,17
0,36
0,22
0,27
0,15
0,10
0,28
0,27
0,34
0,44
0,31
0,12
0,16
0,15
0,18
0,18
0,37
0,13
0,29

0,13
0,16
0,27
0,12
0,18
0,35
0,57
0,25
0,83
1,26
0,25
1,07
1,63
0,44
0,35
0,46
0,17
0,33
0,32
0,33
0,31
0,29
0,32
0,10
0,08
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0,22
0,70
0,31
0,11
0,27
<LD
0,24
0,38
0,39
0,32
0,20
0,18
0,50
0,51
0,38
0,62
0,27
0,37
0,31
0,33
0,41
0,28
0,49
0,13
0,23

n.d: Néo detectado; <L D: Menor ao limite de deteccdo da amostra
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Tabela 16. Concentragdes diarias de PM2s(ug m™) dos ions nos extratos aquosos das particulas coletadas em Cidade de Deus.
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Data PMzs F CI Brr NOs; SO0, CHyCO00)*> C,0.~ PO Na" NH4 K* Mg? Ca*
11/01/2015 12 <LD 0,86 0,011 0,69 1,93 0,08 0,27 <LD 1,70 0,032 0,15 0,02 0,05
17/01/2015 15 <LD 046 0,012 1,07 3,78 0,11 0,60 <LD 2,50 0,010 0,23 0,03 0,18
29/01/2015 18 <LD 0,92 0,011 0,69 1,70 0,10 0,33 <LD 1,68 0,014 0,15 0,02 0,11
10/02/2015 15 <LD 0,80 0,009 0,67 1,66 0,08 0,32 <LD 155 0,011 0,13 0,02 0,08
16/02/2015 12 <LD 0,61 0,009 125 2,00 0,09 0,27 <LD 1,74 n.d 0,11 0,02 0,07
28/02/2015 11 <LD 042 0,010 0,73 2,53 0,10 0,39 <LD 1,75 <LD 0,12 0,02 0,10
06/03/2015 16 <LD 0,53 0,010 0,78 2,87 0,08 0,39 <LD 1,95 0,005 0,15 0,02 0,12
12/03/2015 11 <LD 0,78 0,008 054 1,17 0,07 0,25 <LD 1,34 0,020 0,11 0,01 <LD
11/04/2015 8 <LD 0,78 0,010 0,67 0,93 0,04 0,29 <LD 1,29 n.d 0,09 0,01 0,07
05/05/2015 53 <LD 2,02 0,011 129 1,37 0,85 0,30 <LD 2,20 <LD 0,18 0,15 0,74
11/05/2015 12 <LD 0,68 0,011 0,27 1,32 0,10 0,25 <LD 1,26 n.d 0,09 0,01 <LD
23/05/2015 18 <LD 0,75 0,015 059 1,37 0,06 0,25 <LD 1,38 n.d 0,14 0,02 0,05
04/06/2015 17 <LD 0,59 0,011 068 1,14 0,06 0,26 <LD 1,14 n.d 0,08 0,01 0,03
10/06/2015 9 <LD 1,08 0,009 021 0,40 0,02 0,10 <LD 0,98 n.d 0,06 0,01 <LD
27/08/2015 9 <LD 0,55 0,009 057 0,98 0,03 0,22 <LD 0,97 0,019 0,12 0,02 0,09
08/09/2015 9 <LD 0,36 0,008 0,35 0,80 0,04 0,25 <LD 0,78 <LD 0,07 0,01 0,05
20/09/2015 8 <LD 0,35 0,009 1,02 245 0,03 0,34 <LD 146 0,032 0,13 0,02 0,13
26/09/2015 13 <LD 0,46 0,011 0,68 241 0,10 0,48 <LD 1,73 0,012 0,22 0,02 0,16
02/10/2015 6 <LD 0,40 0,010 0,58 1,73 0,05 0,44 <LD 1,48 n.d 0,14 0,02 0,13
26/10/2015 11 <LD 0,36 0,012 035 1,34 0,07 0,21 <LD 0,93 0,017 0,10 0,02 0,10
13/11/2015 13 <LD 0,85 0,010 2,77 192 0,05 0,27 <LD 1,72 0,100 0,31 0,05 0,30
19/11/2015 16 <LD 0,64 0,009 1,39 2729 0,12 0,45 <LD 1,90 0,009 0,18 0,03 0,24
25/11/2015 15 <LD 1,03 0,008 1,21 0,93 0,07 0,18 <LD 1,36 0,012 0,11 0,02 0,10
01/12/2015 10 <LD 0,60 0,009 0,15 0,77 0,02 0,07 <LD 0,73 0,014 0,05 0,01 <LD
07/12/2015 7 <LD 0,78 0,008 0,59 0,95 0,06 0,27 <LD 1,26 n.d 0,09 0,02 0,08
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31/12/2015 11 <LD 1,06 0,009 0,80 1,45 0,04 0,30 <LD 1,39 <LD 0,53 0,03 0,15
06/01/2016 27 <LD <LD 0,007 1,05 0,47 n.d. 0,38 <LD <LD <LD <LD <LD 0,05
12/01/2016 15 <LD <LD 0,006 0,33 1,32 <LD 0,18 <LD <LD n.d 0,06 0,01 0,07
17/02/2016 16 <LD <LD 0,006 5,72 1,12 <LD 0,76 <LD 1,22 <LD 0,09 0,01 0,13
06/03/2016 17 <LD <LD 0,009 4,75 3,25 <LD 2,35 <LD 196 0,014 0,19 0,03 0,24
30/03/2016 21 <LD <LD 0,008 8,76 4,35 <LD 1,80 <LD 2,18 0,549 0,39 0,02 0,24
11/04/2016 20 <LD <LD 0,008 1,17 3,59 0,01 0,35 <LD 157 0,228 0,34 0,03 0,24
23/04/2016 30 <LD 145 0,012 6,32 2091 <LD 2,08 <LD 2,20 0,092 0,93 0,05 0,21
11/05/2016 23 <LD <LD 0,009 444 2,38 <LD 1,28 <LD 165 0,073 0,23 0,02 0,16
17/05/2016 15 <LD <LD 0,007 0,31 1,13 <LD 0,18 <LD <LD 0,015 0,10 0,01 0,07
16/06/2016 35 <LD 0,73 0,014 198 3,16 0,02 0,76 0,04 1,25 0,059 0,41 0,04 0,34
22/06/2016 26 <LD <LD 0,008 168 1,72 <LD 0,36 <LD 1,64 0,009 0,27 0,03 0,17
21/08/2016 11 <LD <LD 0,005 0,58 1,15 <LD 0,16 0,03 <LD n.d 0,09 0,01 0,13
08/10/2016 10 <LD <LD 0,017 0,717 0,95 <LD 0,17 <LD <LD n.d 0,10 0,01 0,13
14/10/2016 18 <LD <LD 0,008 0,552 2,19 <LD 0,26 <LD <LD 0,025 0,17 0,02 0,16
20/10/2016 21 <LD <LD 0,012 1,09 3,30 0,02 0,47 <LD 1,70 0,105 0,29 0,03 0,25
26/10/2016 15 <LD 0,61 0,006 0,75 1,82 <LD 0,23 n.d 1,22 0,016 0,17 0,02 0,15
01/11/2016 16 0,03 0,78 0,010 0,67 1,31 <LD 0,26 <LD 1,26 0,022 0,26 0,02 0,16
07/11/2016 11 0,03 <LD 0,005 0,52 1,34 n.d. 0,14 <LD <LD 0,014 0,13 0,01 0,12
n.d: Néo detectado; <L D: Menor ao limite de deteccdo da amostra
Tabela 17. Concentrag@es diarias de PM2s (ug m™) dos ions nos extratos aquosos das particulas coletadas em Recreio dos Bandeirantes.

Data PM:s F CHs;COO Cr NOy Br- NOs 8042' CHz(COO)zZ' C2042' PO43' Na* NH4* K* Mg” Ca%
12/01/2016 10 <LD <LD <LD <LD 0,005 0,24 2,01 <LD 0,19 <LD <LD 0,08 0,02 0,10
24/01/2016 10 <LD <LD <LD <LD 0,006 0,72 1,25 <LD 046 <LD <LD <LD <LD <LD 0,03
17/02/2016 3 <LD <LD <LD <LD 0,005 0,39 0,19 <LD 020 <LD <LD nd. <LD <LD <LD
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06/03/2016
30/03/2016
11/04/2016
23/04/2016
17/05/2016
29/05/2016
10/06/2016
16/06/2016
22/06/2016
04/07/2016
10/07/2016
16/07/2016
22/07/2016
28/07/2016
03/08/2016
09/08/2016
15/08/2016
21/08/2016
27/08/2016
02/09/2016
08/09/2016
14/09/2016
20/09/2016
02/10/2016
08/10/2016
26/10/2016
01/11/2016
07/11/2016

14
25
20
36

17
28
22
25

17
10

13

17

20
11

13

AN

13

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,02
<LD
0,03
<LD
0,02
<LD
0,03

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
2,45
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,93
0,78
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,96
1,00
<LD

<LD
<LD
n.d.
n.d.
n.d.
<LD
<LD
n.d.
<LD
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
<LD
n.d.
n.d.
<LD
<LD
<LD
n.d
<LD
n.d.
<LD
<LD
n.d.
n.d.
<LD
<LD

0,017
0,007
0,008
0,011
0,006
0,008
0,007
0,013
0,007
0,009
0,011
0,010
0,009
0,008
0,009
0,080
0,031
0,006
0,013
0,017
0,006
0,008
0,008
0,005
0,014
0,017
0,011
0,006

4,04
3,90
0,62
9,67
0,23
5,31
1,70
1,78
0,41
2,11
2,01
0,69
0,58
0,18
0,24
1,18
0,84
0,60
0,98
0,70
0,22
0,34
0,17
0,12
0,44
0,65
0,82
0,50

3,10
3,88
2,41
3,72
1,08
2,83
1,43
1,89
1,05
3,62
2,47
2,71
1,49
0,83
1,04
2,44
2,44
1,37
1,28
2,07
1,31
1,34
1,87
0,94
1,09
1,59
1,91
1,46

<LD
<LD
0,02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,02
0,02
0,02
0,01
n.d.
<LD
0,02
0,02
<LD
<LD
<LD
<LD
0,02
0,04
n.d.
<LD
<LD
<LD
<LD

2,47
1,47
0,38
2,96
0,14
1,25
0,80
0,48
0,11
0,67
0,79
0,64
0,33
0,14
0,16
0,48
0,53
0,16
0,39
0,34
0,18
0,50
0,33
0,06
0,17
0,22
0,28
0,11

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

2,12
1,87
1,71
2,66
<LD
1,58
<LD
1,64
<LD
2,06
2,17
1,87
1,24
<LD
<LD
1,75
1,61
<LD
1,62
1,48
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,41
1,54
<LD

0,007
0,077
0,031
0,094
n.d
0,104
0,012
0,022
n.d
0,028
0,015
<LD
n.d
n.d
n.d
0,003
0,015
n.d
0,003
nd
nd
nd
nd
nd
nd
n.d
0,014
<LD

0,18
0,24
0,22
1,58
0,06
0,23
0,08
0,25
<LD
0,32
0,49
0,34
0,13
0,06
<LD
0,22
0,26
0,08
0,31
0,11
0,06
0,17
0,11
<LD
0,07
0,17
0,20
0,07

0,04
0,03
0,04
0,14
0,01
0,02
0,02
0,04
0,02
0,04
0,05
0,04
0,02
0,02
0,04
0,04
0,03
0,02
0,03
0,02
0,01
0,04
0,03
<LD
0,02
0,06
0,07
0,03
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0,21
0,19
0,16
0,27
0,04
0,18
0,08
0,21
0,06
0,28
0,26
0,22
0,11
0,05
0,08
0,20
0,19
0,08
0,15
0,11
0,05
0,16
0,30
0,01
0,07
0,14
0,18
0,07
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25/12/2016
31/12/2016
24/01/2017
30/01/2017
05/02/2017
11/02/2017
17/02/2017
01/03/2017
07/03/2017
13/03/2017
30/04/2017
06/05/2017
12/05/2017
18/05/2017
24/05/2017
05/06/2017
11/06/2017
05/07/2017
11/07/2017
23/07/2017
29/07/2017
10/08/2017
22/08/2017
28/08/2017
09/09/2017
15/09/2017
21/09/2017
21/10/2017

<LD
<LD
0,02
0,03
0,02
0,03
0,02
0,03
0,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,02
0,03
0,01
<LD
0,01
0,01
0,01
0,01
0,002
0,001
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
0,02
0,01
<LD
0,03
0,07
<LD
0,02
<LD
0,03
0,03
0,05
0,03
0,03

0,59
0,98
0,62
0,80
0,59
1,06
1,25
0,87
0,65
0,66
0,36
0,40
0,53
0,50
1,34
0,56
0,68
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,67
0,61
1,32
0,85
0,54

n.d
n.d
n.d
n.d
0,01
n.d
0,02
0,01
n.d
0,05
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
0,03
n.d
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,004
0,006
0,005
0,005
0,003
0,005
0,005
0,004
0,003
0,004
0,004
0,005
0,005
0,005
0,027
0,008
0,007
0,003
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,76
1,34
0,65
0,41
0,57
0,71
0,80
0,75
0,35
0,37
0,28
0,40
0,49
0,24
1,52
1,04
0,96
0,23
0,39
1,87
0,33
0,17
0,08
2,01
0,92
1,28
0,92
0,92

4,32
2,84
2,54
1,02
1,88
1,83
1,31
1,57
1,34
1,21
0,74
1,26
0,72
<LD
1,39
2,37
2,41
0,17
1,21
3,80
0,65
1,88
0,31
3,18
1,31
1,21
1,17
2,86

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,04
0,14
0,05
0,08
0,03
0,12
0,08
0,05
0,05
0,07

0,39
0,45
0,29
<LD
0,23
0,16
0,19
0,24
<LD
0,15
<LD
0,16
<LD
<LD
0,19
0,32
0,27
<LD
0,32
0,53
0,12
0,40
<LD
0,69
0,41
0,57
0,34
0,44

n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
<LD
<LD
<LD
<LD
0,03
<LD
<LD
<LD
0,01
<LD

2,28
2,23
1,64
<LD
1,44
1,60
1,59
1,36
0,98
1,01
<LD
<LD
<LD
<LD
1,48
1,50
1,40
<LD
0,89
1,86
<LD
1,19
<LD
2,39
1,45
2,00
1,55
1,73

0,004
n.d
n.d
n.d
n.d

<LD
n.d

0,007
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d

0,015

0,021

0,023
n.d

0,019

0,318
nd
nd
nd

0,006
nd
n.d
n.d

0,006

0,25
0,35
0,14
0,06
0,15
0,14
0,17
0,17
0,08
0,07
0,03
0,08
<LD
<LD
0,16
0,24
0,20
<LD
0,19
0,52
0,05
0,10
<LD
0,22
0,16
0,26
0,16
0,13

0,04
0,05
0,02
0,01
0,02
0,03
0,03
0,02
0,01
0,02
<LD
0,01
0,01
<LD
0,04
0,03
0,03
<LD
0,03
0,03
0,01
0,04
0,004
0,04
0,03
0,05
0,03
0,04
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0,23
0,20
0,16
0,05
0,15
0,12
0,11
0,13
0,06
0,06
0,03
0,08
0,03
0,01
0,18
0,18
0,18
<LD
0,11
0,23
<LD
0,12
<LD
0,29
0,16
0,18
0,10
0,26
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27/10/2017
02/11/2017
08/11/2017
14/11/2017
26/11/2017
02/12/2017
08/12/2017

o w b~ O

4
10

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,05
0,02
0,01
0,01
0,01
<LD
0,02

2,67
0,66
0,24
<LD
<LD
<LD
0,68

n.d
<LD
n.d
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

3,65
0,27
0,17
0,27
0,35
0,42
1,19

2,54
0,53
0,87
1,34
1,20
0,67
1,62

0,16
0,04
0,03
0,06
0,06
0,04
0,09

0,61
0,14
0,10
0,28
0,23
0,16
0,27

0,01
0,01
<LD
0,02
<LD
<LD
<LD

3,46
0,79
<LD
0,80
0,98
<LD
1,52

n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d

0,24
0,05
0,03
0,07
0,09
0,04
0,14

0,30
0,01
0,01
0,02
0,02
0,01
0,04
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0,47
<LD
<LD
0,04
0,06
<LD
0,12

n.d: N&o detectado; <L D: Menor ao limite de detec¢do da amostra
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9.2.

Anexo II: Percentagens de recuperacdo do SRM 1648a

Tabela 18. Concentracdes medidas (média + desvio padréo, n=5) e percentagens de
eficiéncia de extracdo, determinados para as analises por ICP-MS do material de
referéncia certificado NIST SRM 1648a.

Concentragdo  Concentragéo % Eficiéncia de

Elemento Experimental da referencia ~

[mg Kg'] [mg Kg'] extragao
Na 3479 + 1855 4240 + 60 82
Mg 7934 * 2007 8130 + 120 98
Al 7632 * 4376 34300 + 1300 22
K 7495 + 3896 10560 + 490 71
V 86,5 * 27.3 127 + 11 68
Cr 72 + 16,8 402 + 13 18
Mn 759 £ 739 790 + 44 96
Fe 25130 + 6366 39200 + 2100 64
Ni 61,4 =+ 18 811 + 6.8 76
Cu 508 + 126 610 =+ 70 98
Zn 4464 + 21 4800 + 270 93
Cd 69,3 = 51 737 =23 94
Sb 95 =+ 2,05 454 =+ 14 21
Pb 6331 + 283 6550 + 330 97
Ti 373 + 141 4021 + 86 9
Ca 53298 + 26554 58400 + 1900 91
Co 12,0 £ 3,0 17,93 + 0,68 67

As 1139 +12/4 1155 + 3,9 99
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9.3.

Anexo lll: Resultados dos extratos acidos nas amostras de PM2z.s e PM1o por pontos de amostragem

Tabela 19. Concentracdes diarias de PM_s (ug m™) e de elementos (ng m=) nos extratos acidos das particulas coletadas na Géavea.

Data [ngMr;'_%] Mg Ti \% Cr Mn Fe Ni Cu As Mo Cd Sn Pb
03/03/2016 15 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,82 <LD <LD 041 020 7,12 244
15/03/2016 19 <LD <LD 1,03 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,67 n.d 050 0,33
07/04/2016 21 <LD <LD 295 <LD <LD <LD 1,04 35 <LD 1,03 021 370 1,23
05/05/2016 21 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 042 n.d 042 042
14/06/2016 17 <LD <LD 081 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,38 n.d 2,08 0,57
05/07/2016 19 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 066 022 331 0,88
14/07/2016 19 <LD <LD 042 <LD 0,85 36,4 0,21 3,8 0,21 0,21 n.d 1,27 1,48
21/07/2016 4 <LD <LD 040 <LD <LD <LD <LD 9,4 n.d 0,60 n.d 0,20 0,80
24/07/2016 7 <LD <LD 039 <LD 0,76 <LD 0,18 4,2 n.d 0,39 n.d 0,20 0,98
02/08/2016 16 <LD <LD 098 <LD <LD <LD 0,39 10,2 0,20 n.d n.d 0,39 0,59
08/08/2016 6 <LD <LD 1,04 <LD <LD <LD 0,42 124 0,21 n.d n.d 1,04 0,83
10/08/2016 5 <LD <LD 062 <LD <LD <LD 0,41 2,8 0,21 n.d 021 041 0,62
16/08/2016 21 <LD <LD 1,80 <LD <LD <LD 0,80 7,2 0,20 0,20 n.d 260 2,20
25/08/2016 15 <LD <LD 0,79 <LD <LD <LD 0,40 6,0 n.d n.d n.d 0,79 0,79
30/08/2016 20 <LD <LD 462 <LD <LD <LD 1,61 105 0,20 020 020 181 221
08/09/2016 13 <LD <LD 084 <LD <LD <LD 0,42 51 0,21 n.d n.d 042 0,21
12/09/2016 12 <LD 0,93 0,64 <LD <LD <LD 0,43 44 0,21 n.d n.d 3,64 1,28

21/09/2016 7 29,0 <LD 0,29 <LD 0,40 <LD <LD 5,5 0,04 <LD 0,01 0,08 <LD
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27/09/2016
05/10/2016
03/11/2016
01/12/2016
05/12/2016
20/12/2016
28/12/2016
05/01/2017
09/01/2017
17/01/2017
25/01/2017
02/02/2017
06/02/2017
14/02/2017
22/02/2017
02/03/2017
04/04/2017
02/05/2017
07/06/2017
19/06/2017
06/07/2017
10/07/2017
18/07/2017
26/07/2017
03/08/2017
07/08/2017
15/08/2017
23/08/2017

A © PR,

15,1
12,7
23,1
<LD
<LD
<LD
17,6
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
48,2
<LD
<LD
25,9
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
16,5
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,08
<LD
<LD
<LD

0,64
0,42
0,82
0,42
0,65
0,44
2,58
0,74
0,77
0,49
0,44
0,57
1,20
1,25
1,21
0,75
1,43
0,34
2,59
0,90
0,60
1,00
n.d

0,50
0,49
0,59
2,05
0,46

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,31
<LD
<LD
0,67
<LD
0,57
<LD
<LD
1,71
<LD
<LD
2,17
<LD
<LD
<LD

0,35
0,47
0,54
<LD
<LD
<LD
1,14
0,56
1,61
<LD
1,48
0,50
<LD
0,95
<LD
1,26
0,93
0,41
3,63
0,71
0,54
0,95
<LD
<LD
4,87
1,08
0,80
0,69

17,8
16,2
<LD
<LD
<LD
<LD
37,2
21,6
25,7
22,8
30,8
<LD
21,8
41,2
<LD
<LD
56,2
<LD
72,3
<LD
<LD
28,8
<LD
<LD
51,6
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
0,21
0,22
<LD
1,16
0,53
0,55
0,27
<LD
0,25
0,99
1,66
0,51
<LD
0,94
<LD
1,28
0,40
0,84
0,56
<LD
0,11
1,57
<LD
0,52
0,09

7,9
13,6
11,2
13,5
13,0

1,7

8,6

7,2

51

7,3

9,0

7,4

6,8
14,8

6,8

6,5

8,3
15,0
13,0

6,8
15,0
15,6
13,4
14,0
42,2

3,6
13,6
121

0,04
0,05
0,09
n.d
n.d
n.d
0,22
0,25
n.d
n.d
0,13
n.d
0,24
0,07
n.d
0,13
0,11
0,07
0,49
0,12
0,05
0,08
n.d
n.d
0,24
n.d
0,23
n.d

0,05
0,04
0,03
n.d
n.d
n.d
0,11
n.d
n.d
n.d
0,12
n.d
n.d
0,14
n.d
0,06
0,15
0,08
0,17
0,07
0,05
0,10
n.d
n.d
n.d
n.d
0,23
n.d

0,01
0,02
0,03
n.d
n.d
n.d
0,14
0,25
n.d
n.d
0,16
n.d
n.d
0,03
n.d
0,05
0,09
0,04
0,38
0,05
0,02
0,05
n.d
n.d
n.d
n.d
0,23
n.d

0,12
0,15
0,15
0,21
0,22
0,44
0,97
1,72
1,02
3,66
3,59
1,60
0,72
0,21
0,48
0,70
0,50
0,46
2,94
0,33
0,12
0,37
n.d

0,25
1,22
0,20
1,82
0,23

<LD
<LD
<LD
0,42
0,87
0,88
2,53
3,20
2,55
0,98
1,60
1,83
2,17
0,33
0,97
0,89
0,99
0,68
7,04
1,12
0,46
1,26
<LD
<LD
2,29
0,71
2,83
<LD

168
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31/08/2017 8 <LD <LD 0,49 <LD <LD <LD <LD 8,1 n.d n.d n.d n.d <LD
12/09/2017 11 <LD <LD 1,01 <LD <LD <LD 0,410 11,9 0,20 0,40 0,20 0,20 1,73
20/09/2017 7 46,2 0,51 1,34 <LD 1,34 48,6 0,53 10,6 0,22 0,22 022 0,67 1,18
28/09/2017 13 39,3 <LD 2,30 <LD 0,92 <LD 0,78 15,7 0,23 0,23 n.d 0,46 1,92
10/10/2017 16 36,2 0,51 1,33 <LD 1,78 72,2 0,75 15,6 0,22 0,44 n.d 0,89 1,84
26/10/2017 12 12,7 <LD 0,68 <LD 1,13 52,8 0,31 27,0 0,23 0,23 n.d 0,91 1,65
07/11/2017 17 43,4 <LD 0,72 2,60 1,44 <LD 2,49 16,9 n.d 0,24 n.d 0,24 0,57
29/11/2017 8 15,2 <LD 0,68 <LD 0,91 <LD 0,54 79,8 n.d 0,23 n.d 0,23 <LD
13/12/2017 7 23,5 <LD 0,91 <LD 0,46 <LD 0,77 8,9 n.d 0,23 n.d 0,46  <LD
20/12/2017 4 42,1 <LD 2,88 <LD 0,89 40,5 1,41 12,9 0,22 0,22 n.d 0,44 1,61
10/01/2018 4 <LD <LD 0,63 <LD 0,42 <LD <LD 10,2 n.d 0,21 n.d 0,21 <LD
18/01/2018 7 13,4 0,51 1,32 1,20 1,76 44,1 0,94 39,9 0,22 0,22 0,22 1,10 2,27
07/02/2018 7 <LD <LD 1,12 <LD 0,45 <LD 0,07 49,9 n.d 0,22 n.d 1,79 1,19
8

27/02/2018 <LD <LD 1,22 <LD 1,02 <LD 0,24 141 0,20 0,20 n.d 0,61 1,27

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1521354/CA

n.d: N&o detectado; <L D: Menor ao limite de detec¢do da amostra

Tabela 20. Concentragdes diarias de PM1o (ug m) e de elementos (ng m™®) nos extratos &cidos das particulas coletadas na Gavea.
PMsg

Data [ug m?] Mg Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu As Mo Cd Sn Pb
03/03/2016 36 <LD 388 099 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 0,38 019 883 3,00
07/04/2016 31 <LD 420 137 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 043 011 281 097
05/05/2016 38 <LD 1,78 124 <LD <LD <LD <LD <LD 46 <LD 059 nd 217 0,79
14/06/2016 33 <LD 224 <LD <LD <LD <LD <LD <LD 3,9 <LD 043 nd 320 0,64
05/07/2016 23 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD 021 nd 147 042
14/07/2016 37 <LD 269 081 <LD 430 2121 n.d 027 102 027 027 nd 215 242

21/07/2016 14 <LD 079 040 <LD 1,59 106,3 n.d 019 156 010 040 nd 040 1,00
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24/07/2016
02/08/2016
08/08/2016
10/08/2016
16/08/2016
25/08/2016
30/08/2016
08/09/2016
12/09/2016
21/09/2016
27/09/2016
05/10/2016
03/11/2016
01/12/2016
05/12/2016
20/12/2016
28/12/2016
05/01/2017
09/01/2017
17/01/2017
25/01/2017
02/02/2017
06/02/2017
14/02/2017
22/02/2017
02/03/2017
04/04/2017
02/05/2017

30
29
20
18
20
28
39
19
40
14
16
10
14
24
16
21
28
20
25
10
20
19
10
19
23
27
23
26

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
196,6
172,3
154,2
155,2
<LD
<LD
<LD
111,3
<LD
<LD
<LD
89,6
<LD
<LD
315,2
<LD
80,1
140,0
97,5

1,94
2,64
4,36
1,22
4,01
7,20
6,75
1,07
9,92
1,80
1,77
3,29
1,10
0,83
1,00
<LD
3,48
1,78
2,06
3,13
4,51
2,53
<LD
6,02
1,78
2,43
3,01
2,24

0,64
1,20
1,38
0,67
2,18
1,83
4,09
1,02
1,07
0,39
0,75
0,75
0,83
0,62
1,02
0,21
2,54
0,88
0,99
0,76
0,75
0,90
0,23
1,62
1,09
1,08
1,06
0,48

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,21
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,66
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,88
<LD
<LD
0,69
<LD

3,02
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,48
1,94
2,80
1,42
0,83
1,00
<LD
3,71
2,21
4,04
2,37
4,87
2,98
<LD
4,17
2,00
4,04
2,88
2,49

126,4
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
95,4
141,4
210,5
68,5
85,6
70,1
41,0
209,7
128,0
208,2
167,9
74,5
196,1
<LD
91,4
152,2
151,4
81,4
179,9

n.d
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,01
0,02
0,04
0,01

n.d

n.d

n.d
0,06

n.d

n.d
0,25
0,09

n.d

n.d
0,05

n.d
0,03
0,04
0,02

<LD
0,60
0,59
0,44
1,09
0,82
151
0,41
0,64
<LD
<LD
0,41
<LD
0,21
0,20
<LD
0,81
0,23
0,28
0,04
<LD
0,24
0,03
0,83
0,45
0,40
0,39
<LD

9,4
16,8
27,5

8,6
24,1
42,1
30,5
14,9
14,5
11,4
15,7
14,0
10,9
18,4
15,0

3,8
15,8
10,7
10,4
11,7
14,8
14,5

1,6
11,7
13,3
18,0

8,0
28,3

0,21
0,20
0,20
0,22
0,44
0,20
0,22
0,20
0,21
0,07
0,07
0,11
0,10
n.d
0,20
n.d
0,22
0,22
n.d
n.d
0,21
0,23
n.d
0,13
n.d
0,17
0,11
0,13

0,21
0,20
0,20
n.d
0,44
0,41
0,22
0,20
0,21
0,14
0,22
0,36
0,09
0,21
0,20
n.d
0,26
0,22
0,25
0,25
0,37
0,45
n.d
0,54
0,22
0,27
0,40
0,32

n.d
n.d
n.d
0,22
0,22
0,11
n.d
n.d
n.d
0,05
0,06
0,07
0,04
n.d
n.d
n.d
0,14
0,22
0,25
nd
0,19
nd
n.d
0,06
n.d
0,11
0,10
0,08

0,43
2,00
3,16
1,11
5,22
4,49
3,87
1,83
5,56
0,75
1,33
1,16
0,41
0,41
0,41
0,42
1,28
1,75
1,24
4,05
3,56
2,04
0,23
1,10
0,88
1,28
1,33
1,41

170

1,72
0,80
0,99
0,67
2,61
1,42
2,15
0,41
1,50
<LD
<LD
<LD
<LD
0,41
1,02
0,63
2,37
3,06
2,72
1,52
1,95
2,49
0,70
<LD
1,09
1,45
0,84
0,76
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07/06/2017
19/06/2017
06/07/2017
10/07/2017
18/07/2017
26/07/2017
03/08/2017
07/08/2017
15/08/2017
23/08/2017
31/08/2017
12/09/2017
20/09/2017
28/09/2017
10/10/2017
26/10/2017
07/11/2017
29/11/2017
13/12/2017
20/12/2017
10/01/2018
18/01/2018
07/02/2018
27/02/2018

43
22
13
24
1
16
18
18
34
14
19
42
33
22
36
24
31
17
29
37
17
31
7
21

131,3
145,0
101,4
168,4
<LD
<LD
156,6
<LD
<LD
148,5
<LD
<LD
215,1
232,8
2447
116,2
185,5
147,3
212,0
232,6
156,9
182,9
77,3
64,4

8,77
3,11
1,01
3,73
<LD
1,96
5,81
2,92
1,60
2,13
0,70
3,37
5,69
3,28
5,50
3,92
1,59
1,71
2,44
6,86
2,68
5,98
1,24
2,29

3,39
1,64
0,66
1,73
n.d
0,97
1,15
1,00
2,29
0,68
0,46
1,22
2,02
2,68
154
0,87
0,66
0,93
1,41
3,28
0,87
1,82
1,16
1,99

1,92
0,97
0,66
131
<LD
<LD
<LD
0,73
0,68
<LD
<LD
0,73
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

12,06
3,92
1,62
4,85
<LD
2,33
7,79
4,48
3,33
2,27
1,05
3,74
4,80
3,90
4,90
4,00
2,20
2,56
1,89
4,45
2,40
591
1,62
3,76

490,1
78,1
127,8
192,1
<LD
139,3
449,3
194,7
164,7
172,0
<LD
259,9
469,7
185,7
294,7
3233
110,6
154,4
1425
408,1
160,5
449,7
99,9
159,8

0,12
0,04
0,02
0,06
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d

1,43
0,56
0,31
0,91
<LD
0,10
0,32
0,22
0,54
0,32
<LD
0,21
0,62
0,84
0,63
0,42
0,30
0,32
0,33
1,26
0,27
0,52
0,08
0,51

19,4
14,9
16,7
18,2
8,6
17,5
35,4
12,8
17,0
57,4
16,6
20,9
20,6
26,0
27,1
33,2
25,3
39,4
22,0
19,5
24,1
35,0
83,3
24.8

0,58
0,21
0,05
0,15
n.d
n.d
0,23
0,20
0,23
n.d
n.d
0,20
0,25
0,24
0,22
0,25
n.d
0,23
n.d
0,23
0,22
0,23
n.d
0,22

0,70
0,24
0,22
0,55
n.d
0,24
0,23
0,40
0,46
0,23
0,23
0,81
0,51
0,49
0,55
0,63
0,44
0,70
0,71
0,70
0,66
0,45
0,46
0,66

0,47
0,10
0,06
0,15
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
0,25
n.d
0,11
0,06
n.d
n.d
nd
nd
nd
0,23
n.d
n.d

5,39
0,95
0,85
2,19
0,23
0,73
1,38
1,00
2,29
1,13
0,46
1,01
1,52
0,73
1,37
1,68
0,66
0,70
0,94
1,17
0,87
1,59
2,08
1,11

171

8,85
1,92
0,53
2,30
<LD
0,99
2,59
1,73
3,20
0,76
<LD
2,15
1,89
2,30
1,76
1,73
<LD
0,53
<LD
1,71
0,50
2,80
1,01
1,85

n.d: Néo detectado; <L D: Menor ao limite de deteccdo da amostra
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Tabela 21. Concentracdes diarias de PMas (ug m™) e de elementos (ng m=) nos extratos acidos das particulas coletadas em Cidade de Deus.

172

Data PMzs Ti Y, Mn  Co Ni Cu Mo  Cd sn Pb
[Hg m~]

11/01/2015 12 <D 044 <D <ID 044 261 <D 044 415 153
17/01/2015 15 <D 08 <D <D 043 <D <LD 022 0,43 0,86
20/01/2015 18 <D 023 <D <LD 023 297 <LD 023 113 4,54
10/02/2015 15 <D 043 <D <D 043 316 <D 021 256 171
16/02/2015 12 <D 048 <D <D 024 271 <LD 024 1,68 1,44
28/02/2015 11 <D 067 <D <LD 045 203  <LD 0,890 0,45 1,80
06/03/2015 16 <D 127 <D <LD 085 398  <LD 042 1,91 212
12/03/2015 11 <D 091 <LD <LD 046 503 <LD 046 1,37 251
11/04/2015 8 <D 124 <D <LD 049 28  <LD 025 1,48 173
05/05/2015 53 11 077 670 024 066 3241 101 044 143 275
11/05/2015 12 <D 029 <D <LD 029 358  <LD 029 0,59 0,88
23/05/2015 18 <D 068 <D <LD 045 68  <LD 046 4,00 3,55
04/06/2015 17 <D 119 <D <D 072 842  <LD 048 4,30 4,06
10/06/2015 9 <D 023 <D <D 023 <D <LD  <LD 0,23 135
27/08/2015 9 <D 022 <D <D 022 <D <LD 022 1,20 3,05
08/09/2015 9 <D 022 <D <D 022 133 <LD  <LD 0,44 131
20/09/2015 8 <LD 0,64 <LD <LD 0,43 <LD <LD <LD <LD 0,64
26/09/2015 13 <D 065 <D <LD 043 <D <LD 022 0,22 1,08
02/10/2015 6 <D 044 <D <D 022 <D <LD <LD 0,22 0,88
26/10/2015 11 <D <D <D <D nd <D <LD  <LD 0,21 0,63
13/11/2015 13 <D 044 <D <D 022 <D <LD 022 0,44 1,10
19/11/2015 16 <D 045 <LD <LD 067 295  <LD 022 1,79 2,24
25/11/2015 15 <D 02 <D <D 043 131 <LD 022 0,22 174
01/12/2015 10 <D 024 <D <D 024 292 <LD  <LD 0,95 0,95
07/12/2015 7 <D 021 <D <D 021 335 <LD  <LD 0,63 0,84
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31/12/2015
06/01/2016
12/01/2016
17/02/2016
06/03/2016
30/03/2016
11/04/2016
23/04/2016
11/05/2016
17/05/2016
16/06/2016
22/06/2016
21/08/2016
08/10/2016
14/10/2016
20/10/2016
26/10/2016
01/11/2016
07/11/2016

11
27
15
16
17
21
20
30
23
15
35
26
11
10
18
21
15
16
11

<LD
<LD
<LD
2,59
<LD
<LD
<LD
2,26
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,23
0,44
0,195
0,30
2,09
3,35
1,016
3,69
2,72
0,439
1,280
1,433
0,209
0,211
0,938
0,769
1,155
1,990
0,208

<LD
<LD
<LD
3,99
<LD
1,86
<LD
2,83
2,41
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
0,04
<LD
0,04
<LD
0,05
0,04
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,23
<LD
0,19
0,69
0,79
1,79
0,61
1,60
1,26
0,44
0,64
0,61
0,21
0,63
0,56
0,38
0,31
0,80
0,21

2,08

5,16

1,98

11,45
6,73

11,45
4,11
20,42
15,46
10,22
9,67

7,85

0,89

8,70

3,60

2,35

2,76

4,81

2,14

<LD
0,06
n.d
0,35
<LD
0,21
n.d
0,21
0,39
n.d
0,21
0,20
n.d
n.d
n.d
n.d
<LD
0,20
n.d

<LD
0,18
n.d
0,39
0,24
0,52
n.d
1,25
0,81
n.d
0,21
0,20
n.d
n.d
n.d
0,19
0,28
0,20
n.d

0,68
14,49
n.d
16,24
11,47
24,65
n.d
108,03
23,89
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
2,6681
n.d
n.d

2,49
2,49
0,78
8,90
3,29
7,14
2,44
18,94
8,61
1,43
9,60
5,73
0,42
1,47
1,13
1,73
1,64
1,79
0,83
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n.d: N&o detectado; <L D: Menor ao limite de detec¢do da amostra
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Tabela 22. ConcentragOes diarias de PM2s (ug m™3) e de elementos (ng m=3) nos extratos acidos das particulas coletadas em Recreio dos
Bandeirantes.

Data [Eng;-i] Ti Y, Mn Co Ni Cu Mo cd sn Pb
12/01/2016 10 <D 038 <D _ <lD 038 115 0.19 nd nd 0.76
24/01/2016 10 <D 139  <LD  <LD 065 108,8 0,78 0,25 15,56 3,14
06/03/2016 14 <D 412 162 004 1,64 16,7 0,09 0,62 13,37 7,63
30/03/2016 25 1,60 2,87 158 0,04 1,29 29,6 0,14 0,36 15,79 5,01
11/04/2016 20 <D 171  <LD  <LD 086 24.4 nd 0,21 nd 2,25
23/04/2016 36 141 300 138 003 1,01 1402 0,11 2,69 756,1 65,8
17/05/2016 7 <D 056  <LD  <LD 037 18,2 nd nd nd 0,74
29/05/2016 17 <D 302 125 <D 099 58,5 0,14 0,53 44,41 5,56
10/06/2016 8 154 071  <LD  <LD  <LD 70,7 0,05 0.11 3,07 3,15
16/06/2016 28 157 1,39 151  <LD 080 28,9 0.20 0,60 nd 5,37
22/06/2016 5 <D 020 <D <D 020 6.4 nd nd nd 0,79
04/07/2016 22 <D 136 <D  <LD 058 18,7 nd 0,19 nd 4,27
10/07/2016 25 <D 246  <LD  <LD 082 12,7 nd 0.20 nd 451
16/07/2016 17 1,96 218  <LD  <LD 087 11,6 nd 0,22 nd 2,84
22/07/2016 10 <D 054 <D  <LD 036 38,9 nd nd nd 1,45
28/07/2016 6 <D 036 <D  <LD 036 34,7 nd nd nd 1,09
03/08/2016 4 <D 019 <D <D 019 10,1 nd nd nd 171
09/08/2016 13 <D 100 <D  <LD 060 16,2 nd 0.20 nd 1,60
15/08/2016 17 <D 058 <D  <LD 019 7.4 nd nd nd 174
21/08/2016 8 <D 039 <D <D 019 7.4 nd nd nd 0,39
27/08/2016 20 <D 079 <D  <LD 059 82,7 nd 0,79 nd 276
02/09/2016 11 <D 156  <LD  <LD 042 8.9 <LD 0,29 0,13 0,81

08/09/2016 3 <LD 0,61 <LD <LD 0,41 24,1 n.d n.d n.d 0,41
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14/09/2016
20/09/2016
02/10/2016
08/10/2016
26/10/2016
01/11/2016
07/11/2016
25/12/2016
31/12/2016
24/01/2017
30/01/2017
05/02/2017
11/02/2017
17/02/2017
01/03/2017
07/03/2017
13/03/2017
30/04/2017
06/05/2017
12/05/2017
18/05/2017
24/05/2017
05/06/2017
11/06/2017
05/07/2017
11/07/2017
23/07/2017
29/07/2017

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,20
0,19
0,38
0,59
0,38
3,99
0,42
1,51
0,89
0,54
0,53
0,40
0,39
0,65
0,60
0,46
0,31
0,37
0,28
0,30
0,27
1,00
1,03
2,51
0,45
0,19
1,11
0,20

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,32
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,03
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,20
0,19
0,19
0,39
0,38
1,47
0,21
0,49
<LD
0,26
0,25
0,27
0,21
0,32
0,38
0,26
0,24
0,28
0,16
0,24
0,16
0,41
0,56
0,71
0,35
0,57
0,89
0,20

5,6
7,0
13,0
35,4
16,1
7,9
4,3
8,0
9,9
9,3
3,3
3,5
3,3
3,8
10,0
5,3
11,6
41,6
9,7
28,0
14,3
41,3
32,2
33,5
44,0
6,0
14,2
3,0

n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

n.d
n.d
n.d
0,20
n.d
0,63
n.d
0,08
0,17
0,18
0,06
0,12
0,05
0,13
0,10
<LD
0,05
0,11
0,25
0,13
0,08
0,35
0,58
0,13
0,11
<LD
0,45
<LD

n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
n.d
0,44
2,59
1,51
1,53
0,46
1,20
0,69
1,15
0,11
0,16
1,56
0,17
2,27
1,14
4,32
1,72
1,50
3,12
0,19
1,11
0,79

0,41
0,39
0,19
0,79
1,14
2,31
0,42
2,13
4,13
2,67
0,57
1,93
0,87
1,88
3,39
0,70
0,49
1,27
0,96
1,41
1,34
12,94
13,41
2,57
0,84
0,85
3,89
<LD
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10/08/2017
22/08/2017
28/08/2017
09/09/2017
15/09/2017
21/09/2017
21/10/2017
27/10/2017
02/11/2017
08/11/2017
14/11/2017
26/11/2017
02/12/2017
08/12/2017

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,25
<LD
<LD
<LD
1,30
1,30
3,29

0,67
0,20
1,01
0,60
0,65
0,56
0,56
1,03
1,47
0,23
1,04
0,80
0,80
1,26

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,76
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,54

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,45
0,20
0,40
0,37
0,44
0,37
0,37
0,62
0,63
<LD
0,42
0,40
0,40
0,84

12,7
5,5
10,1
10,7
15,1
6,1
59
40,6
241
2,9
12,8
31,0
31,4
49,5

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,11
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
0,21

<LD
<LD
0,40
0,36
0,44
0,19
0,37
0,31
2,74
<LD
<LD
0,20
0,20
0,42

0,22
0,61
0,81
1,07
131
0,74
0,93
1,19
1,26
0,23
<LD
0,80
0,80
1,68

0,77
<LD
2,67
1,78
2,04
151
1,51
2,27
5,76
1,03
0,48
2,05
2,05
2,59
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n.d: N&o detectado; <L D: Menor ao limite de detec¢do da amostra
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9.4.

Anexo |IV: Foto-micrografias e espectros EDX das particulas

classificadas de acordo a sua morfologia.

SEI  15kV WD15mm  SS30 x12,000  e—

0 Na

200 — c n Alll Au

15kV WD12mm SS30 2um

Si
1500
1000
CO
500 Na
Al
Au KCa pBa
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10
keV

Figura 25. Foto-micrografia e espectro EDX de particulas de fuligem detectadas
nos locais urbanos. a) Gavea (P2); b) Cidade de Deus (P4).
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SEI x20,000

700
600 -
500
400
300 |

Si

178

keV

SEl  15kV WD12mm  SS30 x20.000

1400
1200 Si
1000 c

800+ 0O

600 —

Au
400+ Na
Al
200
Kca Ba Ba Au
0 T T T T
0 2 14 6 10
keV

Figura 26. Foto-micrografia e espectro EDX de particulas de acordo com as suas

semelhangas morfoldgicas. a) Particula esférica observada em Santa Cruz, local

industrial (P6); b) Particula biologica detectada na Gavea, local urbano (P2).
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9.5.

Anexo V: Foto-micrografias e espectros EDX das particulas

classificadas de acordo a sua composicao quimica.

SEI WD12mm  SS30 x12,000 —

1500 C Si

1000
Na All| AY
500 Mg

Au  KCa

Cu Au

keV

Figura 27. Foto-micrografia e espectro EDX de particula com teor de cloro

observada em Seropédica (P5), local rural.
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SEl  20kV

1200
1000
800 —
600
400

180

Zn Au

o ]
.

1000 —

800+
600 —
400 -
200+

Na Al

keV

Figura 28. Foto-micrografias e espectro EDX de particulas com teor de enxofre

observadas em areas urbanas localizadas em: a) Copacabana (P1) e b) Cidade de

Deus (P4).
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.

SEI 15kV WD15mm X12,000  —

keV

SEI 15kV WD12mm  SS30 2um

kel

WD12mm  SS30 x12,000

Fe Cu Zn

keV
Figura 29.Foto-micrografias e espectros EDX de particulas com teor de ferro

observadas em: a-b) Gavea (P2), local urbano; c) Seropédica (P5), local rural.
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