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1. INTRODUCAO

Os metais sdo encontrados naturalmente, em baixos niveis, no meio ambiente e alguns sdo
considerados nutrientes essenciais para 0os seres humanos, no entanto, certos tipos de
metais ou mesmo metais em altas concentracdes podem ter efeitos prejudiciais sobre a
saude humana e o meio ambiente. (1)

Como a maioria dos metais no ar ocorrem no ambiente na forma de particulas, apesar de os
metais constituirem apenas uma pequena fracdo do material particulado, a medicdo dos
niveis de concentracdo de metais em particulas inalaveis é importante para determinar seus
possiveis impactos sobre a saude humana (2-3).

O material particulado inalavel (MP10) com diametro aerodindmico igual ou inferior a 10 pm é
constituido por uma mistura complexa de particulas soélidas e liquidas de substancias
organicas e inorganicas em suspensdo no ar. O MPi, é considerado um dos principais
indicadores para possiveis efeitos a saude, pois é facilmente inalado, depositando-se nos
pulmdes ou nas vias respiratérias superiores.

Os metais pesados sdo emitidos para o ambiente a partir de uma variedade de fontes
antropogénicas. Os processos de combustio séo as fontes mais importantes desses metais,
como queima de combustiveis em fontes estaciondrias, exaustdo de veiculos automotores,
além de processos de geracdo de energia utilizando combustiveis fésseis, fundicdo e
incineracdo. Entretanto, no centro de grandes areas urbanas, densamente povoadas, as
emissdes provenientes das fontes moveis, que ocorrem ao nivel do solo e ao longo das ruas,
sdo as principais fontes a serem consideradas. (4)

Como o0s metais sdo elementos que ndo podem ser decompostos ou destruidos,
consequentemente, acumulam-se no ambiente. Na atmosfera o0 meio de remogéo desses
metais € por deposi¢éo seca (sedimentagdo) e/ou deposi¢cdo umida (precipitagéo). (1,5)

De acordo com diversas organizagdes internacionais, entre elas a Organizacdo Mundial da
Saude (OMS) (2) e a Agéncia Internacional para a Pesquisa sobre o Cancer (IARC) (6),
alguns metais pesados sdo reconhecidamente carcinogénicos, entre eles cadmio (Cd), niquel
(Ni) e arsénio (As). Para as substancias carcinogénicas, os valores de referéncia fornecem
uma estimativa de risco, que esta associada as concentracdes desses metais na atmosfera e
ao tempo de exposi¢ao da populacdo a essas concentragdes.

Segundo dados da OMS, o cadmio presente na atmosfera representa um perigo potencial
para a saude humana, podendo exercer efeitos tdxicos sobre 0s rins, o sistema esquelético e
o0 sistema respiratério e é classificado como um carcinogénico humano. (7)

Exposi¢cdo em longo prazo a alguns compostos de niquel podem causar efeitos toxicos nas
vias respiratorias e sistema imunoldgico. Geralmente, exposicdo a aerossois contendo niquel
contribuem para doencas respiratérias, como asma, bronquite, rinite, sinusite. Varios estudos
epidemiolégicos tém investigado o potencial carcinogénico proveniente da inalagdo de
compostos de niquel. (8)

O arsénio e seus compostos sdo toxicos quando inalados, ingeridos ou absorvidos. As
doencas ligadas ao envenenamento crénico por arsénio incluem desde lesdes de pele até
diabetes, insuficiéncia renal e cancer, entre outras. (9)

O chumbo também é um metal de grande importancia ambiental por ser nocivo a saude
humana. Ele se acumula no sangue, nos 0ssos € nos tecidos moles, também podendo afetar
os rins, o figado e o sistema nervoso. (2)
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2. OBJETIVO

Este estudo teve como objetivo verificar a evolucdo das concentracdes de Niquel (Ni),
Arsénio (As), Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb) na atmosfera do municipio de S&o Paulo,
coletados nas particulas inalaveis, MP1o, nos Ultimos anos, mais especificamente na estacao
Cerqueira César que é fortemente influenciada pela emissao veicular, e comparar 0s
resultados com valores de referéncia estabelecidos para esses poluentes.

3. AMOSTRAGEM E ANALISE
3.1 Local de Amostragem

Foram analisadas amostras de MPio, nos anos de 2002, 2006, 2009 e 2012, da estacdo
Cerqueira César, que faz parte da rede manual e automatica de avaliacdo da qualidade do ar
da CETESSB, ilustrada na Figura 1.

As concentracdes de poluentes observados em uma determinada estacdo de amostragem
dependem de uma série de fatores relativos a localizacdo desta estacdo e das fontes de
emissao que a influenciam.

A escala espacial de representatividade da estacdo define a area de abrangéncia em que os
niveis de concentracao e os valores medidos na estacdo podem ser considerados similares.

CETESB — Companhia Ambiental do Estado de S&o PaSlede: Av. Prof. Frederico Hermann Jr., 345 — O&459-900 — S&o Paulo — SP— Tel.: (0xx11) 31380 3Bax: (0xx11) 5
3133 - 3401 — Telex.: 1183053 - C.N.P.J. n.° 434960001 — 70 — Insc. Est. n.° 109.091.375-118se. Munic. n.° 8.030.313-7 - Sitevww.cetesb.sp.gov.br



COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO PAULO

L

A estacdo Cerqueira César, localizada na zona oeste de Sao Paulo (Figura 2), em uma das
partes mais altas da cidade, € considerada uma estacdo de microescala. Essa escala
espacial caracteriza-se por estar localizada proxima as fontes de emissdo, neste caso as vias
de trafego, abrangendo areas de dimensdes de poucos metros a 100 metros. (11)

A estacado esta instalada na Faculdade de Saude Publica, distante cerca de 7 metros da Av.
Dr Arnaldo, que possui trafego intenso tanto de veiculos leves como pesados (6nibus).

Figura 2 — Localizac&o do ponto de amostragem
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3.2 Metodologia de Amostragem e Analise

As amostragens foram efetuadas utilizando-se um amostrador dicotdémico, com filtro de teflon
de 37 mm, a uma vazao de 16,7 L/min. Esse tipo de equipamento permite a coleta de duas
fracBes de material particulado, a saber: material particulado fino (até 2,5um) e grosso (2,5 a
10 pm). Para composicdo das concentragbes dos metais no MPyo foram somadas as duas
fracBes. As amostras foram coletadas uma vez a cada seis dias, por 24 horas, num total de
aproximadamente 50 amostras por ano por estacdo, exceg¢do a 2006, quando foram
analisadas 26 amostras.

A determinacao dos metais foi feita utilizando espectrometro de fluorescéncia de Raio-X por
energia dispersiva (FRXED) marca PANalytical, modelo Epson 5.

As amostras sdo inseridas diretamente no equipamento, que fornece o resultado em ng/cm?.
O equipamento foi calibrado utilizando-se padrdes de Cd, Ni, As e Pb, em diferentes
concentracdes, depositados sobre filtros Mylar, fornecidos pela Micromatter. A Tabela 1
apresenta as condi¢des utilizadas no FRXED, para a calibracdo e analise dos elementos nos
filtros de material particulado. Padréo de material particulado rastreavel NIST, SRM-2783, foi
utilizado para verificacdo da exatidao da curva de calibracao.
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Tabela 1 — Condiges utilizadas no FRXED na analise
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dos metais nos filtros de material

particulado.
Metal Alvo, _ Lir_lha Voltagem Corrente
Secundério Analisada (kV) (mA)
Ni Ge Ka 75 8
As Zr Ka 100 6
Cd Csl Ka 100 6
Pb Zr LB:1 100 6

O limite de detec¢do do método (LDM) foi determinado como sendo trés vezes o desvio
padrdo obtido para cada elemento, sendo este estimado através da medida de 10 amostras
de um filtro de teflon em branco. O LDM foi determinado em ng/cm?, sendo 4 ng/cm? para o
Ni, 1 ng/cm? para As, 16 ng/cm? para Cd e 12 ng/cm? para o Pb, o que corresponde a 1,3
ng/m3, 0,3 ng/m3, 5,1 ng/m® e 3,8 ng/m? respectivamente, considerando um volume de

amostragem de 22 m3.

4. RESULTADOS

4.1 Analise dos Dados

As concentracdes médias anuais de Ni, As, Cd e Pb e faixas de valores encontrados na
estacdo Cerqueira César, em 2002, 2006, 2009, e 2012, estdo apresentadas na Tabela 2 e
no Gréfico 1, para melhor visualizagao.

Tabela 2 - Médias anuais e faixa de valores encontr

ados na estacdo Cerqueira César.

Concentragdo de metal (ng/m 3)
Ni As Cd Pb
Média | Faixade | Média | Faixade | Média | Faixade | Média Faixa de
Valores Valores Valores Valores
2002 7,0 1,1-32,9 3,6 0,3-14,8 nd - 37,7 3,5-94,9
2006 5,8 1,3-23,4 4,7 0,3-15,2 nd - 36,2 3,8-152
2009 4.2 1,3-26,8 1,9 0,3-17,6 nd - 17,9 3,8-73,9
2012 7,9 1,2-64,8 3,3 0,3-12,2 nd — 24,8 4.1 —-66,8

nd = ndo detectado

Para o calculo das médias, quando o valor encontrado estava abaixo do limite de detec¢éo do
método (LDM) foi utilizado metade deste valor.

Para o cadmio, os valores medidos ficaram muito abaixo do limite de detec¢do do método,
em ambas as fragbes do material particulado inalavel, fino (até 2,5 pm) e grosso (2,5 a
10 um), inviabilizando o tratamento estatistico dos dados.
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A Tabela 3 apresenta o niumero de amostras e a porcentagem de valores abaixo do LDM
obtidos, nas duas fracbes analisadas, para cada elemento, na estacao Cerqueira César, em
2002, 2006, 2009, e 2012.

Para composi¢édo das concentracdes dos metais no MP1o foram somados os resultados das
duas fracBes. Ressalta-se que as maiores concentracdes de As e Pb foram encontradas na
fracdo fina (até 2,5 um) j& o Ni apresentou maiores concentra¢cdes na fragdo grossa
(2,5a10 pm).

Tabela 3 — Porcentagem de valores abaixo do limite
observados nas duas fragfes, para cada elemento, na

de deteccdo do método (LDM),
estacdo Cerqueira César.

Porcentagem (%) de valores abaixo do LDM
n° de Ni As Cd Pb
amostras | Fracso | Fracdo | Fracdo | Fracdo | Fracdo | Fracdo | Fracdo | Fracio
Fina Grossa Fina Grossa Fina Grossa Fina Grossa
2002 60 17 18 18 100 100 98 3 2
2006 26 65 42 4 19 100 100 4 8
2009 45 58 24 27 44 100 100 11 20
2012 50 38 22 8 30 100 100 2 18

O conhecimento da porcentagem de valores abaixo do LDM é importante para saber a
influéncia que esses dados tém na média. Quanto maior a porcentagem de amostras abaixo
do limite de detec¢cédo do método, maior a incerteza associada a média calculada.

Observa-se na Tabela 2 que, nos quatro anos analisados, o chumbo foi o que obteve as
maiores concentracdes meédias anuais, sendo cerca de trés a seis vezes maior que as meédias
anuais obtidas para o niquel, que obteve a segunda maior média anual, seguido do arsénio.

Na tabela 3 é possivel verificar que, no caso do cadmio, praticamente todos os valores
observados estiveram abaixo do limite de deteccédo do método (cerca de 5 ng/m3). O mesmo
ocorreu para a fracdo grossa de As em 2002.

Observa-se, no Grafico 1, que os niveis médios anuais de niquel e chumbo apresentaram
reducdo em 2009, em relacdo a 2002 e 2006, seguido de um aumento em 2012. Para o
arsénio, a maior concentracado anual foi obtida em 2006.

Uma parcela do aumento das concentra¢cdes médias anuais dos metais em 2012 pode estar
relacionada ao aumento da concentracdo anual de MPi, na estagdo Cerqueira César,
conforme pode ser observado na Tabela 4.
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Gréfico 1 — Concentracdes médias anuais obtidas na  estacdo Cerqueira César.
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Tabela 4 — Concentragfes médias anuais de MP

As porcentagens médias de Ni, As e Pb encontradas no MP1, séo apresentadas na tabela 5.
Verifica-se que ndo houve grande variacado no teor de metal ao longo dos anos, excecao ao
Ni em 2012 e ao chumbo em 2006. No caso do chumbo, o valor pode estar influenciado pela

10 a estagdo Cerqueira César

Periodo Média MP 10 (ug/m3)
2002 48
2006 36
2009 26
2012 33

menor quantidade de amostras utilizada para a analise em 2006.

Tabela 5 — Teor de metal no MP 10 na estagdo Cerqueira César, médias anuais.

As maximas concentracdes ambientais diarias para cada elemento, obtidas em 2002, 2006,
2009 e 2012, estdo apresentadas no Grafico 2. Destaca-se o0 maximo valor de Ni (64,8 ng/m?)

teor de metal no MP 10 (%)

Periodo Ni As Pb
Média Média Média
2002 0,015 0,008 0,079
2006 0,016 0,013 0,101
2009 0,016 0,007 0,069
2012 0,024 0,010 0,075

obtido em outubro de 2012 e o de Pb (152 ng/m?) obtido em agosto de 2009.
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E importante mencionar que para o cadmio mesmo as concentracdes méaximas diarias
medidas a cada ano ficaram abaixo do limite de deteccdo do método de analise, cerca de
5 ng/m3.

Grafico 2 — Concentracdes maximas diarias obtidas p  ara cada elemento na estacao
Cerqueira César.
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4.2 Sazonalidade

As concentracbes médias de chumbo, niquel e arsénio por més estdo apresentadas no
Gréfico 3. Nao foi utilizado o ano de 2006 uma vez que, para esse ano, 0 numero de
amostras é menor e algumas médias mensais ndo foram representativas.

Observou-se um aumento das concentracbes de Pb no periodo em que as condicbes
meteoroldgicas sdo mais desfavoraveis a dispersdo de poluentes, em geral de maio a
setembro, devido a maior ocorréncia de calmarias por varias horas, inversdes térmicas mais
préximas da superficie e uma menor precipitacao pluviométrica.

No caso do As, a variagdo em fungéo da sazonalidade ficou menos evidenciada. Ja para o Ni
ndo se observou variacdo sazonal. Variacdo significativa para o Ni, em funcdo da
sazonalidade, também nao foi observada nos estudos realizados por Melaku et al (2008) (11)
e Szabd Nagby et al (2014) (12).
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Gréfico 3 — Concentra¢des médias mensais de chumbo, niquel e arsénio, por més para
a estacdo Cerqueira César.
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Para melhor entendimento dos resultados obtidos, foram realizadas analises estatisticas dos
resultados de analise do material particulado coletado.

O Grafico 4 apresenta a correlacdo entre chumbo e arsénio, chumbo e niquel e niquel e
arsénio realizada utilizando todos os dados obtidos em 2002, 2006, 2009 e 2012. Observa-se
que apenas o chumbo e o arsénio apresentaram forte correlacdo (r=0,80) indicando que
esses metais podem ser provenientes das mesmas fontes.

Forte correlagdo (r=0,80) entre Pb e As também foi observada em estudo realizado por
Melaku et al. (2008) em Washington DC. Segundo os autores essa correlacdo indica a
possibilidade desses metais apresentarem 0 mesmo conjunto de fontes de emissao e/ou
sequestro semelhante na atmosfera antes de serem removidos por deposigéo seca. (11)
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Gréfico 4 - Correlacdo entre Pb, Ni e As, reunindo  todos os dados de 2002, 2006, 2009 e
2012.
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No Gréfico 5, estdo apresentadas as concentracdes de chumbo, arsénio e niquel em fungéo
da concentracdo de MPjo, utilizando todos os dados obtidos em 2002, 2006, 2009 e 2012.
Observa-se que apenas o chumbo apresentou significativa correlacdo (0,73) com material
particulado.

Uma das possiveis fontes de chumbo para a atmosfera pode ser a poeira ressuspensa do
solo, que segundo estudo de caracterizacdo de aerossois realizado pela CETESB na
estacdo Cerqueira César, representava cerca de 25% do MP10.(13)

O Brasil foi, em 1989, um dos primeiros paises a retirar o chumbo de sua gasolina
automotiva, sendo este totalmente eliminado em 1992. Como consequéncia, a concentracao
de chumbo na atmosfera das &reas urbanas diminuiu, entretanto ndo determinou o
desaparecimento da poluicdo por esse metal.(14) Segundo a literatura (15, 16) o passado de
uso de chumbo na gasolina ainda tem um importante papel nas quantidades de chumbo
atualmente encontradas na poeira e no solo. Uma possivel fonte ativa de emissao de chumbo
€ a queima de combustivel em alguns modelos de avido equipados com motores a pistao,
que utilizam a gasolina de aviacdo contendo o chumbo tetraetila como antidetonante.

Em 1987 a CETESB realizou um estudo para determinar as concentracbes de chumbo no
MP10. (17) As concentracdes médias anuais obtidas na época foram de 187 ng/m® no Parque
Dom Pedro, 128 ng/m® no Ibirapuera, 104 ng/m*® em Osasco e 275 ng/m® em S&o Caetano,
concentracdes bem maiores que as observadas no atual estudo.
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Gréfico 5 — Concentracdes de Pb, Ni e As em funcéo
de 2002, 2006, 2009 e 2012.
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4.3 Comparacao com dados ambientais de outros locai s

A Tabela 6 traz uma comparacdo dos resultados obtidos neste estudo com valores obtidos
em areas urbanas, em diferentes cidades ao redor do mundo, em que pese a comparagao
dos resultados seja complexa uma vez que foram utilizadas diferentes condi¢cdes, como
métodos de amostragem e analise, limites de deteccéao e diferentes periodos.

Na tabela 6, sdo apresentadas as faixas de valores e as médias obtidas para Ni, As, Cd e Pb,
no MP1o, em diferentes cidades.

Observa-se que tanto as médias quanto as faixas de valores obtidos para Ni, As e Pb, neste
estudo, sdo comparaveis as obtidas em outras localidades ao redor do mundo. As médias
anuais de Ni, obtidas em Sdo Paulo, foram inferiores as observadas em cidades como
Belgrado na Sérvia e Viena na Austria. No caso do Pb, as médias anuais foram inferiores as
observadas em Belgrado, Barcelona e Pitesti na Roménia.
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Tabela 6 — Faixa de valores e médias de Ni, As. Cd e Pb obtidas no MP 19 em diferentes

localidades.
ng/m?3
LOCAL Periodo - g Ref.
Ni As Cd Pb
S&o Paulo, BR | 2002/2006/2000/2012 | 1t~ %48 0.3-176 ND 3.5-1519 1 estuao
’ 6,2 3,4 29,5 atual
1-38 22 — 467
Barcelona, ES 1999 - 2000 - - 18
7 149
0,4-107,7 0-17,7 0,5-1525
Belgrado, RS 2003 - 2005 - 19
17,7 1.4 46,5
026-75 | 014-30 0,015 - 15-15,4
Estocolmo, SE 2003 - 2004 0,32 4
2,9 1,04 7,5
0,12
1,34 - 40,75
Gyor, HU 2011 1,03 -19,53 0,24 - 6,64 0,05-1,34 12
Pitesti, RO 2008 - - 0,52 384,1 20
. 0,2-51 0,1-16 0,1-1,5 2-77
Viena, AT 2004 21
9,9 1,2 0,5 11
Washington
DC, US 2006 - 0,80 - 15,7 1,5-30 2,9-137 11

ND - ndo detectado

4.4 Comparacao com valores de referéncia

A Tabela 7 apresenta os valores de referéncia adotados pela Unido Europeia (UE) (22, 23)
para arsénio, cadmio, niquel e chumbo considerando o periodo de amostragem de um ano,
sendo as concentracdes determinadas no material particulado inalavel (MP1). A OMS (2)
adota para o Cd e o Pb os mesmo valores de referéncia apresentados na Tabela 7.

O valor de referéncia adotado pelas organiza¢des internacionais indica qual a menor
concentracdo a ser atingida, para cada poluente, a fim de ajudar a diminuir os efeitos
adversos da polui¢éo do ar & saude humana.

Cabe ressaltar que novo padrédo de qualidade do ar para chumbo no material particulado, de
500 ng/m? (média anual), foi estabelecido pelo Decreto Estadual n°® 59113 (24), publicado no
Diério Oficial do Estado de Sao Paulo de 24/04/2013.

Tabela 7 — Valores de referéncia anuais adotados pe la Unido Europeia

Poluente Concentracéo
Arsénio 6 ng/m?3
Cadmio 5 ng/m?®

Niquel 20 ng/m?

Chumbo 500 ng/m?®
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Comparando-se as concentracdes médias anuais de As, Ni e Pb, obtidas na estacado
Cerqueira César (Tabela 2), com os valores de referéncia adotados pela UE observa-se que
estes valores ndo foram excedidos nos anos estudados.

As concentracdes médias anuais de Ni atingiram apenas 40% do valor de referéncia citado, ja
as concentracbes de Arsénio alcancaram, no ano de 2006, cerca de 80% do valor de
referéncia, caindo para 55% em 2012.

Os niveis de chumbo foram os que estiveram mais distantes do valor de referéncia adotado
pela UE, apenas 8% em 2002, ano em que as concentra¢cdes médias foram maiores.

No caso do Cd, ndo foi possivel a comparagdo com o valor de referéncia, pois as
concentracdes obtidas na estacdo Cerqueira César estiveram abaixo do limite de detec¢éo do
método, LDM este que se encontra muito préximo ao valor de referéncia da UE (5 ng/m3).

5. CONCLUSOES

Com relacao a evolucdo das concentracdes de Ni, As, Cd e Pb na atmosfera, coletados nas
particulas inaladveis, MP19, mais especificamente na estacdo Cerqueira César no municipio de
S&o Paulo, em 2002, 2006, 2009 e 2012, pode-se concluir que:

» As concentracdes médias anuais tanto de Ni quanto As e Pb estiveram abaixo dos
valores de referéncia estabelecidos pela Unido Europeia. No caso do Pb, foram
inferiores ao padrdo de qualidade do ar adotado no Estado de S&o Paulo para este
poluente (em que pese ter sido medido no MP1o), que é também o valor de referéncia
estabelecido pela OMS.

e As concentracfes médias assim como as faixas de valores obtidos neste estudo, para
Ni, As e Pb, foram comparaveis as obtidas em outras cidades ao redor do mundo.

* N&o houve grande variagéo no teor porcentual dos metais no MP1 ao longo dos anos.

* Os niveis de chumbo obtidos na atmosfera foram maiores que os de niquel, seguido
do arsénio.

* No caso do cadmio, os valores obtidos estiveram abaixo do limite de deteccdo do
método.

» As concentracbes de Ni e Pb diminuiram em 2009, em relacdo a 2002 e 2006 e
voltaram a aumentar em 2012, seguindo a tendéncia das concentracdes de MPio
obtidas nesses anos.

* Foi observada uma forte correlacdo (r=0,80) entre as concentracfes de Pb e As
indicando que esses metais podem ser provenientes das mesmas fontes.
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