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RESUMO

Estudos de bioacessibilidade sdo importantes para a estimativa
dos potenciais efeitos na sadde humana causados por metais
presentes em material particulado atmosférico inalavel (MPA),
uma vez que suas formas quimicas determinam se os mesmos
estdo biologicamente disponiveis. Neste trabalho, amostras de
PM;, foram coletadas durante 24 h em quatro esta¢cfes de
amostragem (Bonsucesso, Botafogo, Centro e Nova Iguacu) da
Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), no inverno de
2010. Entdo, essas amostras foram expostas a um fluido
pulmonar simulado 3,5 vezes menos salino (TDS = 2.922 mg
L'1) do que a solucdo de Gamble (composta de sais
inorganicos, carbonatos, cloretos e fosfatos, utilizada em
pesquisa da acessibilidade de metais no pulm&o a partir de
materiais de referéncia certificados) (TDS de aproximadamente
10.200 mg L'l). O uso de uma solucdo com menor salinidade
teve a vantagem de evitar danos ao skimmer e/ou nebulizador
do espectrébmetro de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), utilizado nas determina¢cBes quantitativas
dos metais estudados. Adicionalmente, um material de
referéncia certificado de material particulado urbano (NIST
1648a) foi analisado. Um conjunto de vérios metais (Cd, Co, Cr,
Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn) foi investigado. O uso de um fluido
menos salino mostrou-se adequado para estimar a
bioacessibilidade pulmonar de Cd e Co. Por outro lado, este
procedimento poderia subestimar a bioacessibilidade de Cu,
Mn, Ni, Pb e Zn. As fragbes méssicas metalicas bioacessiveis,
obtidas em todas as estagfes, variaram em uma grande faixa:
de 0,04 ug g'l (para Cd na estacdo Centro) a 115 ug g'l (para
Fe na estacdo Bonsucesso), enquanto que as fragcbes
bioacessiveis variaram de 1,1% (para Cr na estagdo Botafogo)
a 93% (para Cd na estagdo Centro). Os resultados
indicaram que a inalacdo de metais bioacessiveis, encontrados
nas amostras de MPA da cidade do Rio de Janeiro,
provavelmente tém uma contribuicdo importante para as
doencas respiratdrias graves relatadas nesta cidade.

Palavras-chave:
Material particulado atmosférico, metais bioacessiveis, fluido
pulmonar simulado, Rio de Janeiro.



ABSTRACT

Bioaccessibility studies are important for estimating the
potential effects on human health caused by metals present in
inhalable airborne particulate matter (APM) since their chemical
forms determine whether the metals are biologically available.
In this work, 24-h PM;, samples from four sampling stations
(Bonsucesso, Botafogo, Centro and Nova Iguagu) were
collected from the Metropolitan Region of Rio de Janeiro city
(MRRJ), in the winter of 2010. Then, these samples were
exposed to a simulated lung fluid 3.5 times less saline (TDS =
2,922 mg L'1) than the Gamble's solution (composed of
inorganic salts, carbonates, chlorides and phosphates, used in
the research of metals accessibility in the lung using certified
reference materials) (TDS of approximately 10,200 mg L'1).
The use of a solution with lower salinity had the advantage of
preventing damage to the skimmer and/or nebulizer of the
inductively coupled plasma mass spectrometer (ICP-MS), used
for the quantitative determination of the studied metals.
A certified reference material of urban particulate matter (NIST
1648a) was also analyzed. A set of various metals (Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V and Zn) was investigated. The use of a
less saline fluid showed to be adequate to estimate the
pulmonary bioaccessibility of Cd and Co. On the other hand,
this procedure could underestimate the bioaccessibility of Cu,
Mn, Ni, Pb and Zn. The bioaccessible metal concentrations
obtained at all stations varied in a large range from 0.04 ug g'1
(for Cd at Centro station) to 115 ug g'1 (for Fe at Bonsucesso
station), whereas the bioaccessible fractions varied from 1.1%
(for Cr at Botafogo station) to 93% (for Cd at Centro station).
The results indicated that the inhalation of bioaccessible metals,
found in the APM samples of the Rio de Janeiro city, probably
has an important contribution to the serious respiratory illnesses
reported in this city.

Keywords:
Airborne particulate matter, Bioaccessible metals, Simulated
lung fluid, Rio de Janeiro.
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1| INTRODUCAO

A populacdo urbana tem sido exposta a metais, metaldides e
compostos organicos presentes no material particulado
atmosférico inalavel (MPA), que muitas vezes sdo encontrados
acima dos niveis naturais, devido as atividades antropogénicas
(SMICHOWISKI; MARRERO; GOMEZ, 2005; ESPINOSA et al.,
2002). Os efeitos toxicos causados pelo MPA tém sido
atribuidos, principalmente, a inalacdo de pequenas particulas
com didmetros aerodindmicos menores que 10 ym (PMj) ou
particulas mais finas, menores que 2,5 ym (PM;,s) (SONG et
al., 2003; BORM et al., 2007). Muitos estudos tém revelado que
0 aumento da exposicdo humana ao PM;y causa um aumento
de doencas cardiopulmonares, como inflamacdo pulmonar,
inicio de infarto do miocardio, variabilidade da frequéncia
cardiaca e alteragbes no didmetro da artéria braquial
(DONALDSON et al., 2005).

No Brasil, muitas doencas respiratdrias tém sido relacionadas a
emissdo de MPA (PMyo e PM,5s) na atmosfera. Uma revisdo
bibliografica (DE OLIVEIRA; IGNOTTI; HACON, 2011) mostrou
gue entre 2000 e 2009 foram publicados 137 artigos sobre as
caracteristicas dos MPAs obtidos a partir de fontes de emissao
distintas e seus efeitos sobre a salde humana no Brasil.
A compilacdo dos dados indicou que o risco relativo de
internacdes por doencas respiratorias em criangas foi maior do
qgue na populacao idosa. Além disso, foi feita uma avaliagédo da
exposicao diaria das criancas a poluicdo atmosférica em uma
escola localizada no Complexo de Manguinhos, no municipio
do Rio de Janeiro. Este estudo indicou que na maioria dos
casos, mesmo dentro de niveis aceitdveis, a exposi¢éo,
principalmente ao PMj; e NO,, foi associada a uma diminuigdo
da funcdo pulmonar nessas criangas (DE CASTRO et al.,
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2009). Observou-se uma relagéo entre o aumento dos niveis de
material particulado em suspenséo e o aumento da incidéncia
de doencas respiratérias graves durante o inverno de 1991,
especialmente em Bonsucesso, localizado na cidade do Rio de
Janeiro (BRILHANTE; TAMBELLINI, 2002). Estudos revelaram
que, entre 1998 e 2000, a prevaléncia de asma em
adolescentes dos municipios de Duque de Caxias e
Seropédica da RMRJ estava diretamente relacionada a
poluicdo atmosférica (RIOS et al., 2004).

Pesquisadores revelaram trés caminhos potenciais de
particulas solidas inaladas através dos pulmdes. Particulas
atmosféricas inaladas séo primeiramente presas na traqueia ou
brénquios. Depois, as particulas reagem no sistema alveolar e,
em seguida, os fagdcitos expelem os compostos estranhos.
Essa reacdo pode ocorrer em qualquer lugar dos pulmdes.
Na primeira via, o sistema respiratorio removera a maioria dos
sélidos usando cilios no revestimento mucoso, enquanto uma
pequena porcentagem dos componentes sollveis é
potencialmente liberada em células epiteliais. O acumulo de
particulas insollveis provavelmente ndo é a causa de doencas
respiratorias. No entanto, se as particulas conseguirem passar
para o sistema traqueobronquial no sistema alveolar, os
compostos solluveis restantes se dissolverdo nos fluidos
pulmonares intersticiais, enquanto os compostos insollaveis
comecardao a se acumular nos pulmdes (DRYSDALE et al.,
2012). Particulas com tamanhos menores que 10 um podem
atingir o trato respiratorio inferior e causar efeitos adversos a
saulde respiratéria (FALTA et al., 2008).

Os mecanismos envolvidos nos efeitos adversos a saude,
causados por particulas inaladas, ndo sdo bem
compreendidos. No entanto, foi proposto que os danos a salde
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podem ser derivados da geracdo, mediada por metais, de
espécies reativas de oxigénio (ROS), que podem causar
estresse oxidativo severo dentro das células ou tecidos através
da oxidag&o de acidos nucleicos, proteinas e lipidios. Metais de
transi¢cdo, como Co, Cu, Cr, Fe, Ni e V, s8o conhecidos por
desempenhar um papel em reacdes redox, sob certas
condig@es, causando danos oxidativos as biomoléculas. O ferro
pode estar especialmente envolvido na geracdo do radical
hidroxila OH’, que é altamente reativo na presenca de O,
(ou H,0,) elou de um redutor como ascorbato ou cisteina.
O &cido ascorbico também pode estar envolvido na producao
de ROS, uma vez que o fluido de revestimento epitelial do
pulmdo humano contém cerca de 160 umol L™' desse &cido
(SONG et al., 2003). Recentemente, Vidrio e colaboradores
(2009) quantificaram OH em extratos produzidos a partir da
extragéo de PM; s, usando um fluido pulmonar substituto (SLF).
Os resultados indicaram que o ferro dissolvido poderia
responder pela maioria dos OH produzidos nos extratos de
PM,s.

A determinagdo da composicao quimica, especialmente a
fracdo massica de potenciais metais téxicos no MPA, é
importante para a avaliagdo da poluicdo atmosférica e seus
riscos a salde humana. No entanto, para estimar o efeito
potencial sobre a salde é crucial conhecer suas formas
quimicas, que determinam se os metais estdo acessiveis para
a captacao celular (ou bioacessiveis) (SONG et al., 2003;
JUASH et al., 2007; FALTA et al., 2008; SCHEICHER et al.,
2011; DRYSDALE et al., 2012).

Varios procedimentos analiticos foram utilizados para a
medicdo de fracdes massicas de elementos-traco bioacessiveis
em MPA (SMICHOWSKI; POLLA; GOMEZ, 2005; MUKHTAR &
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LIMBECK, 2013). Entre os fluidos pulmonares usados para
estimar a bioacessibilidade dos elementos em MPA(SONG
et al., 2003; MIDANDER et al., 2007; COLOMBO et al., 2008;
VIDRIO et al., 2009; ZEREINI et al., 2012), foram encontrados
a solucdo de Gamble e o fluido lisossomal artificial (ALF).
A solucdo de Gamble é representativa do fluido intersticial
encontrado nas profundezas dos pulm@es humanos, enquanto
que ALF representa uma condigdo celular mais acida dentro do
pulmao, que ocorre apés a fagocitose (JULIEN et al., 2011;
MARQUES et al.,, 2011; ZEREINI et al., 2012; MUKHTAR &
LIMBECK, 2013). Devido aos altos valores totais de solidos
dissolvidos (TDS) das solugbes de Gamble (aproximadamente
10.200 mg L") (MIDANDER et al., 2007; COLOMBO et al.,
2008; ZEREINI et al., 2012; JULIEN et al., 2011), as analises
dos extratos ndo podem ser realizadas por espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) uma vez
gue causam danos ao cone de amostragem (skimmer) e
entupimento do nebulizador. Portanto, fluidos pulmonares
simulados alternativos, contendo valores de TDS mais baixos,
devem ser testados.

Fluidos pulmonares simulados, 3,5 vezes menos salinos (TDS
= 2.922 mg L'1) do que as solugcbes de Gamble, foram
aplicadas por Song e colaboradores (2003) para estudar a
mobilizacdo de metais (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V and Zn)
em materiais de referéncia certificados (MRC)de MPA(NIST
1648 e NIST 1649a). Solucdes de cloreto de sodio (50 mmol
L'1), com ou sem redutor (1 mmol L'1) (ascorbato, cisteina,
N-acetil-L-cisteina ou glutationa), e um quelante (1 mmol L'1)
(acido etilenodiaminotetracético - EDTA, oxaloacetato, citrato
ou &cido nitrilotriacético), foram testados. As solucdes de teste
foram adicionadas aos MRCs de MPA, misturadas em um
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agitador a 60 rpm e mantidas no escuro por até 24 h. O pH das
solugcBes de cloreto de sédio foi ajustado para 10,5 antes da
adicdo ao MPA, de modo que os valores finais de pH das
suspensbes de MPA permanecessem proximos de 7,5.
O citrato substituiu as proteinas (MIDANDER et al., 2007),
enquanto que o ascorbato foi adicionado para representar
acidos organicos.

No Brasil, os estudos sobre metais presentes em MPA se
concentraram, principalmente, na quantificacdo das fracbes
massicas totais. Na cidade do Rio de Janeiro, as fracBes
massicas de metais foram determinadas em materiais
particulados emitidos a partir de fontes urbanas e industriais
(QUITERIO et al., 2004a,b; 2005a,b; LOYOLA et al., 2006;
QUITERIO et al., 2006; SELLA et al., 2006; TOLEDO et al.,
2008; DA SILVA et al., 2008; PAULINO et al.,, 2010; DO
NASCIMENTO et al., 2011; LOYOLA et al.,, 2012; MATEUS
et al., 2013) . Em apenas um trabalho, especiacdo operacional
foi aplicada para o fracionamento de metais para identificar
fontes de emissdo (QUITERIO et al., 2006). Até 0 momento,
ndo foram encontrados estudos sobre bioacessibilidade de
elementos presentes em MPAs coletados no Brasil.

No presente trabalho, um fluido pulmonar simulado, baseado
naquele utilizado por Song e colaboradores (2003), foi utilizado
para estimar a bioacessibilidade de diversos metais (Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn) presentes no MPA(PM,o) de
guatro estacBes amostrais da RMRJ, Brasil, com diferentes
densidades de trafego e atividades antropogénicas. Além
disso, as fracdes massicas totais dos metais foram
determinadas utilizando-se o método EPA-10-3 modificado.
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2 | PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 | Equipamentos

Um espectrbmetro de massa com plasma indutivamente
acoplado, modelo 7700x (Agilent, Japao), foi usado para a
qguantificacdo dos metais. As condi¢Bes de funcionamento do
ICP-MS séo apresentadas na Tabela 1. O procedimento de
extracdo dos metais, para a quantificacdo das fracbes
massicas totais, foi realizado em um banho ultrassénico
aquecido, modelo USC-4850 A (Unique, SP, Brasil), e um
agitador tipo vortex modelo MS1 (IKA, Econolab, SP, Brasil).
Para testes de bioacessibilidade foi utilizado um agitador orbital
Modelo MA141 (Marconi, Piracicaba, SP). Uma centrifuga
modelo CT-6000 (Cientec, SP, Brasil) foi utilizada para separar
0s sobrenadantes para as analises.

2.2 | Reagentes, Padrdes e Amostras

Todos os produtos quimicos utilizados foram de grau analitico.
Foi utilizada agua ultrapura, obtida por um sistema de osmose
reversa Elix 5 acoplado a um sistema Milli-Q Gradiente A-10 de
ultra purificagdo (Millipore, Molsheim, France). Acidos nitrico e
cloridrico foram purificados usando um aparelho de destilacdo
por sub-ebulicdo Model BSB-939-IR (Berghof, Eningen,
Germany). Na determinacdo das fragfes massicas totais de
metais pesados foi utilizada uma mistura contendo HNO;
5,55% v/v e HCI 16,75% v/v. Uma mistura de solu¢des (10 mL
of NaCl 50 mmol L™ + 100 pL &cido ascoérbico 100 mmol L™ +
100 pL de citrato de sédio 100 mmol L'1), com base no trabalho
descrito por Song e colaboradores (2003), foi usada para o
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teste de bioacessibilidade. O pH da mistura foi ajustado para
7,4, em vez de 10,5, pela adicdo de uma solu¢do de NaOH 0,1
mol L. Solugbes padréao estoque (CertPur, Merck, Darmstadt,
Germany), contendo 1.000 mg L' de cada metal, foram
usadas. SolugBes de calibragdo, contendo entre 0,5 e 5.000 ug
L™" de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn em HNO3 3% V/v,
foram preparadas diariamente. Um filtro em branco foi
analisado para a determinacdo da fragcdo massica total de
metais e outro foi usado para a determinacdo da fracéo
massica metélica bioacessivel. Eles foram usados para corrigir
os niveis de ruido de fundo. Foram analisados: um MRC, de
material particulado urbano do Instituto Nacional de Padrbes e
Tecnologia (NIST 1648a), e quatro amostras de filtros PMy.

Tabela 1. Condi¢des de operacéo do ICP-MS.

Parametro Modo de reacdo Modo sem gés

Poténcia da radio 1.550W 1550 W

frequéncia

Fluxo do gas do 15Lmin! 15 L min~!

plasma

Fluxo do gés carreador 1,05 L min~" 1,05 L min~*

Nebulizador Micromist Micromist

Bomba do nebulizador 0,1 rps 0,1rps

Tempo de integragdo 0,10 s (Fe); 0,50 s (V, Cr, 0,10 s (Mn, Co, Zn, Cd,
Ni, Cu) Pb)

Tempo de estabilizacdo  30's 30s

Tempo total 126s 126 s

Fluxo do gés de colisao  (He) 4 L min™" sem gas

Is6topos 51V, 52Cr, 56Fg, 60N, 63Cu 55Mn, %9Co, Zn, 111Cd,

208pfy
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2.3 | Area de Estudo

A RMRJ, localizada no estado do Rio de Janeiro, possui a
segunda maior concentragdo de pessoas, veiculos, industrias e
fontes de emissdo de poluentes do pais, contribuindo para a
geracdo de problemas locais de poluicdo atmosférica. Além
disso, ha cadeias de montanhas localizadas a beira-mar, como
0s Macicos da Tijuca e Pedra Branca, que blogueiam os ventos
do mar, influenciando na dispersdo de poluentes (INEA, 2013).
A RMRJ possui, aproximadamente, 5.292 km? (IBGE, 2013a) e
inclui dezenove municipios da seguinte forma: Rio de Janeiro,
Belford Roxo, Duque de Caxias, Guapimirim, Itaborai, Itaguai,
Japeri, Magé, Marica, Mesquita, Nilopolis, Niter6i, Nova Iguacu,
Paracambi, Queimados, Sdo Goncalo, Sdo Jodo de Meriti,
Seropédica e Tangua. No ano de coleta das amostras (2010), a
populacdo estimada da RMRJ era de 11.711.233 habitantes
(IBGE, 2013b).

2.4 | Amostragem

As amostras foram coletadas em quatro estacdes de
amostragem permanentes do Instituto Estadual do Meio
Ambiente (INEA) (Figura 1). Trés estacdes estavam localizadas
no municipio do Rio de Janeiro: Botafogo (latitude: 22°57' e
longitude: 43°10'), Centro (latitude: 22° 54’ e longitude: 43° 10")
e Bonsucesso (latitude: 22° 51' e longitude: 43° 15"). A quarta
estacdo estava localizada no municipio de Nova Iguacu
(latitude: 22° 45" e longitude: 43° 26'). A estagdo de Botafogo
se situa perto da praia de Botafogo, e é uma area residencial e
comercial com intenso trafego de carros e 6nibus. A estacao
Centro est4 localizada no centro do Rio de Janeiro, a beira da
Baia de Guanabara, com fluxo intenso de trafego. A estagéo
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Bonsucesso fica em uma localidade residencial, comercial e
industrial, proxima a Avenida Brasil, com uma via de trafego de
alta densidade (caminhdes e carros). O municipio de Nova
lguagu é uma é&rea industrial e zona rural. Vérias inddstrias
estdo localizadas nessa regido como p.ex.: de perfumaria,
alimentos e bebidas (INEA, 2013).

4345 43730 4315
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Figura 1. Localizacdo dos locais de amostragem: 1 - Botafogo; 2 -
Centro; 3 - Bonsucesso; 4 - Nova Iguagu.

Mostradores de grandes volumes (Energética, Rio de Janeiro,
Brasil), operando entre 1,1 e 1,2 m® min™ foram utilizados para
coletar MPA em filtros de fibra de quartzo PMy, (20,3 cm x 25,4
cm) (Millipore, Sdo Paulo, Brasil), durante 24 horas. O volume
total de ar amostrado variou entre 1.634,4 e 1.670,4 m®
As amostras (uma de cada estacdo de amostragem) do
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inverno, periodo de grande incidéncia de doencas respiratdrias
graves na cidade do Rio de Janeiro, foram coletadas nas
seguintes datas:

18 de junho de 2010, nas esta¢gBes de Bonsucesso e Nova
Iguacgu, e 24 de julho de 2010, nas estagbes Botafogo e Centro.
A massa de cada filtro, antes e apds a coleta, foi determinada
pelo INEA, seguindo o procedimento do Método EPA 10-3.1
(US EPA, 1999).

2.5 | Procedimentos Analiticos

2.5.1 | Tratamento das amostras

Filtros carregados com MPA e filtros brancos, todos dobrados
ao meio e ensacados em um envelope de papeldo lacrado,
foram enviados do INEA para o laboratério do CETEM.
Um filtro de cada estag8do de amostragem foi cortado em tiras
de cerca de 2,5 cm x 20,3 cm em uma placa de acrilico,
utiizando uma régua de acrilico e uma lamina de aco
inoxidavel cirdrgico. As tiras foram cortadas perto do centro de
cada filtro para minimizar a dispersdo dos resultados. Dessa
forma, cada tira foi cortada em dez pequenos fragmentos, que
foram transferidos cuidadosamente para um tubo de centrifuga
de polietileno de 50 mL, cuja massa foi medida antes e depois
dos fragmentos.

2.5.2 | Quantificacao total dos metais

Um procedimento baseado no método EPA foi utilizado para a
quantificacéo total dos metais no MPA. Uma aliquota de 10 mL
da mistura acida (Secdo 2.2) foi transferida para um tubo de
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centrifuga de polietileno de 50 mL, contendo os fragmentos de
uma tira, imergindo-os completamente na mistura. O tubo de
centrifuga foi, entdo, colocado em um banho ultrassénico
aquecido (69 + 3°C) por 3 h. Apds o resfriamento a temperatura
ambiente, uma aliquota de 10 mL de &gua foi adicionada, e o
tubo foi fechado e colocado em agitador tipo vortex por 2 a 3
min para completar a extra¢do. As fases contidas no tubo foram
separadas por centrifugacdo por 30 min a 3.200 rpm, e foram
deixadas durante a noite a temperatura ambiente. Em seguida,
0 sobrenadante foi separado por filtragcdo para a quantificacdo
de metais por ICP-MS. Cada amostra foi analisada em
triplicata.

2.5.3 | Quantificacdo de metais bioacessiveis

Uma aliquota de 10 mL de solu¢do de NaCl, contendo acido
ascorbico e citrato de sédio (pH 7,4) (Secéo 2.2), foi transferida
para um tubo de centrifuga de 50 mL de polietileno contendo
os fragmentos do filtro, imergindo-os completamente na
solucdo. O tubo de centrifuga foi revestido com uma folha de
aluminio para evitar a exposicdo a luz e colocado em um
agitador orbital a 60 rpm por 24 horas, a temperatura ambiente
(25 °C). Em seguida, a solucéo foi filtrada, através de um filtro
de membrana de Nylon com tamanho poroso de 0,45 pm
(Merck Millipore, Prescott Road, Jaffreu, EUA), e o filtrado foi
analisado pelo ICP-MS.
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3 | RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 | Caracteristicas Analiticas dos Métodos

Os limites de detecgdo (LODs), em ug g'1, para o método
descrito foram: 0,004 para Cd; 0,006 para Co; 0,04 para Cr;
0,004 para Cu; 0,04 para Fe; 0,02 para Mn; 0,002 para Ni;
0,003 para Pb; 0,003 para V e 0,2 para Zn. Os limites de
quantificagdo em g g™ foram: 0,01 para Cd; 0,02 para Co; 0,1
para Cr; 0,01 para Cu; 0,1 para Fe; 0,07 para Mn; 0,007 para
Ni; 0,009 para Pb; 0,009 para V e 0,6 para Zn. A maioria dos
desvios-padrao relativos (RSDs) (92%) foram inferiores a 13%.
Excecéo ocorreu para Cd total no Centro (RSD = 19%), Cr total
em Botafogo e no Centro (RSD = 22%), Cu bioacessivel no
Centro (RSD = 28%), Mn total em Nova Iguacu (RSD = 41%),
Ni total no Centro (RSD = 32%), Zn total em Botafogo (RSD =
24%) e Zn bioacessivel no Centro (RSD = 20%). Os RSDs
mais elevados foram obtidos, provavelmente, devido as
variagbes de deposicdo do MPA nas trés tiras analisadas e/ou
uma perda imperceptivel da amostra durante o corte das tiras.

3.2 | Resultados Analiticos

Fracdes massicas totais e bioacessiveis de Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, V e Zn sdo apresentadas na Tabela 2. Boas
recuperacdes (entre 81 e 108%) foram obtidas para a
qguantificacdo total de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn no
NIST 1648a. No entanto, recuperacdo subestimada (38 = 7%)
foi obtida para Fe total, quando o resultado foi comparado
com aquele relatado pelo EPA (68%), utilizando um forno de
micro-ondas ou uma chapa elétrica para a extracdo acida
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(EPA, 1999). Este fato indicou que as condic¢des utilizadas para
a extragdo ultrassbnica foram ainda menos eficientes para
extrair Fe. Assim, um fator de 2,6 foi utilizado para corrigir
todas as fragdes massicas totais de Fe na Tabela 2. As fracdes
massicas metalicas totais em todas as estagbes de
amostragem variaram, amplamente, entre 0,043 ug g_1 (para
Cd no Centro) e 2.812 ug g'1 (para Fe em Nova lguacu).
Fracbes massicas totais, relativamente elevadas de Fe (668-
2.812 ug 9'1), foram obtidas em todas as estacdes. As menores
fracbes massicas totais (0,043-0,73 ug g'1) foram obtidas para
Cd e Co em todas as estagBes de amostragem. As maiores
fragbes massicas totais de Cd (0,73 £ 0,01 ug g'1), Co (0,51 £
0,05 g g1), Cu (214 £ 17 ug g™'), Fe (2.812 + 55 ug g™'), Mn
(46 +19ugg™') e Pb (18,8 £ 0,4 ug g*') foram encontradas em
Nova Iguacu, indicando que era a regido mais poluida, como
esperado. Fracdes massicas totais relativamente altas de Cd
(0,54 + 0,02 ug g™'), Co (0,40 + 0,02 ug g '), Cr (24,1 + 0,2 ug
g"), Fe (2363 + 29 ug g™'), Mn (37,7 + 0,1 ug g "), Ni (3,56 +
0,07 ugg™'), Pb (18,8 + 0,2 ugg ™), V (5,87 £ 0,04 ugg ) e Zn
(115 £ 1 pg g'1) também foram obtidas em Bonsucesso,
indicando que era a segunda regido mais poluida.

As fragBes massicas totais de metais estdo na seguinte ordem:
Fe >Zn > Cu > Mn > Cr > Pb >V > Ni > Cd > Co
(Bonsucesso); Fe >Zn > Cu >Cr>Mn >V > Ni > Pb > Cd, Co
(Botafogo); Fe > Cu > Zn > Cr > Mn >V > Ni, Pb > Co > Cd
(Centro) e Fe > Cu > Zn > Mn > Cr > Pb >V > Ni > Cd >Co
(Nova Iguacu). O material de referéncia (NIST 1648a) continha
fragbes massicas totais de metais maiores do que as
encontradas nas estacdes de amostragem, variando entre 15 +
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1 ug g' (para Co) e 39.200 + 2.100 pg g (para Fe).
As fracdes massicas totais de metais no NIST 1648a estao na
seguinte ordem: Fe > Pb >Zn > Mn > Cu > Cr >V > Cd > Co.

As fracbes massicas bioacessiveis, obtidas em todas as
estacdes, variaram, amplamente, entre 0,04 ug g'l (para Cd no
Centro) e 115 pug g'1 (para Fe em Bonsucesso). Fracdes
massicas metalicas bioacessiveis estao na seguinte ordem: Fe
>7Zn > Mn > Cu > Pb >V > Cr > Ni > Cd > Co (Bonsucesso);
Fe >Cu>2Zn>Mn >V >Pb>Ni>Cr>Cd, Co (Botafogo); Cu
>Fe>Zn>Mn >V >Pb>Ni>Cr>Cd> Co (Centro); Fe > Cu
>7Zn>Mn > Pb >V >Cd > Cr > Ni > Co (Nova Iguacu) and Zn
>Fe>Pb>Mn>Cu>V>Cd>Ni>Cr>Co (NIST 1648a).

Frag6es bioacessiveis foram classificadas nas seguintes faixas:
muito baixas (< 1%), baixa (1-15%), intermediaria (16-30%),
alta (31 - 50%) e muito alta (> 50%). Os dados obtidos para Cd,
Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn no NIST 1648a, expostos & agua ou
solucdo de Gamble (pH = 7,4), utilizando uma relacéo
sélido/liquido de 1/20.000 e tempo de extracdo de 24 h a 37,0 +
0,5 °C (JULIEN et al., 2011), foram mostrados para
comparagdo com o0s resultados encontrados no presente
trabalho (Figura 2). Nenhum dos metais apresentou
bioacessibilidade muito baixa. Cadmio apresentou alta ou muito
alta bioacessibilidade. Cobalto, V e Mn apresentaram
bioacessibilidade intermedidria ou alta, com excecdo de Mn
no NIST 1648a, exposto & solucdo de Gamble (JULIEN
et al., 2011), que apresentou bioacessibilidade muito alta.
Cromo e Fe apresentaram baixa bioacessibilidade. Niquel e
Pb apresentaram baixa ou intermediaria bioacessibilidade,
com excegdo de Pb no Centro, que apresentou
alta bioacessibilidade. Zinco apresentou bioacessibilidade
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intermedidria ou alta, com exce¢do do NIST 1648a exposto a
solucdo de Gamble (JULIEN et al.,, 2011), que apresentou
bioacessibilidade muito alta. As diferentes fracbes
bioacessiveis de um mesmo metal em diferentes regides indica
gue, provavelmente, esse metal estava presente em diferentes
formas (ou espécies) e, portanto, ele foi emitido de diferentes
fontes.

N&o foi encontrada diferenga significativa quando os resultados
de bioacessibilidade obtidos para Cd e Co no NIST 1648a
foram comparados com aqueles relatados usando a solucao de
Gamble (JULIEN et al., 2011). Por outro lado, os resultados da
bioacessibilidade foram significativamente diferentes para Cu,
Mn, Ni, Pb and Zn (t-test, p = 0,05). Este fato demonstrou que o
procedimento envolvendo um fluido pulmonar simulado, menos
salino do que a solugcdo de Gamble, que foi adotado no
presente trabalho, poderia ser aplicado para estimar a
bioacessibilidade pulmonar de Cd e Co. No entanto, a
bioacessibilidade pulmonar para Cu, Mn, Ni, Pb e Zn poderia
ser subestimada. Os resultados de bioacessibilidade para Cr,
Fe e V no NIST 1648a ndo puderam ser comparados porque 0s
valores bioacessiveis, usando a solugdo de Gamble, nédo foram
encontrados na literatura. Os resultados de bioacessibilidade
obtidos em todas as estacBes variaram em grande escala,
entre 1,1% (para Cr em Botafogo) e 93% (para Cd no Centro).
FracBes metalicas bioacessiveis estdo na seguinte ordem: Cd
>7Zn > Mn > Co > Cu > Pb > Ni > Fe > Cr (Bonsucesso); V, Mn
> Cd, Co, Zn, Pb > Cu > Ni > Fe > Cr (Botafogo); Cd >V, Zn,
Pb, Cu > Mn > Co > Fe, Ni > Cr (Centro); Cd > Zn > Mn > Cu >
V, Co > Pb > Ni > Fe > Cr (Nova Iguagu); Cd > Zn >V, Mn, Co
> Cu, Ni > Pb, Fe > Cr (NIST 1648a). Ferro apresentou baixa
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bioacessibilidade em todas as estacdes; no entanto, fracbes
massicas totais relativamente altas (668 — 2812 ug g'1) foram
encontradas. Por outro lado, Cd, que foi encontrado em
concentracdes totais relativamente baixas (0,043 — 0,73 ug
g'1), apresentou alta ou muito alta bioacessibilidade em todas
as estacoes.
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Tabela 2. Fragfes massicas bioacessiveis e totais de metais, em ug g'1 eng m? (entre parénteses), no MPA (PMo) da
Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (n = 3).

Estacdo de cd Co cr cu Fer Mn Ni Pb v Zn
amOStragem

Bonsusesso ro 054£0,02 0404002 241402 576402  2363t29  37,7+01  356+007  188+02  587+004 115+
(148+005)  (1,10+0,05) (66+1) (158+1)  (6496+80)  (1036+03)  (98+0,2) (G2+1)  (161+01)  (316+3)

Bioacessivel 0,43+0,09 0,091+0,002 0,48+0,01 10,6+0,4 115+10 12,4%0,2 0,35+0,02 2,05+0,09 1,50+0,01 46+2
(12402)  (025+001)  (L324003)  (29+1)  (316+17) (34+1)  (096:005)  (56:0,2)  (412+0,03) (12645)

oot ol 0,10£0,05  0,10040,002 1042 6342 877416 82403 14401 1264001  295:006 3348
v (03%01)  (0,26+0,01) (25+6) (166+5)  (2307+42)  (216+0,8)  (37+06) (331003  (78+0,2) (87421
Soacessiyel | OU3120005 003120001  0102:0008 164206 6342 288£0,00  023+003  035+004 105002  9.8+08
(008£001)  (0,082:0,003)  (027+002)  (43+2)  (166+5)  (7.6£0.2)  (061+0,08)  (09+0.1)  (28+01)  (26+2)

contio ol 0,043:0,008  0,089+0,002 1042 161+2 668+1 75401 20407 2164008 3713004 3843
(012002)  (0242+0,005)  (26+6) (437+5)  (1815+1)  (204%0.3) (6+2) (5902  (10,10,1)  (103+8)

Somcessiyel | O0/020003 002820001 017:001 65218 50+3 27401 021002 080001  160+006 153
(011001)  (0,076:0,003)  (046+003)  (177+49)  (16048)  (7.3:0,3)  (057+0,05) (217+0,03)  (4302)  (4148)
Nova lauacu ol 073:0,01 0514005 205+05  214+17  2812+55 46+19 26402 18804  573£0,08  112+1
guag (209003  (L5+0,1) (59+1)  (614+49) (8062+158)  (132454)  (7,5+06) G4rl)  (164+02)  (321%3)
boscessiye | 045002 010420004 036:002 5745 11447 149406  023£0,03 2,601 13501 45+2
(120+006)  (030:0,01)  (L03+006)  (163+1d)  (327+20) 43+))  (066:009)  (75:03) (3703  (129+6)
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Tabela 2a. Fragdes massicas bioacessiveis e totais de metais, em ug g'1 e ng m? (entre parénteses), no NIST 1648a

(n=23).
MRC Cd Co Cr Cu Fe* Mn Ni Pb \Y Zn
NIST 1648a . ex;g o 8723 181 402413 610£70 392002100 79044 8147 6650£330 127411  4800+270
Total 604:08 15+l 325+10 631442 392002100 78844 75+2 5706+273 11748 51754326
Rec”(ﬁ’,z)raga" 81 83 81 103 100 100 93 86 92 108
Bioacessivel 3242 39802 8805 10246 166163 201212 111 29920 342 2053144

*Todas as fracbes massicas de Fe foram previamente multiplicadas por 2,6 para corrigir as baixas recuperacdes; fracdes massicas metélicas
bioacessiveis foram obtidas por extragdo com fluido pulmonar simulado por 24h.
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Figura 2. Fracdes bioacessiveis (%) de metais em PM;o da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro
e no NIST 1648a expostos a um fluido pulmonar simulado por 24 h (n = 3).
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4 | CONCLUSOES

Estudos de bioacessibilidade sdo importantes para a estimativa
de potenciais efeitos a sadde humana causada por metais
presentes no MPA. Fracdes de metais presentes no MPA séo,
provavelmente, convertidas em espécies sollUveis e, entao,
mobilizadas por reacfes com ligantes organicos e inorgénicos
comumente encontrados em fluidos pulmonares.
A Dbioacessibilidade dos metais nos fluidos pulmonares
depende das formas metdlicas e da composicdo do fluido
pulmonar simulado. As concentragBes metdlicas bioacessiveis,
obtidas em todas as estacOes, variaram em grande escala,
entre 0,04 ug g~' (de Cd no Centro) e 115 ug g~' (de Fe em
Bonsucesso).

A comparacdo dos resultados de bioacessibilidade para Cd,
Co, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn no NIST 1648a, em um fluido pulmonar
simulado menos salino do que a solugdo de Gamble, indicou
que o fluido menos salino, adotado no presente trabalho,
poderia ser aplicado para estimar a bioacessibilidade pulmonar
de Cd e Co. No entanto, para Cu, Mn, Ni, Pb e Zn, a
bioacessibilidade pulmonar poderia ser subestimada, apesar
disso Mn e Zn j& apresentaram bioacessibilidade intermediéria
a alta nesse fuido. Os resultados bioacessiveis para Cr, Fe e V
no NIST 1648a ndo puderam ser comparados porque 0S
valores bioacessiveis, usando a solucdo de Gamble, ndo foram
encontrados na literatura. Ferro, que foi encontrado em
concentracdes totais relativamente altas (668 - 2.812 ug g'1),
apresentou baixa bioacessibilidade (4,1 - 8,8%), mas resultou
em concentracdes bioacessiveis relativamente altas (59 - 115
Mg g'1 Fe). Por outro lado, Cd foi encontrado em concentracdes
totais relativamente baixas (0,043 - 0,73 pg g'1), mas
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apresentou bioacessibilidade alta ou muito alta (31 - 93%) em
todas as estagBes. Os resultados indicaram que a inalacdo de
metais bioacessiveis, encontrados nas amostras de MPA da
cidade do Rio de Janeiro, tem, provavelmente, importante
contribuicdo para as doencas respiratérias graves relatadas
nesta cidade.
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