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1. INTRODUCAO

A maioria dos estudos realizados sobre contaminacdo ambiental por metais de transicéo
absorvidos em material particulado atmosférico (MPA) tem sido baseada na determinacdo das
concentracdes totais desses metais (Smichowski et al., 2005; Da Silva et al., 2008). Contudo,
acredita-se que danos bioldgicos sdo causados pela mobilizagdo de somente uma fracdo dos
metais. Existem hipéteses de que os metais de transicdo, tais como Fe, Cu, Ni, Co, Cre V no
MPA, quando inalados, podem participar de reacGes que causam severo estresse oxidativo
dentro das células ou tecidos através da oxidacdo de acidos nucléicos, proteinas e lipidios, com
conseqlente dano as biomoléculas. Como se estima que o fluido do revestimento epitelial do
pulmdo humano contenha &cido ascérbico, esse &cido pode estar envolvido nas reacGes
oxidativas mediadas por metais presentes nas particulas inaladas. Em 2003, Song e
colaboradores realizaram experimentos de extracdo de metais em MPAs coletados em filtros de
fibra de quartzo em Seoul, utilizando solugdes de cloreto de sodio 50 mmol-L™ adicionando-se
ou nao um quelante biolégico (p.ex., citrato) ou artificial (p.ex., EDTA e NTA) e/ou um redutor
(p.ex., &cido ascorbico).

2. OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo estudar a biodisponibilidade de metais de transigdo (V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn e Pb) absorvidos em MPA da Regido Metropolitana do Rio de Janeiro.
O MPA foi coletado em filtros PMy, de fibra de quartzo. Também, foi analisado o material de
referéncia certificado (MRC) “Urban particulate matter” NIST 1648a. Foram determinadas as
concentracdes totais dos metais e aquelas extraidas com os seguintes extratores: (i) solu¢do de
cloreto de sddio 50 mmol-L™; (ii) solucdo contendo cloreto de sédio 50 mmol-L™ + &cido
ascorbico 1 mmol-L™ e (iii) solucdo contendo cloreto de sédio 50 mmol-L™ + cido ascérbico 1
mmol-L™ + citrato de sodio 1 mmol-L™. Os metais foram determinados por espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

3. METODOLOGIA
3.1. Amostragem de MPA

O MPA foi coletado em filtros de fibra de quartzo (25,4 x 20,3 cm) com didmetros < 10 um
(PMyp) nas estacOes de Bonsucesso, Botafogo, Centro e Nova Iguagu da Regido Metropolitana
do Rio de Janeiro pelo Instituto Estadual do Ambiente (INEA).

3.2. Preparacao do filtro contendo MPA

O filtro de fibra de quartzo foi cortado com um estilete sobre suporte de acrilico, obtendo-se
tiras de 1”7 x 8” (2,54 cm x 20,32 cm).



3.3. Determinacdo da concentracdo total de metais utilizando extracdo é&cida
assistida por ultrassom

Uma tira de filtro de quartzo foi transferida para um tubo de centrifuga de polipropileno. Foram
adicionados 10 mL de uma mistura &cida contendo acido cloridrico 16,75% v/v + &cido nitrico
5,565% v/v. Em seguida, o frasco foi fechado, inserido no banho ultrassénico, e mantido
aquecido a 70°C por 3 h. A distribuicdo dos frascos foi feita nas zonas de maior poténcia do
banho. Apds arrefecimento a temperatura ambiente, foram adicionados 10 mL de agua, e o
frasco foi agitado por 2 min, utilizando um agitador tipo Vortex. As fases foram separadas por
centrifugacao (3200 rpm) por 30 min. Em seguida, a solucdo foi deixada em repouso por uma
noite. Apos filtracdo a vacuo em membrana de Nylon de 0,45 um, o filtrado foi analisado no
ICP-MS. >V, *Cr, **Mn, *"Fe, *°Co e *®Zn foram quantificados utilizando H, (hidrogénio) como
géas de reacdo, enquanto que para ®Ni e “Cu, foi utilizado He (hélio). Para “®Pb, no foi
utilizado o0 modo de reacdo. As condicGes de operacdo do ICP-MS estdo descritas na Tabela 1.

3.4. Determinagdo da concentracdo de metais extraidos com uma solucdo de
cloreto de sédio 50 mmol-L™

Foram adicionados 10 mL da solugéo de cloreto de sddio 50 mmol-L™ a um tubo de centrifuga
de polipropileno contendo uma tira de filtro de quartzo. Em seguida, o tubo foi agitado por 24h
em mesa agitadora a 165 rpm, e centrifugado por 45 min a 3500 rpm. As amostras foram entéo
filtradas em membrana de 0,45um e finalmente analisadas no ICP-MS.

3.5. Determinacdo da concentracdo de metais extraidos com uma mistura contendo
acido ascorbico 1 mmol-L™* + cloreto de s6dio 50 mmol-L™

Foram adicionados 10 mL da solugéo de cloreto de sddio 50 mmol-L™ a um tubo de centrifuga
de polipropileno contendo uma tira de filtro de quartzo. Em seguida, foram adicionados 100 pL
de solucdo de acido ascorbico 100 mmol-L™. O procedimento de extracio e quantificacdo foi
idéntico ao item 3.4.

3.6. Determinacéo da concentracio de metais extraidos com uma mistura contendo
acido ascorbico 1 mmol-L™ + cloreto de sodio 50 mmol-L™* + citrato de sédio 1
mmol-L™*

Foram adicionados 10 mL da solucéo de cloreto de sédio 50 mmol-L™ a um tubo de centrifuga
de polipropileno contendo uma tira de filtro de quartzo. Em seguida, foram adicionados 100 pL
de solucdo de &cido ascorbico 100 mmol-L™* e 100 pL de solucdo de citrato de sédio 100
mmol-L™. O procedimento de extracdo e quantificacdo foi idéntico ao item 3.4.

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

Poténcia (W) 1500
Vazo do gés carreador L-min™ 0,77
Vazdo do gés de make-up L-min™ 0,1
Tipo de nebulizador Micromist
Cémara de Spray Scott
Velocidade da bomba de nebulizagéo (rps) 0,1
Tempo de amostragem (s) 0,2
Tempo de integracao (S) 0,1
Tempo de leitura (s) 0,3
Vaz&o do gas de reacdo (Hz) L-min™ 5,0

Vazio do gés de reacdo (He) L-min™ 4,5




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados analiticos
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Figura 1. Biodisponibilidade de metais extraidos com solugdes contendo: cloreto de sodio 50
mmol-L™* (NaCl); cloreto de s6dio 50 mmol-L™ + 4cido ascorbico 1 mmol-L™(NaCl + R) e
cloreto de sédio 50 mmol-L™ + 4cido ascérbico 1 mmol-L™ + citrato de s6dio 1 mmol-L™

(NaCl + Q + R) das amostras das estagdes: Centro (A), Botafogo (B); Bonsucesso (C); Nova

Iguacu (D) e do MRC 1648a.

Os resultados obtidos (ndo apresentados) utilizando extracdo &cida assistida por ultrassom
indicaram que as concentragfes totais de metais variaram em uma ampla faixa de concentragédo
(< LD a %). As concentragdes totais dos metais no MRC em ordem decrescente foram: Fe > Pb
>7Zn > Cr >V > Mn > Cu > Ni > Co, enquanto que nas amostras das estagdes foram: Fe > Cu >
Zn>Mn > Cr>Pb >V >Ni>Co (Centro); Fe > Cu>Cr>2Zn >V > Mn > Pb > Co > Ni
(Botafogo); Fe > Zn > Mn > Pb > Cu > Cr >V > Ni > Co (Bonsucesso); Fe > Cu>2Zn >V > Cr
> Mn > Pb > Co > Ni (Nova Iguagu).



A Figura 1 apresenta a biodisponibilidade (%) dos metais extraidos com solug¢Ges contendo: (i)
cloreto de sédio 50 mmol-L™ (NaCl); (ii) cloreto de s6dio 50 mmol-L™ + é&cido ascorbico 1
mmol-L™* (NaCl + R) e (iii) cloreto de s6dio 50 mmol-L™ + &cido ascorbico 1 mmol-L™ + citrato
de sédio 1 mmol-L"}(NaCl + Q + R). O valor de 100% foi considerado para a concentragao total
de metais determinados por extracdo acida assistida por ultrassom. A biodisponibilidade dos
metais extraidos foi classificada em baixa (<10%), média (10-40%) e alta (>40%).

Em todos os casos, 0s metais Fe e Cr e Pb extraidos do MRC e das amostras das estacdes
apresentaram baixa biodisponibilidade. Entretanto, as concentracfes totais de Fe (1,7% para
MRC e entre 266 e 593 mg kg™ para as amostras das estagdes), Cr (0,4% para MRC e entre 6 e
20 mg kg* para as amostras das estacdes ) e Pb (0,5% para MRC) foram consideradas
relativamente altas. Por outro lado, as concentracGes totais de Pb nas amostras das estagdes
foram relativamente menores (2 a 10 pg kg™).

Baixas biodisponibilidades também foram obtidas para VV com todos os extratores (MRC e Nova
Iguagu); Zn com todos os extratores (Centro e Bonsucesso) e extraido com NaCl (Nova Iguagu);
Ni com todos os extratores (Botafogo), extraido com NaCl + R (Bonsucesso) e extraido com
NaCl e NaCl +Q + R (Nova Iguacu); e Co com todos 0s extratores (Bonsucesso) e extraido com
NaCl (Nova Iguacu).

Biodisponibilidades médias foram encontradas para Mn, Co, Ni, Zn com todos 0s extratores e
Cu extraido com NaCl (MRC e Nova Iguacu); V, Mn, Co, Ni com todos os extratores e Cu
extraido com NaCl + R (Centro) ; V, Mn, Co, Zn com todos os extratores e Cu extraido com
NaCl (Botafogo); Mn, Co e Ni extraidos com NaCl + Q + R, Ni extraido com NaCl + Q + R e
NaCl e Cu extraido com NaCl + R (Bonsucesso).

Altas biodisponibilidades foram encontradas para Cu extraido com NaCl + Q +R (MRC,
Centro, Botafogo, Bonsucesso e Nova Iguagu), com NaCl + R (MRC, Centro, Botafogo e Nova
Iguacuo) e com NaCl (Bonsucesso). No MRC, a concentracio total de Cu foi de 630 mg kg™.
As concentragdes totais de Cu nas estacOes também foram relativamente altas, variando de 8,5
mg kg* (Bonsucesso) a 148 mg kg™ (Bonsucesso). Alta biodisponibilidade foi encontrada
tambérr11 para V extraido com NaCl (Bonsucesso). A concentracdo total desse metal foi de 3,9
mg kg™

Concluimos que somente uma fracdo da concentracdo total de metal no MPA inalado é
biodisponibilizado. Entretanto, a biodisponibilizacdo pode ser maior que 50% da concentracao
total de metal. Observamos também, que metais como Fe e Cr apresentaram baixas
biodisponibilidades. Entretanto, estavam presentes em concentragdes muito altas (mg kg™ a %).
Para alguns metais (Cu, em todas as amostras, e Mn, Co, Ni e V), os valores de
biodisponibilizacdo variaram com o extrator.
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