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AVALIAGAO DA CONTAMINAGAO POR ELEMENTOS INORGANICOS E ESTERES
FTALICOS EM POEIRA DOMESTICA DA REGIAO METROPOLITANA DE
SAO PAULO

Valdirene de Oliveira Scapin

RESUMO

A poeira doméstica tem sido identificada como um importante vetor de
exposicao por substancias inorganicas e organicas, potencialmente tdxicas, em
criangas e adultos. A composi¢cao da poeira tem uma forte influéncia de contaminantes
provenientes de ambientes internos e externos. Durante o uso normal ou por
intempéries, de uma variedade de artefatos e materiais, as substancias quimicas sao
desincorporadas para o meio ambiente. Uma vez liberadas, elas tendem a se acumular
e enriquecer na poeira doméstica; e por meio de exposigdo continua (mecanismos de
inalacao, ingestao e contato direto com a pele) afeta a saude humana. Neste trabalho,
foi realizada uma avaliagdo da contaminagédo por constituintes inorganicos e ésteres
ftalicos em poeira doméstica; e a correlagdo com as provaveis fontes antropogénicas.
As amostras de poeira foram coletadas de 69 residéncias, nos bairros Pirituba,
Freguesia do O, Jaragua e Perus, da regido metropolitana de Sdo Paulo, entre 2006 e
2008. As amostras foram separadas nas fragdes: 850, 850-300, 300-150, 150-75, 75-
63 e <63 um. A analise por fluorescéncia de raios X (WDXRF) mostrou a presenca de
Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Zr e Pb. A analise
por cromatografia de fase gasosa acoplada o espectrometro de massa (GCMS) a
presenca de ésteres ftalicos (DEHP, DnBP, DEP, DEHA, BBP e DMP). A partir do fator
de enriquecimento (FE), os elementos P, S, Cr, Ni, Cu, Zn e Pb foram classificados
como sendo significantemente e extremamente enriquecidos na poeira. As
contribuigdes naturais e antropogénicas foram identificadas por meio de ferramentas
estatisticas como analise de fatores (AF) e cluster (AC). Os elementos Cr, Ni, Cu, Zn e
Pb foram encontrados em concentragdes significativamente elevadas com relagdo aos

valores de exposigao total (ingestdo, inalagao e contato dérmico) e de risco.



ASSESSMENT OF CONTAMINATION FOR INORGANIC ELEMENTS AND
PHTHALATE ESTERS IN HOUSEHOLD DUST FROM THE METROPOLITAN
REGION OF SAO PAULO

Valdirene de Oliveira Scapin

ABSTRACT

Household dust has been identified as an important vector of exposure by
inorganic and organic substances potentially toxic in children and adults. The dust
composition has a strong influence of contaminants provided from internal and
external environments. During the natural process of wearing or weather incidents of
artifacts and materials variety, the chemical substances are released into the
environment in the steam form or by leaching from final products. Once released,
they can be accumulated and enriched in the dust; and by continuous exposure
(inhalation, ingestion and dermal contact mechanisms), these substances are
harmful to human health. In this work, a study to determine the inorganic constituents
and phthalate esters concentrations in residential indoor environment dust samples,
correlating them with the probable anthropogenic sources was proposed. Dust
samples were collected from 69 residences in neighborhoods Pirituba, Freguesia do
O, Jaragua and Perus of the S&o Paulo metropolitan region, using a domestic
vacuum cleaner, between 2006 and 2008. The samples were sieved in the fractions
of 850, 850-300, 300-150, 150-75, 75-63 and <63 um. The analysis by X-ray
fluorescence (WDXRF) showed the presence of Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti,
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Zr and Pb. The presence of phthalate esters
(DEHP, DnBP, DEP, DEHA, DMP and BBP) was detected, by GCMS analyses. From
the enrichment factor (EF), the elements P, S, Cr, Ni, Cu, Zn and Pb were classified
as being significant and extremely enriched in the dust. The natural and
anthropogenic contributions by statistical tools as factor analysis (AF) and cluster
were identified. The elements Cr, Ni, Cu, Zn and Pb were present significantly
elevated concentrations in relation to the total exposure values (ingestion, inhalation

and skin contact) and to risk.
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Introducao 1

1. INTRODUCAO

O avancgo tecnoldogico vem promovendo melhores condigdes de qualidade
de vida, entretanto, associado a estes beneficios, nota-se a degradagdo da
biosfera com a mesma velocidade. Este fato passou a ser intensificado a partir da
revolugdo industrial nos séculos XVIII e XIX, visto que, uma economia
industrializada centrada no espaco urbano e baseada no consumo elevado de
matérias-primas e energia modificou significativamente o impacto do homem
sobre a natureza. Naquele periodo, pensava-se que 0s recursos da natureza
seriam infinitos e 0 meio ambiente teria capacidade de absorver indefinidamente

os detritos gerados pela sociedade industrial (Resende, 2007).

A influéncia negativa do ser humano sobre o meio ambiente passou a ser
percebida somente a partir do século XX, especialmente, apés a primeira e
segunda guerra mundial. Entretanto, o crescimento da populagdo e da atividade
econdmica global mostrou que a preocupagao apenas com o controle da poluigéo
e regulamentagdes ambientais de protecdo a fauna e a flora eram insuficientes

perante o problema que se estabelecia (John, 2000).

Dentro do pensamento sustentavel, o ciclo de vida de um produto, ou seja,
suas etapas de obtencdo de matéria prima, fabricacdo, operacao, desgaste e o
seu descarte, devem estar inseridos no conceito de se produzir a menor
quantidade de residuos, de modo a minimizar os impactos ambientais, sociais e
econdmicos. Assim, a escolha por materiais que provenham de fontes de
recursos renovaveis e reciclaveis e que consumam pouca energia n0s processos

de fabricacédo sédo os apropriados para a obtencdo de um sistema sustentavel.

Entretanto, mesmo inserido neste conceito, de acordo com alguns érgaos
ambientais nacionais e internacionais, muitos produtos e materiais (ao qual se
tem contato diario) apresentam em sua composi¢do quimica, substancias
potencialmente toxicas e agressivas ao meio ambiente e a saude humana (WHO
1997, ECA, 2000, INDEX, 2005, California EPA, 2005). Estas substancias sao
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incorporadas a estes materiais para |Ihes conferir propriedades especificas e

também diminuic&do de custos.

Como exemplos, podem ser citados o uso de hormdnios disruptores
alcalinofendis em cosméticos e produtos de higiene pessoal, causadores de
disfungdes hormonais; uso de ésteres ftalicos e parafinas cloradas em
brinquedos, artefatos automobilisticos, cosméticos, tintas, adesivos e outros, que
sdo prejudiciais ao sistema reprodutivo e potenciais causadores de céancer. Os
retardadores de chama, a base de compostos bromados, utilizados especialmente
em aparelhos eletro-eletrénicos, contém teores significativos de metais como Ni,
Zn, Cd, Sn, As, Ba, Hg, Pb e outros. Compostos organicos usados em plasticos,
carpetes e pisos de PVC como agentes contra o mofo, poeira e acaros, séo

prejudiciais ao sistema imunoldgico (Peters, 2003a; Peters, 2004).

A literatura apresenta que muitos artefatos tendem a desincorporar estas
substancias em decorréncia do uso normal ou por intempéries, contaminando os
ambientes externos e internos. Nos ambientes internos esta contaminacao é mais
acentuada, visto que, estas substancias sao adsorvidas pela poeira presente no
ambiente, especialmente porque muitas pessoas ficam a maior parte de seu

tempo em ambientes fechados.

Os primeiros estudos sobre a qualidade de ambientes internos se iniciaram
em 1970, por grupos de profissionais de paises desenvolvidos, das areas de
quimica, biologia, arquitetura, medicina e engenharia civil, demonstrando que os
teores de CO, CO,, NO, e material particulado estavam significantemente mais

altos que os em ambientes externos (WHO, 2000).

Posteriormente, os estudos realizados pela Agéncia de Protecado Ambiental
dos Estados Unidos (U. S. EPA), mostraram que os teores de gases poluentes e
materiais particulados estavam de duas a cinco vezes acima dos determinados
em ambientes externos. Além disto, foi observada também que a concentracéo
destes parametros independe das cidades de serem pouco ou muito
industrializadas (U.S. EPA, 1987 e 1997).
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No Brasil, os estudos sobre a qualidade do ar de ambientes internos se
iniciaram por volta de 1993. Os resultados obtidos para escritérios, hotéis e
restaurantes mostraram uma variedade de substancias toxicas e teores acima ou
proximo aos limites de tolerancia estabelecidos pelas legislagdes internacionais.
Entre 1995-96, outros estudos mostram que os teores de materiais particulados,
CO, CO,, NO,, 03, SO, e outros estariam cerca de dez vezes acima aos

determinados em ambientes externos (Brickus, 1999).

Atualmente, uma grande importancia € dada para a qualidade do ar interno,
visto que, € vasta a documentacdo que aborda as questbes quanto aos tipos de
poluentes, fontes e efeitos sobre a saude, planos de prevengao, normativas e
padroes de qualidade. Entretanto, € constatada a inexisténcia de trabalhos
cientificos no que diz respeito a qualidade da poeira dos ambientes internos,

especialmente domésticos.

Neste trabalho foi proposta a determinacdo de constituintes inorganicos e
ésteres ftalicos, potencialmente toxicos, em amostras de poeira doméstica, da
Zona Norte, da Regidao Metropolitana de Sao Paulo (RMSP). Além disso, foi
realizada uma avaliagdo do nivel de contaminagao e comparagao com os valores
de exposicao para ingestao, inalagéo, contato dérmico e de risco a saude humana

e identificagao das provaveis fontes de contaminacéo.

1.1 A poeira

A poeira ou simplesmente p6 € um nome genérico atribuido a materiais
solidos com tamanho de particula inferior a 500 ym. As suas caracteristicas
quimicas e fisico-quimicas sao diferenciadas por ambientes residenciais,
escolares, trabalho (escritorios), localidade, qualidade do ar exterior, idade do
ambiente, materiais utilizados na edificacdo, mobilias e seus estados de
conservagao, sistemas de ventilacdo e aquecimento, habitos de limpeza,

atividades dos ocupantes ou usuarios e outros, além dos fatores sazonais. Este
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material € composto de poeira solta (solta no ambiente) e assentada, aderida
sobre uma superficie (bunnies dust, Lioy et al., 2002). Na FIG. 1 € mostrado um
exemplo de poeira solta (a) e assentada (aderida a um dissipador de calor da

CPU do laptop apds trés anos de uso e sem limpeza) (b), como ilustragéo.

(@)

Fonte: Audrius Meskauskas (http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Laptop_dust.jpg)

FIGURA 1 — Poeira solta (a) e assentada (b) a um dissipador de calor de uma
CPU

A composi¢cdo quimica deste material varia entre os espagos de um
ambiente e fatores anteriormente mencionados. Em decorréncia disso, a poeira é
definida como um material de composigao quimica complexa e heterogénea (U.S.
EPA, 1997; Edwards et al., 1998; Butte e Heinzow, 2002; Morawska, 2003).

A literatura tem relatado que os diametros aerodindmicos de particulas
variam, entre <1 a 100 ym e que as particulas com tamanho superior a 30 um
tende a se depositar como poeira assentada e as inferiores, permanecerem em
suspensao no ar (Morawska e Salthammer, 2003). Para exemplificar os diferentes
diametros aerodinamicos de particulas e suas respectivas massas relativas serao

apresentados trés estudo em amostras de poeira doméstica:
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Que Hee et al. (1985) realizaram um estudo em amostras de poeira
doméstica para avaliar a relagao entre os didametros aerodindmicos de particulas
e suas massas relativas. Obtiveram os seguintes resultados: particulas <44 um:
<18%; entre 44-149 um: <58%; 149-177 um: <4,5%; 177-246 um: <2,7%; 246-392
um: <6,1%; 392-833 um: <11%.

Mglhave et al. (2000) realizaram um estudo semelhante, porém para
amostras de escritorios. Obtiveram os seguintes resultados: particulas entre 0-3
um: <0,1%; 3-6 um: <0,1%; 6-10 um: <0,4%; 10-25 um: <6,3%; 25-50 um: <12%;
50-125 um: <41%; maiores que 125 um: <40%.

Estudo posterior com amostras de ambientes residenciais mostrou massa
relativa entre 10 a 36% para a fragdo <63 um e 13-76%, fracdo entre 63 um-2 mm
(Salthammer (2003) apud Morawska, 2003).

Os trabalhos acima mencionados comprovam a variabilidade nos diametros
aerodindmicos de particulas e massa relativa, demonstrando que as
caracteristicas da poeira variam consideravelmente em funcdo dos fatores
sazonais, localidade, sistemas de ventilacdo e aquecimento e outros, acima

citados.

Os parametros fisicos como taxa de deposi¢cdo, umidade e conteudo de
matéria organica também contribuem para confirmar a influéncia dos fatores
ambientais sobre as caracteristicas da poeira. Na TAB 1, sdo apresentados os
valores tipicos de massa, taxa de deposic¢ao, distribuigdo do tamanho de particula

e perda de massa por queima, determinados em amostra de poeira assentada.



Introducao 6

TABELA 1 - Caracteristicas fisicas da poeira doméstica assentada

Caracteristicas Valores tipicos Referéncias
Roberts et al., 1991;
Massa 0,6-1,3 g m? Thatcher et al., 1995 e

Calabrese et al., 1992

Hawley, 1985; Edwards et
Taxa de deposicao 0,0022-0,08 g m? pordia  al., 1998; Seifert et al.,
2000.
>125 um  (40%)
50-125 um (41%)
Molhave et al., 2000
Distribuigdo do tamanho 25-50 pum (18,3%)
de particula <10 um (0,6%)
63 um-2 mm (37,2%)
)
)
)

>63 um (23,1%

Perda de massa por 63 um-2 mm (38,6%
queima* >63 um (58,6%

*conteudo de matéria organica

Salthammer, 2003

1.2 Fontes de contaminagao da poeira doméstica

As fontes de contaminacdo da poeira doméstica sdo classificadas como

naturais e/ou antropogénicas de origem interna e externa.

As contaminagbes naturais, de origem interna, estdo associadas aos
residuos da decomposigédo de animais, insetos, plantas, desgaste ou deterioragao
de materiais e detritos como cabelos, peles, pelos e outros; e a de origem
externa, sdo os fragmentos de solo, rochas, erupgdes vulcanicas, sal marinho,
particulas formadas das emissdes gasosas (H2S, NH;, NOs e HC) e outros
(Morawska e Salthammer, 2003).

As contaminagbes antropogénicas de origem interna estdo associadas a
atividades gerais, desenvolvidas no ambiente como, fumar, cozinhar, limpar,
dedetizar, reformar, decorar e outros; e as externas sio residuos provenientes de
atividades desenvolvidas na industria, agricultura, mineragdo, transportes,

construcao e outros (Morawska e Salthammer, 2003).
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Na FIG. 2, € mostrado um esquema, de uma residéncia e 0s seus
ambientes tipicos como a cozinha (A), quarto (B), sala de estar (C), banheiro (D),
lavanderia (E) e quintal (F) e as provaveis fontes (naturais e/ou antropogénicas)

que contribuem para a contaminacao da poeira formada nas residéncias.
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Fonte: Foto adaptada da WebMD (http://www.webmd.com/default.htm) e Jin-Hwa Lee

FIGURA 2 — Principais fontes de contaminagao de ambiente residencial

De acordo com a literatura, a poeira doméstica tem apresentado niveis de
concentragdo  significativamente elevados para algumas substancias
potencialmente téxicas. Dentre elas, ésteres ftalicos (aditivo de materiais plastico),
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (aditivos de adesivos), bifenila

policloradas (aditivos na formulagdo de plastificantes, tintas, adesivos e
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pesticidas), retardadores de chama (aditivos de equipamentos eletro-eletronicos)
e asbesto (revestimentos e coberturas de edificios, gessos e estuques) e metais,
especialmente o chumbo (aditivo de tintas). A presenca destas substéncias, em
poeira doméstica, é atribuida aos processos de degradagcdo dos artefatos
presentes nos ambientes (A, B, C, D e E), habitos ocupacionais e processos de
infiltracdo (ventilacdo e transito de pessoas) (Farfel et al., 1994c; HUD 2001;
Lanphear et al., 1997, 1998; Bercker et al., 2002).

1.3 Contaminantes potencialmente téxicos presentes na poeira

Os contaminantes potencialmente téxicos presentes na poeira podem ser
classificados como substancias orgéanicas, inorganicas e agentes bioldgicos. Entre
as organicas sao destacados os ésteres ftalicos, alquilfendis, pesticidas, eter-
difenil-polibromado, organoestanicos e retardadores de chama bromados. As
contaminagdes inorganicas, apresentam em sua estrutura os elementos como
cromo, manganés, niquel, cobre, zinco, arsénio, cadmio, chumbo e outros; e entre

0s agentes biolégicos encontram-se os acaros, fungos, bactérias e outros.

Estas substancias quando adsorvidas pela poeira doméstica tornam-se

uma fonte potencial de risco, provocando efeitos adversos a saude humana.

1.3.1 Esteres ftalicos

Os ésteres ftalicos (EFs), também conhecidos como ftalatos, sao
substéncias organicas derivadas do acido 1,2-benzeno dicarboxilico.
Estruturalmente, apresentam um anel benzénico ligado a dois grupos ésteres. As
configuragcbes meta e para sao conhecidas como isoftalato e tereftalato
respectivamente, enquanto que a orto é conhecida pelo nome genérico de ftalato
(Kirk e Othmer (1967) apud Loureiro, 2002).
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Os EFs foram sintetizados pela primeira vez na década de 1850, mas so
encontraram aplicacdo no mercado de materiais de alta polimerizagcdo em 1920. A
producdo aumentou significativamente nos anos 50, apdés a sintese do di (2-
etilhexil) ftalato (DEHP) em 1933, que demonstrou eficiéncia no aumento da
flexibilidade do PVC (Inchalik e Rubin( 1996) apud Loureiro, 2002).

Na TAB. 2, sdo apresentadas algumas propriedades dos EFs como estado
fisico (EF), ponto de ebuligdo (PE) e solubilidade em agua (SA), expressas nas
unidades: -logCw sat, ug.mL™" e log Koct/agua, dos ésteres ftalicos (EFs) mais
utilizados no PVC.

Tabela 2 -Principais propriedades fisico-quimicas de alguns ftalatos

SA
EFs EF (25 °C) PE (°C) sat 4 Log
-logC.u™ (#) Mg-mL Koct/agua
Dimetil ftalato liquido incolor o . 1,53%/1,83
(DMP) ViSCOSO 283,7°C 1,646 4,5x104 4
Dietil ftalato liquido incolor o . 2,35%/2,76
(DEP) ViSCOSO 298°C 2,364 1,2x103 ”
Butil benzil liquido incolor o 4,91%/4,59
ftalato (BBP) Viscoso 370°C 5,180 <100 #
'(DD'?]%“FE')' ftalato  g1ooincolor  340°C 4402 1,01+ 4,57 #{4’37
Di etilhexil o R N 9,64*/7,06
ftalato (DEHP) 6leo incolor 384°C 6,374 4,1x10-2 4
. . 6leo
(DE'),{]'O";;" ftalato |ovemente 220°C 6,137 <100 6,99#
colorido
(DDlng))(ll ftalato Ug%lgsomcolor 350°C 6.144 _ 6.30#
Di isobutil ftalato  liquido incolor o
(DIBP) Viscoso 296°C h 6.2 411
Di ciclohexil 30"d°| 220" ) .
ftalato (DCHP) granular 0°C ,630 -- ,90#
branco
Di metoxi etil liquido incolor
ftalato (DMEP)  viscoso - 1,860 - 2,90#
Di etoxi etil liquido incolor
ftalato (DEEP) ViSCOs0 - 3,090 - 4,05#
iquido incolor , - ,
'(DD'gg’)‘t" ftalato i ido incolor  342°C 5,839 4.85#
(D[')F‘,’:g';"' ftalato ;. ido incolor  304°C 3,401 . 3,64#

Fonte: NTP(1991); * Leyder e Boulanger (1983); # Thomsen,M. (1999) apud Loureiro, 2002
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A volatilidade nas condi¢dbes normais de temperatura e pressao €
geralmente baixa, especialmente para os compostos com grupos de cadeia longa
como o DEHP. Isto, pode ser verificado pelos pontos de ebulicdo dos produtos.
Os ftalatos com pequenos grupos alquil sdo razoavelmente soluveis em agua,
enquanto, que os de cadeia maiores, diminuem a solubilidade no meio aquoso por
causa de predominancia da estrutura lipofilica. A solubilidade em agua pode ser

sat

medida em -logC,™ ou ug mL™". O primeiro parametro mede a saturacdo do
produto na agua sob a forma logaritmica, enquanto o segundo demonstra de

forma mais direta esta solubilidade (Loureiro, 2002).

O coeficiente de particdo octanol/agua (Log Kocyagua) mede a tendéncia do
produto de permanecer na fase organica ou na aquosa, também refletindo o

carater lipofilico do produto.

Entre os ésteres ftalicos mencionados, na TAB. 2, o DEHP foi e continua
sendo o mais utilizado. Em 1997, foram produzidas cerca de 595.000 t na Europa
Ocidental (relatério da avaliagao de risco do DEHP, 2008), das quais 250.000 t,
na Alemanha. Em 2007, houve uma diminuicdo significativa, entretanto foram
produzidas cerca de 340.000 t; das quais 60.000 t foram exportadas (Lassen et
al., 2009).

O segundo ftalato mais utilizado, refere-se ao DINP, cuja producdo em 1994
foi proxima a 185.000 t (relatério da avaliagao de risco do DEHP, 2003) — a sua
produgdo também tem diminuido ao longo dos ultimos 10 anos chegando a
10.000 t em 2007.

Os EFs, com cadeias alquil muito longas, ndo se ligam quimicamente aos
polimeros, deste modo, se desincorporam dos materiais aos quais foram
introduzidos. Assim, migram para o ambiente e, consequentemente, podem ser
absorvidos por pessoas que nele interajam (Ittershagen et al. (2007) apud
Loureiro, 2002).
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A literatura tem reportado que os EFs estao presentes em diferentes meios
como esgotos e aguas residuais (Gimeno et al., 2003; Lépez-Jiménez et al., 2005;
Chafer-Pericas et al., 2008), ar de ambientes internos (Fromme et al., 2004; Toda
et al., 2004), poeira doméstica (Rudel et al., 2003; Becker et al., 2004; Bornehag
et al., 2005; Abb et al., 2009), leite materno (Main et al., 2006; Zhu et al., 2006),
alimentos (especialmente oleifero) (Di Bella et al., 1999; Sgrensen, 2006) e
produtos de consumo (Chen et al., 2005; De Orsi et al., 2006). Os dados acima
mencionados tém motivado as industrias quimicas a substituir os EFs
(especialmente o DEHP) por outras substancias como, adipatos, acelatos,

trimelitatos ou sebacatos (Ahrens et al., 2003).

Em relacdo aos ambientes internos residenciais, pode ser destacado um
estudo realizado nos estados da Califérnia, Maine, Massachusetts, Michigan,
Nova lorque, Oregon e Washington (U.S.A.). Por meio de aspirador de po
comercial foram coletadas amostras de poeira doméstica em dez residéncias de
cada estado. Para cada amostra foram analisados 7 ésteres ftalicos (EFs), 7
éteres difenil polibromados (PBDE), 14 pesticidas (incluindo pentaclorofenol), 7
alquilfendis, 7 organoestanicos e 2 perfluorados (PFC), totalizando um conjunto
de 44 substancias (Costner et al., 2005).

Costner et al. (2005) mostraram que entre o total de substancias
analisadas, os EFs apresentaram teores proximos a 90%, alquilfendis, 5,60%;
pesticidas, 2,60%; ésteres difenilicos polibromados, 1,90%; organoestanico,
0,13% e quimicos perfluorados, 0,10% (FIG. 4). Em relagdo aos sete EFs
determinados, o DEHP apresentou a maior concentragdo (329,45 ug g™'), cerca
de 5 vezes maior que o BBP (69,37 ug g™') e cerca de 20 vezes maior que o DBP
(20,15 pg g™"), mostrado na FIG. 5.
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Alquilfenois
5,60%

Pesticidas
2,60%

Esteres Difenilicos
Polibromados
1,90%

Organoestanico
0,13%

Quimicos perfluorados

0,10%

Fonte: Costner et al., 2005.

FIGURA 4 - Concentracdo total de contaminantes testados em amostras de
poeira domeéstica.
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Fonte: Costner et al., 2005

FIGURE 5 - Concentracéo de ésteres ftalicos encontrados em poeira doméstica
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Neste mesmo estudo, os seus resultados foram comparados com os
obtidos na Bélgica (Al Bitar, 2004), Brasil (Santillo et al., 2003), Reino Unido
(Rudel et al., 2003) e Estados Unidos (Costner et al., 2004) e verificou a mesma
relacdo de concentragao para os EFs, DEHP>BBP>DnBP>DIBP (FIG. 6); e que a
concentracéo dos EFs é significativamente superior nos Estados Unidos e Bélgica

em comparacido com o Reino Unido e Brasil.
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Fonte: Al Bitar (2004); Costner et al. (2004); Rudel et al. (2003); Santillo et al. (2003) apud Costner, 2005.

FIGURA 6 - Concentracdo média de ésteres ftalicos em poeira doméstica de
diferentes paises

Por causa das propriedades toxicolégicas dos EFs e os riscos para a saude
humana frente a sua exposicdo, estas substancias sao classificadas como
agentes desreguladores endocrinos e degeneradores do figado e testiculos
(Jorgensen et al., 2000; Jonsson et al., 2005; Duty, 2005; Hauser et al., 2006;
Heudorf et al., 2007).
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Em Janeiro de 2007 foi implementada a legislacdo (DIRECTIVA
2005/84/EC do Parlamento Europeu e do Conselho de 14 de Dezembro de 2005,
gue altera, pela vigésima segunda vez, a Directiva 76/769/CEE do Conselho
relativa a aproximacdo das disposicbes legidativas, regulamentares e
administrativas dos Estados-Membros respeitantes a limitacdo da colocagéo no
mercado e da utilizacdo de determinadas substancias e preparagdes perigosas
(ftalatos nos brinquedos e artigos de puericultura (ANEXO A, p. 161), que
restringe a utilizacdo de EFs e determina que o compostos di (2-etilhexil) ftalato
(DEHP), di-n-butil ftalato (DnBP) e benzil butil ftalato (BBP) ndo podem ser
utilizados, como substancias ou componentes de preparacdes em concentracoes
superiores a 0,1% em massa de material plastificado, em brinquedos e artigos de
puericultura. Os brinquedos e artigos de puericultura que contiverem estes ftalatos
numa concentragéo superior ao limite referido nao devem ser colocados no
mercado. Além disso, estes ftalatos ndo devem ser utilizados em cosméticos em
razao de sua toxicidade a reproducéo. O DEHP pode ser utilizado em materiais
gue nao tenham contato com alimentos gordurosos, desde que, ndo exceda o limite
de migracéo da substancia (SML) 1,5 mg kg™ de alimento. DEHP n&o é permitido
para utilizacdo em aplicacdes de uso Unico, tais como selos boné ou juntas. Os EFs
di-isononilo (DINP), di-isodecilo (DIDP) e di-n-octilo (DNOP) nao podem ser
utilizados, como substancias ou componentes de preparacgdes, em concentractes
superiores a 0,1 % em massa de material plastificado, em brinquedos e artigos de
puericultura que as criancas possam por na boca. Os brinquedos e artigos de
puericultura que contenham estes ftalatos numa concentracdo superior ao limite

acima determinado ndo podem ser comer cializados.

O Ministério da Economia e da Inovagao do Brasil, por meio do Decreto-Lei
N° 10/2007 (ANEXO B, p. 165) também limitou o uso dos EFs acima

mencionados, com as mesmas restricbes da Comunidade Européia.
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1.3.2 Metais toxicos

A presenga de constituintes inorgénicos e particulas metalicas,
especialmente metais toxicos em amostras de poeira doméstica estdo associados

as fontes naturais e/ou antropogénicas, como mencionado anteriormente.

Os estudos realizados, em amostras de poeira doméstica tém mostrado a
presenca de metais como Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb e outros em concentragdes
significativas, demonstrando que estas amostras encontram-se enriquecidas
quando comparadas com os teores da crosta continental (Fergusson e Kim, 1991;

Rasmussen, 2004).

A seguir é apresentada a comparacgao entre cinco estudos realizada por
Morawska e Salthammer (2003), em que foram determinados os teores dos
elementos Pb, Cd, Cu e Zn por espectrometria de massa com acoplamento de
plasma induzido (ICPMS) em amostras de poeira domeéstica de diferentes
localidades e metodologias. Estes elementos foram selecionados por serem
potenciais causadores de efeitos adversos a saude humana, especialmente para
as criancas entre 1 e 4 anos. De acordo com a literatura, criangas expostas as
poeiras com concentragbes elevadas de Pb (>10 ug dL'1) podem desencadear
varios efeitos a saude como hiperatividade, letargia, perda de audi¢cdo ou de
memoria, e/ou dificuldades de aprendizagem (Paoliello e Chasin, 2001; von
Lindern et al., 2003; Riederer et al., 2005).

Davies et al. (1985) analisaram 59 amostras, com tamanho de grdo <1mm,
coletadas na Pensilvania (U. S. A.) pelos proprios moradores, utilizando aspirador
de p6 comercial. Foram realizados ensaios de perda de massa por queima (430
°C por 24 h) e determinagéo de Pb, Cd, Cu e Zn ap6s o processo de digestdo em

meio acido nitrico.

Kim e Fergusson (1993) determinaram os mesmos elementos em 120
amostras, coletadas na Nova Zelandia por meio de bomba de vacuo e filtro de

fibra de vidro e processo de digestdo em meio acido nitrico.
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O’'Rourke et al. (1999) analisaram 176 amostras, com tamanho de grao

<65,5 um, coletadas no Arizona (U. S. A.) e digestdo em meio &cido nitrico.

Seifer et al. (2000b) utilizaram de 3900 amostras, coletadas pelos préprios
moradores, utilizando aspirador de p6 comercial, na Alemanha e os teores de Pb,
Cd, Cu e Zn foram determinados apds o processo de digestdo em meio acido

nitrico.

Tong e Lam (2000) determinaram os mesmos elementos em 151 amostras,
coletadas na China, por meio de um mini aspirador de p6, com tamanho de gréao

<0,25 mm, apos digestdo em meio acido nitrico.

Na TAB. 3, é apresentada a média aritmética e o intervalo de concentragao

para os elementos Pb, Cd, Cu e Zn referente aos trabalhos acima mencionados.

TABELA 3 — Média aritmética (X) e intervalo de concentragdo (IC) para os
elementos Pb, Cd, Cu e Zn em amostras de poeira doméstica para
em regides distintas

XelC(ngg")
Regiao
Pb Cd Cu Zn
o X 346 0,7 159 937
Pensilvania (1985)  ~ 552061 02-2,3 26-813 187-4315
Nova Zelandia X 573 4,23 165 8980
(1993) IC 101-3510 0557-21.0  542-1010  871-205000
Arizona (1999) X 53;8 _— - -
IC
X 4 0,9 76 469
Alemanha (2000) IC  0,1-37000 0,05-220 12-540 30-600
. X 157,4 43 310,8 1408,8
China (2000) IC 0114152 00223406  46,6-32611  71,8-12940,2

*** = Nao determinado; Fonte: Morawska e Salthammer, 2003 (p. 413)
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Os resultados evidenciam que a fontes de contaminag&o variam de regiao
para regido. Entretanto, em relacdo aos teores médios de Pb, foi verificada uma
correlagdo entre os determinados na Pensilvania (346 ug g”') com os da Nova
Zelandia (573 ug g™). Segundo os autores, estes teores estariam associados ao
desgaste de tinta a base de chumbo. Outra associacao refere-se aos teores de
zinco, 8980 ng g (Nova Zelandia) e 1408,8 ug g™ (China), os autores atribuem a
presenca deste elemento ao desgaste, de tapetes de borracha e rufos
galvanizados (chapa de flander). Eles encerram a discussao, concluindo que a
presenca de elementos esta associada com os fatores de desgaste de artefatos, e

questdes socioecondmicas, especialmente as edificagdes muito antigas e baratas.

1.3.3 Agentes microbiolégicos

Os agentes microbiolégicos presentes na poeira sdo parametros tao
importantes quanto as substancias potencialmente toxicas, visto que, um dos
principais agentes causadores de alergia respiratoria (alergénico) esta
correlacionado com a presenga de acaro, mofo (fungos), bactérias e outros. Neste
caso, uma caracteristica importante é a idade da poeira, ou seja, quanto mais
antiga maior € seu maleficio (alergenicidade), por causa da degeneracao,

decomposicido e maior acumulo de substancias quimicas.

e Acaros

Os acaros (Dermatophagoides) sao artropodes que pertencem a classe
dos aracnideos, sobrevivem a uma temperatura de 25 °C e umidade relativa do ar
entre 70 e 80 % (Arlain et al. apud Moraes, 2006). Eles se desenvolvem nos
moveis, papeéis de parede, carpetes, acolchoados, travesseiros e colchdes e se
alimentam basicamente de pele humana naturalmente descamada. A propriedade

alérgica provém de suas fezes, que apresenta a proteina alergizante, geralmente
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em flocos de 10 a 14 um de didmetro. Elas podem entrar em suspensao no ar
ambiente por processos de varredura, aspiracao ou ventilagao e se depositarem
na poeira (Platts-Mills et al. , 2005). Os sintomas alérgicos sdo a falta de ar,

chiado do peito, coriza, lagrima nos olhos e outros.

e Fungos, bactérias e virus

Os fungos, as bactérias e os virus podem desencadear a asma, uma
doenca inflamatdria crénica das vias areas, causada especialmente pela inalacéo
de uma toxina integrante da parede celular de algumas bactérias, a qual, é
libertada apds a destruicdo desta parede. A sua identificacdo e quantificacéo é
feita por meio de ensaios de contagem da unidade de formacgdo de colénias
(UFCs) (Hunter et al. (1996) apud Moraes et al., 2006). Pesquisadores do
National Institute of Environmental Health Sciences (NIEHS) e da Universidade de
Lowa, descobriram uma forte associagao entre os niveis de endotoxina e os
sintomas da asma. De acordo com os cientistas as maiores concentragdes foram
determinadas no chdo da cozinha, porém verificou-se que o ambiente mais

agressivo para a saude é o quarto.

e |nsetos

Os insetos compdem o grupo de animais mais diversificado existente na
Terra, apresentando mais de 800 mil espécies descritas. Dentre elas, as mais
comuns nos ambientes domésticos estdo as baratas. Elas, assim como os acaros
produzem alérgenos, que se acumulam na poeira dos ambientes internos, como
por exemplo, colchdes, roupas de cama, moveis estofados, carpetes e
especialmente, cozinha (por causa dos alimentos), contribuindo para doencgas
relacionadas com a inflamagéo de vias aéreas (De Lucca et al., 1999; Eggleston
et al., 1998; De Blay et al. (1999) apud Moraes et al., 2006).



Introducao 19

e Animais domeésticos

Entre os animais domésticos, os mais comuns sédo os caes e gatos. Além
dos alérgenos presentes em suas salivas e pele, outro parametro que contribui
com as doengas alérgicas, sdo seus pelos, visto que, em razao de suas pequenas
dimensdes permanecem suspensos no ar, por varias horas (D’Amato et al. apud
Moraes, 2006).

1.4 Os riscos de exposig¢ao a poeira doméstica

A literatura tem reportado que a exposi¢cao a poeira doméstica tem sido
uma fonte potencial de risco a saude (Roberts, 1992), visto que, este material
adsorve substancias potencialmente téxicas e por meio de inalagdo, contato
dérmico ou ingestdo, estas substancias podem ser absorvidas pelas pessoas
(Hawley, 1985). Os pesquisadores de todo mundo tem procurado mostrar uma
correlagcdo entre alguns efeitos adversos a saude como irritagcdo dos olhos e
mucosas, alergias, insuficiéncia respiratéria e cardiovascular, alteracbes do
sistema imunoldgico, deficiéncia no aparelho reprodutor e até o desenvolvimento

de cancer, em razao a exposicao frente a poeira doméstica.

Hawley (1985) reportou que a absor¢do dérmica pode ocorrer pelo contato
direto com mobilias, pisos e outros objetos. Neste artigo, é estimado que cerca de
30 mg por dia de poeira seja absorvida pelas m&os das criangas e 50 mg dos
adultos. A inalagdo pode ocorrer pela suspensdao ou resuspensao apos as
atividades como limpeza, brincadeiras e outros. Segundo o autor, as criangas
inalam entre 0,15 a 0,34 mg de poeira por dia, enquanto que os adultos cerca de
0,80 mg.
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Segundo Lewis (1994), as criangas compdem o grupo de risco mais
preocupante, ja que, possui o habito de rastejar-se no chao e de levar objetos ou

as maos a boca apos entrarem em contato com o piso ou tapetes empoeirados.

A contaminacao indireta geralmente ocorre por meio de ingestao acidental
de particulas aderidas aos alimentos, objetos ou a pele. Estimam-se que as
criangas mais jovens ingiram entre 50 e 100 mg de poeira por dia e os adultos
cerca de 0,56 mg. Além disso, uma pequena porcentagem de criangas com
comportamento intencional de ingerir itens ndo alimentares (Pica) pode ingerir até
10 g de solo e poeira por dia. Um estudo realizado na Alemanha (Lewis et al.,
2001), mostrou que a quantidade de poeira ingerida por criangas com idade entre
1 a 6 anos é de 20-100 mg dia™; 7 a 14 anos, 5-25 mg dia™”; adolescentes e
adultos (15-75 anos de idade) 2-10 mg dia™". A quantidade diaria de poeira contida

no carpete que pode ser ingerida por criangas € estimada em 100 ug dia™.

Morawska (2003) reportou que as particulas maiores que 10 pm ficam
geralmente retidas no nariz, na garganta ou trato respiratério superior, ao passo
que as menores que 2,5 um, adentram no sistema respiratorio e sdo mais dificeis

de eliminagéo.

A literatura, nesses ultimos, anos tem relatado muitos estudos sobre a
exposicao a poeira doméstica, cujo enfoque tem sido, especialmente, os teores
de chumbo (Lisiewicz et al., 2000; Jabeen et al., 2001; Chattopadhyay et al.,
2003; Turner e Simmonds et al., 2006; Spalinger et al., 2007), pesticidas, biocidas
e retardadores de chama (Becker et al., 1998; Kersten e Reich, 2003; Abdallah et
al., 2008). Trabalhos sobre a presenga de ésteres ftalicos, também tém sido
reportados (Kolarik et al., 2008; Abb et al., 2009), uma vez que, eles sado
classificados como substancias carcinogénicas e mutagénicas (Schettler et al.,
2006; Heudorf et al., 2007; Weschler et al., 2008).
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1.4.1 Efeitos adversos provocados pela exposi¢ao a poeira

Como mencionado anteriormente, por causa da adsor¢cdo de substancias
potencialmente tdéxicas, a poeira doméstica tem sido objeto de estudo para
avaliagcdo de efeitos adversos provocados a saude humana frente a sua
exposi¢ao, uma vez que, a contaminagao pode ocorrer por meio de absorgao

dérmica, inalagdo e ingesto.

Dentro deste contexto, a seguir € apresentada uma breve descrigdo sobre
algumas enfermidades associadas a contaminagao por metais (Pb, Cr, Ni, Zn e
Cu) e ésteres ftalicos (bis (2-etilhexil) ftalato (DEHP), di (n-butil) ftalato (DnBP),
(benzil butil ftalato (BBP), bis (2-etilhexil) adipato (DEHA), dietil ftalato (DEP) e
dimetil ftalato (DMP)).

Os constituintes inorganicos e os compostos organicos citados acima foram
selecionados porque sdo os mais estudados e apresentam maiores correlagdes

com as enfermidades.

e Chumbo

O chumbo é um elemento amplamente utilizado pelo homem, desde seus
primordios, e por causa de sua neurotoxicidade tem sido o enfoque de muitos

estudos ao longo desses ultimos anos.

A sua contaminacdo por exposicdo a poeira doméstica pode ocorrer por
absorg¢ao dérmica, inalagéo e ingestdo. Em razao do dificil metabolismo, acumula-
se no organismo humano e concentram-se especialmente, no figado, rins, ossos,

dentes e cérebro (Landrigan et al.,1985).

Os teores de Pb, presente no sangue, acima de 60 ug dL" podem danificar
os 6rgaos internos e o sistema nervoso central, provocando efeitos adversos a

saude como anemia, insuficiéncia renal e disfungao cerebral (Nriagu, 1988;
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Hammond e Dietrich, 1990). Os abaixo de 25 ug dL™, ndo representam sintomas
clinicos de toxicidade, entretanto, associado a massa corporal, sao verificados
desabilidades de aprendizagem, aumento do limiar auditivo, deficiéncia na
inteligéncia psicométrica e outras consequéncias cognitivas e comportamentais
em criangas jovens (Needleman et al., 1979, 1990; Schwartz e Otto, 1987;
Fergusson et al., 1988a, b, c; Thacker et al., 1992; Dietrich et al., 1993; Schwartz,
1994; Bellinger, 1995).

Em virtude da onipresenca de Pb e os efeitos subclinicos de intoxicacao,
os Centros de Controle de Doengas (1991) recomendaram o limite maximo
aceitavel no sangue, para a intervencdo médica seja de 25 pg dL™ a 10 ug dL™ de

sangue total.

A intoxicacdo por Pb na infancia continua sendo um perigo toxicoldgico.
Uma estimativa de criangas americanas (idade entre 1 e 5 anos) infectadas
adversamente ou com valores acima de exposi¢cao foi de 1,7 milhdes (ou 8,9%)
(Pirkle et al., 1998).

e Cromo

A principal via de contaminagao por cromo presente em poeira domeéstica
ocorre por ingestado de alimentos e agua. S&o descritos na literatura casos letais
em humanos com doses de 1,5 gramas de dicromato de potassio e para o acido
cromico consideram-se 3,0 gramas como dose letal. Os ions Cr® sdo mais
téxicos que o Cr¥*. A exposicéo aguda ao Cr®* produz nauseas, diarréias, danos
no figado e rim, hemorragias internas, dermatites e problemas respiratorios,
enquanto que o Cr’* raramente reflete em efeitos toxicos. A exposicdo aguda,
geralmente esta associada com alergias. Os envenenamentos por ingestao
podem provocar necrose no figado e rim. No caso de inalagdo pode provocar
irritagcdes do trato respiratério, ulceracado ou perfuracdes no septo nasal. Os casos
como bronquite, rinite e pneumonia, também, tém sido relatados. Muitas nagoes

usam o padrao de potabilidade recomendado pela Organizagdo Mundial de Saude
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de 0,05 mg L, neste caso é assumido que o Cr*® é a espécie dominante. A EPA
(1989) desenvolveu padrdo menos restritivo de 0,12 mg L™, que foi derivado com

base em ingestdo cronica de agua contendo Cr** e Cr®*. (CETESB, 2005).

e Niquel

A inalacédo é uma via importante de contaminagao por niquel (nivel de risco
minimo, MRL: 0,0002 mg/m®) e a via gastrointestinal € menos importante. O Ni
estd normalmente presente em tecidos humanos e sob condicbes de alta
exposicao, esses niveis podem aumentar significativamente. A ocorréncia de
toxicidade aguda é rara, mas pode provocar irritagdo de pele e olhos. As
dermatites sdo resultados comuns a sua exposicdo, especialmente para as
mulheres. A rinite, sinusite, perfuragdes no septo nasal e asma tém sido relatadas

para trabalhadores de refinaria e siderurgicas (CETESB, 2005).

e Zinco

A principal via de contaminagdo por zinco é a ingestdo (MRL: 0,3 mg kg
por dia). A alta ingestdo de zinco induz, no intestino, a sintese de uma proteina
que liga o cobre chamado de metaloproteina. Essa proteina aprisiona o cobre nas
células intestinais impedindo a sua absor¢cao causando a hipocupremia. A
deficiéncia de cobre pode provocar a sindrome de neutropenia, anemia e
desmineralizacdo dos ossos. Outros problemas que pode advir do excesso do
elemento constituem de irritagdo gastrintestinal, dor abdominal, vomito e diarréia
(King & Keen (1999) apud SHUQAIR, 2002). O Zn n&o é considerado
carcinogénico, aproximadamente 34% do total emitido na atmosfera sdo de fonte
natural, o restante, 66%, tem origem na produgdo do metal, fertilizantes e

cimento, queima de carvao e 6leo e outros (CETESB, 2005).
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e Cobre

O cobre é essencial para uma boa saude, entretanto teores elevados no
organismo podem ser prejudiciais. A exposi¢gao ao pé com Cu pode irritar o nariz,
boca e olhos, e causar dores de cabega, tonturas, nauseas e diarréia. A ingestao
pode provocar nauseas, vomitos, colicas estomacais, diarréias, danos aos rins e
figado, tornando-se letal. A contaminacdo de ambientes internos residenciais
pode ocorrer por meio das mineradoras, fabricas que fazem uso de Cu metalico
ou composto de Cu, combustdo de combustiveis fésseis e residuos, producio de
madeira, adubacgao fosfatada e de fontes naturais (solos, vulcdes, vegetagdo em
decomposicéao, incéndios florestais e brisa maritima). Muitas nagdes usam como
limite maximo na &gua, para protecéo a satude humana, 1,0 mg L™". Os valores de
menor dose com efeito observado (LOAEL) para homens e animais é de 1,3 mg L™
(U.S. EPA, 2009).

e Esteres ftalicos

Testes realizados com animais, mostram diversos efeitos como diminuicao
da fertilidade em fémeas, defeitos fetais, reducdo da sobrevivéncia dos filhotes,
defeitos de nascimento, niveis de horménio alterado e danos uterinos. Os ésteres
ftalicos que podem desencadear um ou mais destes efeitos sdo BBP (Ema et al.,
1992; Ema et al., 1994; Ema et al., 1995; Ema et al., 1998; Sharpe et al., 1995;
Gray et al., 2000; Nagao et al., 2000), DnBP (40 Jones et al., 1993) e DEP (Field
et al.,, 1993; Jones et al.,, 1993). Nos machos, causam danos da prostata,
feminilidade como auréolas/mamilos e malformacdes reprodutivas em recém-
nascidos, incluindo os niveis hormonais alterados, atrofia testicular, produgao
reduzida de espermatozoéides e motilidade, a hipospadia (defeito de nascimento
da uretra), danos as células de Sertoli e tumores de células de Leydig (células do
interior do testiculo). Os ésteres ftalicos relacionados a um ou mais desses efeitos
incluem BBP (Agarwal et al., 1985; Sharpe et al., 1995; Gray et al., 2000; Nagao
et al., 2000; Piersma et al., 2000; Rochelle et al., 2004), DBP (Foster et al., 1983;
Murature et al., 1987; Fredricsson et al., 1993; Mylchreest et al., 2000; Scarano et



Introducao 25

al., 2009), o DEHP (Fredricsson et al., 1993; Arcadi et al., 1998; Gray et al., 2000;
Li et al., 2000; Berger et al., 2001; Borch et al., 2004; Borch et al., 2005), DEP
(Lamb et al., 1987; Jones et al., 1993; Contzen et al., 2008).

1.4.2 Avaliagao da exposigao a contaminantes

A exposicao é definida como o contacto de um organismo (humano, no
caso da avaliagao de risco para a saude humana) com um agente fisico, quimico
ou bioldgico (U.S. EPA, 1989) e sua magnitude é determinado por medigdo ou
estimativa da quantidade de um agente disponivel nas fronteiras de troca como
pulmbes, pele, intestino e outros 6rgaos internos, durante um periodo especifico

de tempo.

A avaliagdo de exposicdo é a determinagdo ou estimativa (qualitativa ou

quantitativa) da magnitude, duragdo e percurso de exposigao.

A estimativa da magnitude de exposicao corresponde a quantificagao das
substancias quimicas de interesse que estardo em contato com o receptor
durante o periodo de exposi¢cdo. Essas magnitudes sdo estimadas usando os
dados de monitoramento do ambiente em conjunto com os modelos matematicos
de transporte de contaminantes. Esta ultima é realizada em duas etapas:
estimativa de concentragcbes de exposi¢cdo e calculo de entrada da substancia

quimica no organismo.

A estimativa de concentragao de exposi¢cao — determina a concentracéo de
substancia quimica que terdo contato com o ser vivo durante o periodo de
exposicao. Para tal, utiizam-se modelos de monitoramento de dados e/ou de
transporte de quimicos e de comportamento ambiental dessas substancias, para

situagdes atuais e predicdes futuras.

A entrada de substancia quimica no organismo calcula as exposi¢coes

especificas para cada percurso de exposi¢ao. As estimativas de exposi¢ao sio
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expressas em termos de massa de substancia em contato com o organismo por

unidade de peso do corpo por unidade de tempo (mg kg™ por dia).

Estas concentragdes de “entrada” (intake) de substancias quimicas sao
calculadas utilizando concentragdes de exposicdo, taxa de contacto, frequéncia
de exposicao, duragdo de exposigao, peso do organismo e media temporal da
exposicado. Alguns destes valores dependem das condigbes do local e das

caracteristicas da populacéo exposta.

A avaliacdo de exposigao € concluida com uma sintese dos calculos de
ingestado para cada percurso avaliado. Assim, as decisbes devem ser baseadas
numa estimativa de exposicdo maxima razoavel (RME — Reasonable Maximum
Exposure) de ocorréncia para condigdes de uso atuais e futuras. A exposigao
maxima razoavel é definida como a exposi¢cado razoavel mais elevada (que se
espera que ocorra no local). As RMEs sdo valores estimados para os percursos
individuais. A entrada de substancias quimicas é calculada pela equagao geral
(Eq. 1) (CETESB, 2005).

IZCXIRXEFXED (1)
BW X AT

Na qual,

| = quantidade (Ingresso) de contaminante que ingressa no organismo humano

por uma via de exposicdo (mg kg™ por dia);

C = concentracdo do contaminante no meio enfocado (mg L™ ou mg kg™);
IR = taxa de contato com o meio enfocado (L dia™ ou kg dia™);

EF = freqiiéncia de exposigdo (dias ano™);

ED = duragdo da exposigéo (ano);

BW = peso corporal (kg);

AT = periodo de exposigao (dias).
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1.5 Métodos de coleta

As diferentes origens, quantidade e composi¢cdo de amostras de poeira sao
fatores a serem considerados sobre a influéncia dos resultados finais de analises,

assim como, os métodos de amostragem.

Os métodos de amostragem podem ser divididos entre passivo e ativo. Nos
passivos sdo colocadas placas estacionarias que retém aproximadamente 99%
de particulas com diametro <50 ym (Edwards et al., 1998). No ativo é utilizado a

aspiracao, esfregaco e escovacao.

A Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM) e a Associagao de
Engenheiros Alemaes (VDI), para obtengédo de informag¢des mais confiaveis e de
maior reprodutibilidade de resultados, estabeleceram dois métodos padrao para

amostragem de poeira doméstica.

O método D 5438-00 (ASTM) utiliza um amostrador de alto volume para
pequenas superficies (High Volume Small Surface Sampler-HVS3), ou seja, um
aspirador de p6 modificado, que coleta particulas maiores que 5 um usando
varios ciclones (ASTM, 2000).

O método VDI 4300 (VDI) descreve as técnicas de amostragem por
aspirador de p6 doméstico, esfregagco de superficie e coleta por deposicao (VDI,
2001). A aspiracao é o procedimento mais utilizado, ja que, permite uma coleta
em areas definidas e de varias fragdes. Entretanto, a eficiéncia desta amostragem
diminui para particulas >250 um. Por outro lado, este procedimento pode ser
realizado pelos proprios ocupantes, com a restricdo de coletar a poeira em um
tempo minimo de 14 dias, o qual garante um maior equilibrio entre a amostra e o

ambiente interno (Butte e Walker apud Morawska, 2003).

Uma série de estudos vem sendo realizada para se verificar os possiveis
métodos de amostragem de poeira de ambientes interno. Lioy et al. (1992)

verificaram que, apesar de se obter uma quantidade maior de poeira pelo método
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de esfregaco, em comparagao com a vacuo, as concentracbes de metais séo

semelhantes.

Os métodos de esfregaco e a vacuo sdo projetados para medir a
quantidade de massa contaminada por unidade de area (ug m™); no entanto,
dentro do contexto de exposicdo e avaliacdo de riscos, as concentragdes sao

expressas em massa por massa (g g~ poeira).

Os aspiradores de pé doméstico e seus especificos sacos (filtros de papel)
sdo os mais usados para a coleta de amostras de poeira residencial (Lioy et al.
2002) e tém sido utilizados por diversos pesquisadores (Colt et al. 1998; Hysong
et al. 2003 ; Hinwood et al. 2004). Contudo, este método, tem apresentado
dificuldades em reter as particulas inferiores a 10 yum (Morawska e Salthammer,
2003).

Zhipeng et al. (2003) avaliaram os métodos de esfregaco, etiqueta adesiva,
filtro de papel C18, vacuo e lavagem das maos, para a coleta de poeira interna
residencial contaminada por chumbo, depositada sobre tapetes. Os autores
concluiram que a amostragem por esfregaco apresentou melhor resultado para a
determinagcdo de chumbo, enquanto a vacuo, maior eficacia nas informacdes

sobre o teor de chumbo total (concentracéo de longo periodo).

Que Hee et al. (1985) utilizaram um aspirador de p6 com sacos (filtros de
papel) descartaveis. A poeira contida no saco foi peneirada na fragédo 149 um e
pesada (10, 20, 30, 40, 50 e 100 mg). As aliquotas foram colocadas sobre uma
mesa e novamente aspiradas, porém utilizando um amostrador (suporte com filtro
de papel acoplado ao tubo de aspiracdo). Por meio deste procedimento,
verificaram a eficiéncia da amostragem e a correlagado entre a concentragao de
chumbo e o tamanho de particulas. Os resultados obtidos foram: 44-149 um
(76%), 149-177 uym (71%), 177-246 pm (47%), 246-392 pm (5%), e 392-833 um
(14%).
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A U.S. EPA (1989) utilizou o método F608-79 (ASTM, 1987), para testar a
eficiéncia de coleta sobre o tapete. Foram realizadas simulagcbes com duas
composicdes diferentes de amostras, uma contendo 90% de areia e 10% de talco
(m/m) e outra 45, 45, 9,5 e 0,5% (m/m) de areia, talco, amido de milho e grafite,
respectivamente. Estas, foram depositadas uniformemente sobre um tapete e os
resultados mostraram que as particulas da primeira composi¢do foram: 20%,
>300 um; 70%, entre 300-150 um; 2%, 150-106 um; 7%, 106-75 um e 1% <75

um. A segunda foi inferior a 75 um.

1.5.1 Processamento e ensaios de amostras de poeira

As amostras de poeira doméstica, apos a coleta, sao “processadas”, ou
seja, por meio de catagdo ou peneiramento, é realizada a separagdo das
particulas de maiores tamanhos como cabelos, pelos, objetos atipicos e material
grosso (grampos, brinquedos, botbes e outros) do fino. De acordo com o
procedimento de ensaio analitico, sdo utilizados também os processos de

secagem e pesagem.

Nas determinagdes dos constituintes inorganicos, cujos procedimentos
utilizam agentes quimicos no processo de preparacdo de amostras, como
digestdo por acidos, cuidados especiais devem ser atentados, visto que, pode
ocorrer a perda de analito por causa da volatilizacdo e/ou solubilizacido

incompleta.

Dentro deste contexto, a técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) tem se
destacado, ja que, procedimentos de tratamentos quimicos prévios na preparagéo
de amostras ndo sido necessarios, além disto, € uma técnica de analise
multielementar e permite a determinacdo de elementos mais leves como o boro
até os mais pesados, o uranio. O fato de ser ndo destrutiva € uma grande
vantagem, ja que, as amostras sdo preservadas quando adequadamente
armazenadas, possibilitando a repeticdo do ensaio no mesmo testemunho. Outra

vantagem refere-se a possibilidade de analises quantitativas sem a necessidade



Introducao 30

de curva de calibracao individual. Atualmente, os espectrémetros de fluorescéncia
de raios X disponibilizam métodos de algoritmos matematicos, como o de
parametros fundamentais (Lachance e Claisse, 1995), que permite a
determinacdo de maiores e menores constituintes e tracos em diversos tipos de
materiais, com acuracia comparaveis as técnicas de absorg¢do atbmica (AAS),
espectrometria de emissao Optica acoplado com fonte de plasma induzido
(ICPOES) e analise por ativagdo com néutrons (NAA). Em razdo desta e outras
vantagens, a XRF nestes ultimos anos tem sido amplamente utilizada para
analise de materiais de interesse nuclear, geoldgicos, biolégicos, ambientais e
outros (Sato, 1988; Ribeiro, 2002; Ferreira, 2004; Scapin, 2004; Salvador, 2005;
Scapin, e 2008; Margui, 2009; Ozdemir, 2009).

Na literatura, as técnicas analiticas mais utilizadas para a caracterizagao
quimica de amostras de poeira doméstica sdo as destrutivas como AAS, ICPOES
e ICPMS.

Com relagdo a determinagdo de compostos organicos, a literatura é
razoavelmente ampla, demonstrando que as técnicas mais adequadas séo as de
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa (GCMS) e por
ionizagdo de chama (GCFID) (Colt et al., 1998; Hong et al.,, 2001; Butte e
Heinzow, 2002; Clausen et al., 2003; Rudel et al., 2003; Butte, et al., 2004; Abb,
2009).

No Brasil, um unico trabalho sobre a determinacdo de ésteres ftalicos
refere-se ao de Greenpeace (2003). Neste estudo, foi realizada a coleta de quatro
amostras de poeira doméstica em 15, 10, 10 e 15 residéncias das cidades de Sao
Paulo, Campinas, Rio de Janeiro e Porto Alegre, respectivamente. Foram
coletadas duas amostras em escritérios governamentais em Brasilia,
especificamente, 6 gabinetes de deputados federais, mais a poeira dos gabinetes
de 2 senadores e diversas salas e corredores de diferentes andares do prédio do
Ministério do Meio-Ambiente. Os ésteres ftalicos estudados foram: dimetil ftalato
(DMP), dietil ftalato (DEP), di-iso-butil ftalato (DIBP), di-n-butil ftalato (DBP),
butilbenzil ftalato (BBP), diciclohexilo ftalato (DCHP), di-(2-etil-exil) ftalato (DEHP),
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Di-n-pentyl ftalato (DPP), di-n-octil ftalato (DOP), di-isooctil ftalato (DIOP), di-iso-
nonil ftalato (DINP) e di-iso-decil ftalato (DIDP).

Os resultados mostraram que os 12 ésteres ftalicos analisados foram
encontrados em todas as amostras de poeira, com exce¢ao do DDP e DIOP. O
éster ftalico mais abundante foi o DEHP 1018 (ug g™'), seguido do DINP (151 ug g™)
e DIDP (174 ug g™).



Objetivos do trabalho 32

2. OBJETIVO GERAL

Determinar os teores de constituintes inorganicos e os principais ésteres
ftalicos em amostras de poeira doméstica, dos bairros de Pirituba, Freguesia do O,

Jaragua e Perus, da regido metropolitana da cidade de Sao Paulo.

2.1. Objetivos especificos

e Estabelecer e avaliar uma metodologia de analise para determinar os
elementos Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br,
Rb, Sr, Zr, Cd, Ba, Hg e Pb e outros, utilizando a técnica de fluorescéncia

de raios X por dispersdo de comprimento de onda (WDXRF);

e Adaptar e implantar uma metodologia de analise, do método EPA 525.5,
para determinar os principais ésteres ftalicos (PAEs) (benzil butil ftalato
(BBP), bis (2-etilhexil) adipato (DEHA), bis (2-etilhexil) ftalato (DEHP), di (n-
butil) ftalato (DnBP), dietil ftalato (DEP) e dimetil ftalato (DMP)), utilizando a
técnica de cromatografia de fase gasosa acoplado ao espectrometro de
massa (CGMS);

e Analisar a morfologia das amostras por difragéo de raios X (XRD);

e Comparar os resultados obtidos com os publicados na literatura e avaliar o

nivel de contaminagao;

e Avaliar os resultados por meio de ferramentas estatisticas como analises de

Fatores e Cluster para identificar as provaveis fontes de contaminacgao;

e Avaliar o nivel de exposigao para os parametros de ingestdo, inalagao e

contato dérmico por meio de modelos matematicos.
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3. CONTRIBUIGOES ORIGINAIS

A abertura de mercado e a globalizagdo no Brasil iniciado na década de
noventa permitiram a aquisicdo de produtos importados com maior facilidade e ao
mesmo tempo, criou uma competitividade entre estes paises, disseminando uma

busca por processos industriais menos dispendiosos.

Dentre os varios procedimentos que foram otimizados e criados para
atender este propésito, € destacada a utilizacdo de materiais reciclados, um
conceito correto dentro do contexto politico ambiental. No entanto, os estudos
mais recentes mostraram que muitos produtos utilizados nos diversos setores
industriais  (automobilistico, eletro-eletrénico, eletro-doméstico e outros)
apresentaram em sua composi¢cao quimica, compostos classificados como
perigosos e carcinogénicos, consequentemente, uma correlacdo entre estes

compostos e 0 aumento de algumas enfermidades foram estabelecidas.

Assim, os estudos relacionados as questdes de impacto ambiental
ganharam mais um enfoque, ou seja, a avaliagdo humana frente a exposi¢cao
destes produtos “de menor custo”. Os paises mais desenvolvidos estédo
considerando como fonte amostral, o sedimento depositado em ambientes
internos residenciais (poeira doméstica), ja que, estes sdao promissores para
diferenciar fontes potenciais de poluicdo. Contudo, a maioria dos trabalhos
relaciona-se com os métodos de determinagao de constituintes inorganicos ou de
compostos organicos e caracterizagao fisico-quimica do material. Ainda, pouco

trabalho é realizado utilizando tratamentos estatisticos para a identificacdo das

fontes de contaminagao e avaliagao do nivel de exposi¢cédo de poeira doméstica.

Apesar de o Brasil possuir os parametros sobre a qualidade do ar, agua e
solo estabelecido, a auséncia de um estudo sistematico sobre a qualidade da

poeira doméstica é verificada.



Contribuicoes originais 34

Neste trabalho, foram determinados os elementos dentre os quais se
encontram Na, Mg, Al, Si, P, S, CI, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Rb, Sr,
Zr, Cd, Ba, Hg, Pb pela técnica de WDXRF. Os compostos organicos (benzil butil
ftalato, bis (2-etilhexil) adipato, bis (2-etilhexil) ftalato, di (n-butil) ftalato, dietil
ftalato e dimetil ftalato) determinado por GCMS e a determinagdo de fases
cristalinas por XRD. Além disso, os ensaios fisicos como analise granulométrica e

perda de massa por queima.

O estudo foi realizado na poeira doméstica dos bairros de Pirituba,
Freguesia do O, Jaragua e Perus integrantes da regido metropolitana de Sao
Paulo.

A contribuicdo inédita deste trabalho de pesquisa esta na determinacao
conjunta dos parametros inorganicos e organicos potencialmente toxicos, em
poeira doméstica, introduzindo as técnicas como XRF e XRD na sua
caracterizacao; e na correlagdo com as suas provaveis fontes de emissao, assim
como, o0 nivel de exposicdo e mapeamento de distribuicdo de poluentes. Na
interpretagcdo dos dados obtidos foram usados os modelos matematicos para a
determinagdo do fator de enriquecimento, qualificagcdo da poeira, determinagao
das fontes de contaminagdo por andlise de fatores de cluster, avaliacdo da
exposicdo por calculos de ingestdo, inalagcdo e contato dérmico e para o

mapeamento de distribuicdo dos poluentes.

Este estudo contribuira para definicdo de valores de referéncia da qualidade
da poeira, além de servir como um alerta para o governo brasileiro e aos cidadaos

em relacdo a exposicao de substancias potencialmente téxicas.
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4. MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo descritos os materiais e os métodos utilizados neste trabalho

de pesquisa, nos seguintes topicos:

e Local de estudo;

e Amostragem;

e Ensaios fisicos:
o Analise granulométrica (AG);

o Perda de massa por queima (PF);

e Ensaios Quimicos:
o Determinagcdo de constituintes inorganicos por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (WDXRF);
o Determinacédo de ésteres ftalicos por cromatografia de fase gasosa
acoplado ao espectrémetro de massa (GCMS);

o Determinagao de fases cristalinas por difracao de raios X (XRD);

¢ Modelos matematicos:
o Determinacgao do fator de enriquecimento (FE);
o Qualificagédo da poeira;
o Determinacao das possiveis fontes de contaminagao por Anadlise de
Fatores (AF) e Cluster (AC);
o Avaliagdo da exposicao para os parametros de ingestdo; inalagdo e
contato dérmico;

o Mapas de distribuicao.
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4.1 Local de estudo

O local de estudo deste trabalho abrange parte norte da Regido
Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) que compde um dos maiores conglomerados
de metropoles do mundo e esta localizado no estado de Sao Paulo na regiao
sudeste do Brasil. Ela é constituida por 39 municipios que compdem uma area
urbanizada de 2.209 km? e em virtude do acentuado crescimento passa por um
intenso processo de conurbacgao, o qual fez com que as cidades perdessem seus

limites fisicos dando origem a uma mancha urbana continua.

A RMSP esta localizada geograficamente na Bacia Sedimentar do Planalto
Atlantico, possui uma extensdo de 7.944 km? com altitudes que variam de 650 a
1200 m. Estas altitudes maximas sao caracterizadas por serras ao redor da regiao
urbanizada tendo a Serra do Mar a leste, a Serra de Paranapiacaba ao sul, Serra
da Cantareira ao norte e a oeste formando uma barreia a dispersédo dos poluentes.
O municipio de Sao Paulo esta localizado a 23° 32'S e 46° 38'W e é drenado pela
bacia do Rio Tieté com seus afluentes, rio Pinheiros, Tamanduatei e outros. Esta a
uma distancia de 60 km a noroeste do litoral e a uma altitude média de 860 m do
nivel do mar. Possui uma populagdo de 11 milhdes de habitantes (IBGE, 2007),

estando entre os seis maiores aglomerados urbanos do mundo.

O clima pode ser resumido em duas esta¢des bem definidas com um verao
chuvoso e um inverno seco. O inverno é caracterizado pela ocorréncia de
frequentes inversdes térmicas com topo em baixas altitudes, o que é desfavoravel
a dispersao de poluentes (CETESB, (1997a); Andrade (1993) apud Castanho
1999).

A escolha dos locais de amostragem dentro de toda a cidade de Sao Paulo
nao € uma tarefa facil. Desta forma, foram escolhidos os locais de amostragem

que satisfizessem algumas prioridades como volumes de trafego (leve e pesado);
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agrupamento residencial (apartamentos e casas); proximidades a estagbes
ferroviarias, parques, aterros sanitarios, cemitérios e renda per capita (estimada

entre 2 a 20 salarios minimos).

Os bairros Freguesia do O (FO), Pirituba (Pl), Jaragua (JA) e Perus (PE)
estiveram de acordo com os pré-requisitos. Estes, estdo localizados na zona
noroeste da cidade de Sao Paulo, com distancias entre si de aproximadamente 10
km. As principais vias que interligam estes bairros e as outras regides da cidade
sdo: Rod. Anhanguera, Rod. dos Bandeirantes, Rod. Castelo Branco, Rodoanel
Mario Covas, Marginal Tieté e Pinheiros, caracterizando assim um trafego intenso.
Além disso, fazem parte cinco estagdes ferroviarias, Piqueri, Pirituba, Vila Clarice,
Jaragué e Perus; trés cemitérios, da Freguesia do O, Jaragua e Perus; um aterro
sanitario “Bandeirantes”, em Perus (desativado desde margo de 2007) e um

parque estadual “Jaragua’.

Os bairros FO, PI, JA e PE vém se destacando em razdo do seu
crescimento populacional, assim como, a expansao do comércio e de industrias de
pequeno porte. De acordo com o censo de 2000, a populacdo é de 1.044.742
habitantes e a renda média de R$ 751,60 (prefeitura do municipio de SAO
PAULO, 2000). Na FIG. 7, é mostrado o mapa da Regidao Metropolitana de Sao

Paulo e a localizacao dos bairros FO, PI, PE e JA.
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FIGURA 7 — Mapa da Regido Metropolitana de S&o Paulo e os bairros Freguesia
do O, Pirituba, Perus e Jaragua

4.2 Amostragem

A amostragem foi realizada em 69 residéncias (FIG. 8), pelos proprios
moradores, usando seus respectivos aspiradores e sacos de papel de filtro
descartavel, apropriado para cada modelo (FIG. 9). Para este trabalho, foi
realizada uma campanha de amostragem que compreendeu o periodo de Janeiro
de 2006 a Julho de 2008.
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FIGURA 8 — Mapa da regido em estudo com os pontos de coleta de amostras de
poeira doméstica (n=69) (APENDICE A, p. 129)

O procedimento de coleta seguiu um protocolo (APENDICE B, p. 133)
elaborado com base nos documentos da Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana (U.S. EPA, 2005). Os participantes foram instruidos a aspirar somente
as areas internas das residéncias, as quais incluem pisos com/sem tapetes,
carpetes, mobilias, cortinas e outros. O tempo de acumulo no reservatério foi de 1-
4 meses, para que houvesse um equilibrio entre o ambiente interno e o externo.
As informacdes sobre as residéncias como a idade, a extensao, as caracteristicas

da construcdo, as fontes de aquecimento, os histérico sobre
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restauragdo/decoragdo, a proximidade entre a rua e a residéncia, 0 numero de
adultos, criangas e animais de estimacgao, habitos ocupacionais, de fumar e outros

foram registradas em um formulario (APENDICE C, p. 134).

FIGURA 9 — Foto da coleta de amostras de poeira doméstica com aspiradores e
sacos de papel de filtro descartavel

Apds a coleta, as amostras foram seladas e armazenadas para os ensaios

posteriores.

4.3 Analises granulométricas (AG)

As analises granulométricas (ABNT/NBR 7181/82) foram realizadas em um
agitador de peneiras eletromagnético Bertel, utilizando as peneiras de 30 cm de
didmetro, Tyler 20, 48, 100, 200 e 250 (850 um (A), 850-300 um (B), 300-150 um
(C), 150-75 um (D), 75-63 um (E) e <63 um (F)) (ABNT/NBR 5734/80). As

amostras foram previamente pesadas e adicionadas sobre a peneira A e
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posteriormente submetidas a agitagao, sob uma frequéncia de 60 Hz por uma hora
(FIG. 10).

FIGURA 10 — Foto da amostra de poeira (a) e do agitador eletromagnético (b) para
separagao granulométrica

A distribuicdo do tamanho de gréao foi calculada por meio da Eq. 2:

Qg = 100 x (M/M,) (2)

Na qual,

Qg = porcentagem de material passado em cada peneira;
M; = massa total da amostra bruta;

M; = massa do material retido acumulado em cada peneira.
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4.4 Perda de massa por queima (PF)

A perda de massa por queima (F) foi realizada somente nas fragdes 150-75
um (D), 75-63 um (E) e <63 um (F), uma vez que, a maior afinidade dos
constituintes inorganicos e ésteres ftalicos estarem presentes sdo nas particulas

mais finas.

O procedimento consistiu em pesar cerca de 1 g de amostra de cada
fracdo, separadamente; e posteriormente, transferiu-se para um cadinho de
porcelana (previamente tarado) e a perda de massa foi realizada em forno mufla a
950+30 °C por 4 horas.

A perda de massa foi calculada de acordo com a Eq 3:

PF = 100 — % x 100 (3)
1
Na qual,
PF = porcentagem de massa queimada;
N1 = amostra inicial;

Ny = amostra restante apos a queima.
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4.5 Determinagao dos constituintes inorganicos por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por dispersao de comprimento de onda
(WDXRF)

Para a determinagado dos constituintes inorganicos nas amostras de poeira
doméstica utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersao
de comprimento de onda (WDXRF), modelo RIX 3000, da RIGAKU Co. (FIG. 11);

utilizando o método de parametros fundamentais (FP).

O espectrébmetro possui os seguintes acessorios: tubo de Rh (3,0 kW), 6
diafragmas para o feixe dos raios X (35, 30, 25, 20, 10 e 5 mm), 4 filtros (Zr, Ti, Al
e Ni), 3 colimadores (160, 460, 520 um) 8 cristais de difracéo ((LiF (200), PET
(002), GE (111), TAP, RX 70, RX 80, RX 4)* e 2 detectores (SC e FPC)*. Além
disso, encontram-se acoplados softwares de métodos de algoritmos como
Parametros Fundamentais, Espalhamento Thomson, Espalhamento Compton e
Regressao Linear, que permite executar corregbes de efeitos de matriz como

sobreposicao de linhas caracteristicas, absorcao, excitagao e absorcao/excitagao.

Os recursos disponibilizados por este software, assim como, 0s acessorios
mencionados acima, permitem estabelecer condicdes otimas de analises e
resultados confiaveis, bem como, limites de detec¢cdo suficientes para a

determinagao de constituintes inorganicos.

*LIF 200, Fluoreto de Litio; PET (002), Pentaeritritol; GE (111), Germanio; TAP, Fosfato de Talio; RX,
denominagédo RIGAKU Co.; SC, Detector de cintilacdo (Nal:Tl); FPC, Detector proporcional de fluxo (mistura

argdnio/metano).
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FIGURA 11 — Foto do espectrometro de WDXRF, da RIGAKU Co., modelo RIX 3000

4.5.1 Preparagao de amostras para analises por WDXRF

As amostras de poeira doméstica foram preparadas na forma de pd
compactado. Cerca de 2g a 3g de acido bdrico (H3;BO3;) foram previamente
compactados em molde cilindrico (da prensa hidraulica - B. Herzog, modelo HTP40)
a 100 Pa por 1 minuto; sobre esta “base” cerca de 0,3 a 0,5g de cada amostra das
fracoes D, E e F (separadamente) foram adicionadas e compactadas a uma pressao
de 203 Pa por 1 minuto, obtendo-se uma pastilha de 20+1 mm de didmetro e 10+1

mm de espessura (FIG. 12).

Neste procedimento, ha uma redugao significativa no tempo de preparacao de
amostras, uma vez que, etapas de pesagem e dissolugdo das amostras nédo sao

necessarias.
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Compactacao de acido borico Compactagéo de poeira Obtergatiteepienazaastilha
(HsBO3) em molde cilindrico, sobre abase
obtendo-se uma “base”

FIGURA 12 — Foto mostrando as etapas de preparacdo de pastilhas prensada de
poeira para analises por WDXRF

4.5.2 Método de parametros fundamentais (FP)

A técnica de fluorescéncia de raios X permite o uso de varias metodologias de
analises quimicas quantitativas, como as de método de regressao linear, padrao
interno, efeito Compton, quimiométricos e de algoritmos. Entre os métodos de
algoritmos, o de parametros fundamentais (FP) permite determinar a composig¢ao
quimica de uma amostra, sem a utilizacdo de padrbes similares as amostras. A partir
da medida da intensidade da linha de emissdo do analito, em materiais e padrées
certificados, com os valores tabelados de parametros fundamentais como
distribuicdo espectral primaria (fonte), coeficiente de absorgédo (fotoelétrico e de
massa) e rendimento de fluorescéncia (Lachance, 1995; Scapin (2003) apud Scapin,

2008), é obtida curva de sensibilidade do espectrémetro.

O calculo do algoritmo envolve duas etapas fundamentais, previsdo e
calibracdo. Na primeira etapa, a equagao de FP é utilizada para prever a intensidade
das linhas caracteristicas de um padrdo de calibragdo (um material com
concentragado conhecida e certificada). Os calculos sdo realizados especificamente
para condigdes de medidas, uma vez que, na equacdo de FP sdo computados
aspectos de geometria, fonte e forma de excitagdo e condigbes instrumentais de

medidas. As intensidades teoricamente calculadas s&o relacionadas com as
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intensidades medidas (experimentais) para cada linha caracteristica e a sensibilidade
instrumental (um fator de conversdo) do equipamento é determinada para cada

elemento analisado.

Na segunda etapa, o algoritmo estima inicialmente uma composi¢cao
aproximada da amostra. O calculo é realizado considerando a somatéria de todas as
intensidades relativas das linhas de emissdao detectadas para cada elemento

presente na matriz, assumindo uma composicgéao total de 100% em massa.

A partir desta equacao, o software, acoplado ao espectrébmetro, calcula as
intensidades observadas para a suposta composi¢do, compara-as com o0s valores
medidos, ajusta a composi¢cdo assumida e calcula um novo conjunto de intensidades
esperadas. Este processo de interacdo é repetido automaticamente até que a
composicao suposta fornegca uma intensidade de raios X correspondente ao valor
medido, dentro de uma faixa de erro de 0,05 % de significancia (Nagata et al (2001)
apud Scapin, 2008).

A correlagado entre a sensibilidade instrumental e o numero atémico (Z) do
elemento fornece a curva de sensibilidade instrumental (Instrumental sensitivity
curve, ISC), que € armazenada em uma biblioteca comum (Common Library, CL). A
sensibilidade para os elementos ndo medidos é determinada por interpolacéo nesta
curva (Scapin (2003) apud Scapin, 2008).

Por meio dos dados armazenados na CL é possivel analisar do elemento boro
ao uranio em concentragdes que podem variar entre 0,001 a 100%, independente do
objeto de estudo, ou seja, materiais geoldgicos, bioldgicos, ambientais e outros
(Scapin (2003) apud Scapin, 2008).

Entretanto, dependendo da complexidade da composi¢cao quimica da amostra

e da concentracdo do analito, especialmente quando presente em tracos (ug g™),
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parametros como o erro relativo percentual (ER%) pode variar até 100%, numa faixa

de concentragdo de 10 a 1 ug g’

Os ERs% podem ser minimizados por meio de uma biblioteca auxiliar
(Matching Library, ML) combinada a comum (CL), na qual é armazenada a
sensibilidade instrumental, calculada para materiais com a composi¢cdo quimica

muito proxima das amostras de estudo.

Neste trabalho foram criadas duas ML, uma com o SRM 2584, Domestic Dust
e a outra com o SRM 2781, Domestic Sludge, ambos do National Institute of
Standard and Technology (NIST).

As condigdes de operagao instrumental (posicao do angulo de Bragg para o
pico e background, cristais analisadores, colimadores, detectores, poténcia do tubo
de raios X), estabelecidas para a curva de sensibilidade sdo apresentadas no
APENDICE D (p. 135) para os SRMs 2584 e 2781. Nos APENDICES E e F (p. 136 e
137) s&o apresentados as linhas de emissdo caracteristicas, intensidades
experimentais (IEX) e tedricas (IT) e a sensibilidade para os elementos Na, Mg, Al,
Si, P, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb, Sr, Ba, Hg e Pb. No APENDICE G e
H (p. 138 e 139) sdo mostradas as curvas de sensibilidade instrumental (relagao
entre sensibilidade instrumental e numero atdbmico para as linhas de emissao K e L)

do espectrémetro de fluorescéncia de raios X utilizado.

O limite de quantificacéo (LQ), para o método de parametros fundamentais,
esta correlacionado com a sensibilidade instrumental, aonde o espectro do continuo
e as linhas caracteristicas emitidas dos elementos sdo parametros de calculos para a
sensibilidade (m). No entanto, para cada linha de emissao, ha uma area especifica
relacionada ao espectro do continuo e uma parte do continuo relacionada a
intensidade de background (BG). Geralmente, o limite de quantificagdo para cada

elemento expressa como uma concentracdo elementar (ug g"), a um nivel de
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significancia 0,05; obtida de trés vezes a intensidade liquida do background (Eq. 4)
(Rousseau, 2001; Scapin, 2008)

3 VBG
LQ o1 =—.— (4)
Na qual,
LQug g1 = limite de quantificacao;
m = sensibilidade (quociente entre a intensidade tedrica e experimental)
extraida da curva de sensibilidade;
BG = intensidade de background na posigdo de pico, expressa em
contagem por segundo (cps);
Tee = tempo total (tempo medido nas posi¢des de background e pico 26.
A intensidade de BG foi calculada de acordo com a Eq. 5:
[1(203— 20,) + 13(20,— 26
BG — 1( 3 2) 3( 2 1) (5)
203— 204
Na qual,
I, 15 = intensidade de background, a esquerda e direita do pico,
respectivamente;
26,,26,,20; = posicdo do angulo de Bragg 26 no pico, esquerdo e direito,

respectivamente;

A metodologia foi avaliada utilizando os materiais de referéncia certificados
(MCRs) 2781 - Domestic sludge, 1547 - Peach Leaves da National Institute of
Standards and Technology (NIST) e Sargasso N° 9 da National Institute for
Environmental Studies (NIES). Réplicas de trés amostras foram preparadas e para

cada espécime foram realizadas quatro medidas, para cada elemento, totalizando
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um conjunto de doze medidas por elemento. As intensidades fluorescentes
experimentais foram interpoladas na curva de sensibilidade e as concentragdes de
Na, Mg, Al, Si, P, S, CIl, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Sr e Pb
determinadas. Os resultados foram avaliados por meio de testes estatisticos,

descritos a seguir.

A precisdo, em termos de repetitividade e a exatidao, erro percentual relativo,
foram calculadas por meio de seguintes etapas (INMETRO, 1998; INMETRO, 2003;
Scapin (2003) apud Scapin, 2008):

Primeiramente, foi aplicado o teste do critério de Chauvenet (Santos, 2001)
para a eliminacdo dos valores dispersos (outliers), seguindo-se o procedimento

descrito abaixo:

e mede-se a variavel de numero N de vezes e estima-se a média da
distribuigao (Eq 6) (Santos, 2001):

— 1 N X1t X+ .+ XN
X=9 i=1%; =

v 6)

Na qual,

x|
I

= valor médio;

X, valor de cada medida;

Z
I

— numero de repeticoes.

e posteriormente o desvio padrao (Eq. 7) (Santos, 2001):

1
o= |——%L (x - f)z]z (7)
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Na qual,

o = desvio padrao;
N = numero de repeticoes;
X = valor de cada medida;
x = valor médio.
e calcula-se o desvio entre cada medida e a média dividindo-se o
resultado por o (Eq. 8) (Santos, 2001):
3 _ 1 n _ 1 n —
|di| = ~ZFdil = ~XFx; — % ®)
Na qual,
d = desvio de cada medida;
X, = valor de cada medida;
x = valor médio.

e usando um numero de leituras N, compara-se o valor de di/c com dnax/c
(ANEXO C, p. 167). Se for maior, rejeita-se o valor e recalcula-se a

média e o desvio novamente.
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Apos a eliminacdo dos outliers foi calculada a incerteza usando a Eq. 9
(Scapin, 2008):

()
U=+t *—
& Jn ®)
Na qual,
n = numero de repeticoes;
c =  desvio padréao;
tn_l(g) =  valor tabelado teste t-Student.
2

Em sequéncia, foi aplicado o teste Z-score, para a avaliacdo da exatidao
usando a Eq. 10 (Scapin, 2008):

Xaet — Xeart

2= (10)
2 2
O-det + O-cert

Na qual,

X = valor médio determinado;
Xegt = valor certificado;

i = variancia calculada;

Cleert = variancia certificada.

A avaliagcédo foi realizada de acordo com a classificagdo: valores |Z|<2 s&o
considerados satisfatério; 2<|Z|<3 valores questionaveis e |Z| > 3 insatisfatorio.
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4.6 Determinagcdo de ésteres ftalicos por cromatografia de fase gasosa

acoplado ao espectrometro de massa (GCMS)

Para a determinagdo de ésteres ftalicos nas amostras de poeira doméstica
utilizou-se um cromatografo gasoso acoplado ao espectrometro de massa (GCMS),
modelo QP2010 Plus (FIG. 13), da SHIMADZU Co. Este equipamento possui os
seguintes acessorios: 1 injetor Split/splitless (SPL-2010), 1 coluna capilar de fase 5%
difenil e 95% dimetil-polisiloxano (modelo RTX5ms, 30mx0,25mm id 0,25 um), 3
interfaces (microbore (0,1mm) capilares (0,25-0,32mm) ou megabore (0,53mm), 1
fonte de ions, 1 analisador e 1 detector (MS). Um software permite o controle
operacional (injetor e amostrador automatico), gerenciamento (liga e desliga os
sistemas de bombas, as unidades do MS, GC e periféricos), aquisicdo dos dados do
detector de massas, integracdo da area do pico, quantificagdo por meio da
normalizagao corrigida (padréo interno e externo), pesquisa os compostos em até 5
(cinco) bibliotecas simultaneamente e supre o background no espectro de massas.
As condigbes instrumentais definidas, tais como: pressdo; gas de arraste e
temperatura sdo apresentadas no APENDICE | (p. 140).
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Contrele do Instrumento
Aquisicdo de dados
Procassamento de dados
Armazenamento de dados

- ‘;"1 mza2238%%e

FIGURA 13 — Foto do equipamento GCMS, SHIMADZU Co., modelo QP2010 Plus

As analises quantitativas foram realizadas de acordo com o método EPA
525.5. O diclorometano e o metanol (PA) foram utilizados para a extragdo em fase
sélida (SPE), de acordo com o método EPA 3535A.12. As curvas de calibragao
foram obtidas da solucdo certificada “EPA 525.5 update phthalate esters mix”,
contendo benzil butil ftalato (BBP), bis (2-etilhexil) adipato (DEHA), bis (2-etilhexil)
ftalato (DEHP), di (n-butil) ftalato (DnBP), dietil ftalato (DEP), dimetil ftalato (DMP) e
pentaclorofenol, em um faixa de concentracdo de 0,1 a 10,0 ug mL™". A solugdo de
Extran neutro e Agua Tipo | foram utilizadas para a descontaminagdo de todos os

materiais de vidro utilizados na preparagao de amostras.
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4.6.1 Preparacao de amostras para analises por GCMS

Para a extragdo em fase solida (SPE) pesou-se 500,00+0,01 mg da fragéo F e
cada amostra foi transferida para um frasco de vidro de volume 20 mL. Em cada
frasco foram adicionados 10 mL de diclorometano que permaneceram em repouso
por 48 horas a uma temperatura de 25+2 °C. Posteriormente, os frascos foram
centrifugados a 3000 rpm por 2 minutos e aliquotas de 500 uL do sobrenadante
foram transferidas para um frasco de vidro de 5 mL. Em cada frasco foi adicionado 1
mL de metanol. As amostras foram agitadas por 3 minutos em um agitador de tubos
tipo Vortex (Biomixer) e armazenadas sob refrigeracéo até o momento de analise. Na
FIG. 14 é mostrado o esquema de preparacdo de amostra para analise por

cromatografia.

Coletade po
Aspirador

!}

Peneiramento <63 um
Agitador Eletromagnético

v

Pesagem 500+0.01 mg
FracaoF

v

Transferéncia
Frascode vidro 20 mL

3 f oli PE
Diclorometano/metanol (EPA 3535A.12)

‘ 500 mg + 10 mL de diclorometano — 48 horas de repouso . ]

‘ Centrifugagao a 3000 rpm por 2 min.

v

+
Agitacao 3 min. — agitador de tubos tipo Vortex

v

| Injegao 1 pL no GCMS |

FIGURA 14 — Esquema das etapas de preparagdo das amostras de poeira para
analise por GCMS
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A metodologia foi avaliada utilizando a solugéo certificada EPA 525.5 update
phthalate esters mix (descrito p. 51). Foram preparadas trés amostras e obtidas trés
medidas para cada éster ftalico, totalizando um conjunto de nove medidas por
composto. As concentragdes foram determinadas por meio de curvas de calibragao
para os compostos: DMP, DEP, DnBP, BBP, DEHA e DEHP. Os resultados foram
avaliados por meio de testes estatisticos, recomendado pelo guia
EURACHEM/CITAC.

A avaliacao da precisao, em termos de repetitividade, foi realizada por meio de
testes estatisticos como mencionados anteriormente (p. 49).

O limite de deteccdo foi determinado analisando sete vezes a menor
concentragao da curva analitica, e o desvio padrao foi multiplicado por 3, este limite é
referente a aliquota de analise. Pode ser determinado pela Equagao 11 (INMETRO,
2007):

3X0o

LD = v (11)
Na qual,
LD = limite de detecc¢ao;
c = desvio padrédo (obtido a partir da curva de calibragdo proveniente da
analise de uma amostra do branco, medidas sete vezes);
IC = inclinagao da curva de calibragao.

O limite de quantificacdo é estabelecido por meio da analise de solucdes
contendo concentragdes decrescentes dos compostos até a menor concentragcao
determinavel com precisdo e exatiddao aceitaveis, expresso pela equagcao 12
(INMETRO, 2007):

__10xo0o

LQ = (12)

IC
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4.7 Determinacgao das fases cristalinas por difragao de raios X (XRD)

A determinagao das fases cristalinas foi realizada por difracdo de raios X em
um difratdbmetro de raios X Multiflex, Rigaku Co. (FIG. 15).

Os acessorios usados neste equipamento foram: angulo Theta/Theta,
alinhamento automatico, gerador de alta frequéncia 2kW, feixe monocromador de

Grafite, divergéncia fixa antiespalhamento e detector “slits”.

FIGURA - 15 - Foto do difratdbmetro de raios X Multiflex, Rigaku Co.

Nas anadlises de XRD, cada amostra foi colocada em um porta-amostra e
pressionada suavemente para evitar possiveis orientagcbes preferenciais. As
condigdes de operagao foram: extensao (0 - 20): 5 ° a 80 °; 2,0 °/min; radiagdo Cu-K,
(A = 1,5418 A); 40 kV; 20 mA; fendas de: divergéncia = 1/2 °; espalhamento = 1/2 °;
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recepcado = 0,03 mm. O conjunto de dados (Plot) obtidos por XRD foram estudados
utilizando o software Crystallographica (Search-Match), verséo 3.0, da InstallShield
Software Corporation, de reconhecimento automatico de pico, identificagdo mineral e

calculos de intensidade de pico.

4.8 Determinacgao do fator de enriquecimento (FE)

A avaliagdo da contaminagdo por constituintes inorganicos em amostras de
poeira doméstica foi realizada por meio do calculo do fator de enriquecimento (FE),
que consiste na razdo metal/normalizante observada dividida pela razéo
metal/normalizante de referéncia. O FE determina o fator de enriquecimento em
relacdo aos teores considerados naturais (Salomons e Fdstner, 1984; Fergusson et
al., 1991). Os teores médios da crosta continental (CC) foram utilizados como
referéncia. Os elementos normalizantes mais comumente usados séo Al, Li, Fe e Mn,
em razao da possibilidade de ocorréncia de aportes antropicos em relagdo a outros

elementos.

A definicdo do marcador mais adequado foi realizada de acordo com os testes
de distancia de Mahalanobis e Shapiro-Wilk (W) (APENDICE J, p. 141), para se
detectar os valores atipicos (outliers) (Harbottle, 1976) e analise de fatores (AF), para
se verificar a correlagdo mais significante entre o metal normalizador e os demais

elementos constituintes das amostras de poeira doméstica.

O calculo do fator de enriquecimento (FE), é dado pela Eq. 13:

Me
—— ] amostra
Men ormalizante

FE =

13)
Me ) (
—— | background

(Menormalizante g
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Na qual,

Meamostra = concentragcdo do metal observado nas fragdes de poeira D, E e F;
Mepqackgrouna = cONcentragdo do metal natural background (crosta continental),
Menormalizante = cConcentracdo do metal identificado como normalizador.

4.9 Qualificagao da poeira

Um procedimento estatistico para qualificar a poeira doméstica foi realizado
por meio do calculo da razdo Al/Si para 109 materiais de referéncia certificados
(argila, sedimento, areia e lodo da NIST, GSJ, BCS e IPT), e dos valores reportados

na literatura referente a composigcao da crosta continental e os obtidos por WDXRF.

Os resultados foram avaliados estatisticamente por meio da analise de
variancia (ANOVA) e teste de Tukey, utilizando os softwares Microsoft EXCEL e
Origin versao 7.5. Os valores outliers foram excluidos por meio do teste de intervalo
interquartil (IQR). Apods, a eliminagéo dos outliers foi aplicado novamente o teste de

analise de variancia (ANOVA).

A ANOVA foi aplicada para verificar se existe diferenca significativa entre as
médias e se os fatores exercem influéncia em alguma variavel dependente.
Considerando uma variavel de interesse com média (u) e variancia (c%) temos dois

estimadores da variancia:

O teste F é aplicado com Eq. 14:

F=2 (14)
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Na qual,
Y = dispersao entre os grupos;
Sz = dispersao dentro dos grupos.

Com k-1 graus de liberdade no numerador e N-k no denominador, no qual K é

o numero de fatores ou grupos e N o numero de observagodes, e N-1=(k-1) + (k-N).

O teste de ANOVA relata a diferenga significativa entre as médias, dessa
forma, a partir de um teste de comparagdes multiplas foi verificada a magnitude das

diferencas.

O teste de Tukey permite testar qualquer contraste, sempre, entre duas
médias, ou seja, ndo permite comparar grupos entre si. O teste baseia-se na
Diferenga Minima Significativa (DMS) A. A estatistica do teste é dada de acordo com
a Eq. 15:

A= q QMRes (15)

Na qual,

A = diferenga minima significativa;
q = amplitude total studentizada;
QMRes = quadrado médio do residuo;

r = numero de repeticdes.
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4.10 Determinagao das fontes de contaminagao por Analises de Fatores (AF) e
Cluster (AC)

As provaveis fontes de contaminagao foram estimadas por meio dos testes de
analise de fatores (AF) e analise de Cluster (AC), ambos utilizando-se o software,
“STATISTICA”, version 6.

4.10.1 Analise de fatores (AF)

A analise de fatores (AF) € um método estatistico amplamente utilizado para a
identificagdo de fontes poluidoras. Ela permite trabalhar com grupo grande de
variaveis com unidades distintas e ordens de grandeza bastante dispares,
agrupando-as sob uma mesma "tendéncia", nao necessitando, a priori, do

conhecimento do numero e da composicao das fontes de poluentes.

Para que os resultados da aplicagdo da AF sejam estatisticamente
significativos € necessario, como condicdo minima, um numero consideravel de

amostras em relagcado ao numero de variaveis (Eq. 16):

n+3

N =30+ 5 (16)
Na qual,
N = numero total de amostras;
n = numero de variaveis.

A AF consiste de uma técnica de analise multivariada que trata das relagbes
internas de um conjunto de variaveis, substituindo um conjunto inicial de variaveis
correlacionadas por um conjunto menor de “fatores”, que podem, ou nao, ser

correlacionados, justificando assim a maior parte da variancia do conjunto original de
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dados. Desta forma, € estudada a estrutura de correlagédo de um conjunto inicial de
“p” variaveis (X1, X2 ... Xp). Substituindo este por um conjunto menor de variaveis
hipotéticas, os fatores comuns, com menor numero e estrutura mais simples. A AF
consiste de trés etapas basicas: preparagado da matriz de correlagéo; a extragcao dos
Fatores e a possivel rotagcdo de dados para uma solucéo final a procura de fatores
mais simples e interpretaveis. O procedimento mais detalhado de uma analise dos

fatores é apresentado no APENDICE K (p. 143).

No presente estudo, o conjunto de 69 amostras de poeira doméstica foi
empregado como matriz. As variaveis avaliadas (n=23) foram os constituintes
inorganicos, a perda de massa por queima e massa total das amostras (analise

granulométrica, AG) nas fracdes D, E e F.
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4.10.2 Analise de cluster (AC)

A analise de cluster € uma técnica de analise multivariada bastante utilizada
para interpretacdo de dados analiticos. O objetivo principal da Analise de Cluster
(AC) é de identificar grupos de objetos com propriedades semelhantes dentro de um
grande conjunto de dados (Johnson (1982) apud Castanho, 1999). Esta técnica de
agrupamento surgiu exatamente da necessidade de se obter informagdes seguras
estatisticamente de uma série de dados, os quais seriam muito extensos para serem

analisados um a um.

Partindo-se do espaco de N dimensdes (por exemplo, variaveis ou amostras)
sdo calculadas as distancias entre todos os pontos (objetos) deste espaco. Inicia-se
agrupando os objetos com distancias menores. Nestes grupos sdo calculadas,
novamente, as distancias entre eles formando um segundo nivel de agrupamento.
Sucessivamente, sdo criados niveis até que se tenha um ultimo nivel agrupando
todos os elementos. Esta estrutura é representada na forma de dendograma o que
promove uma facil interpretagdo dos resultados. O método de agrupamento utilizado
foi o método Ward, que é considerada uma das melhores estratégias para
agrupamento hierarquico (Gerab (1996) apud Castanho, 1999).

Inicia-se preparando uma base de dados fazendo-se um escalonamento da

matriz de dados para facilitar a interpretacdo destes. Neste caso, utilizou-se a

Normalizagdo Padrao como mostrado na Eq. 17.

(17)
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Na qual,

Z, = elementos da matriz normalizada;

X, = concentracao elementar da amostra (i) e variavel (j);
X, = média das concentragdes da variavel (j);

O = desvio padréo das variaveis (j) da variavel ().

Tem-se entdo a matriz que sera utilizada nas analises de clusters. A medida
entre dois pontos pode ser feita em distadncia Euclediana quadratica dada pela Eq.
18.

2
dfi = Y (Zue — Zjy) (18)

Este tipo de medida € geralmente utilizado quando as variaveis sao

independentes entre si.

Utilizando-se esta técnica por variavel, cada cluster formado agrupa variaveis
que possuem distancia geométrica préxima. Cada cluster identifica a composigao
elementar caracterizando qualitativamente uma fonte ou um processo de emissio de

poluente.

A AC foi calculada com rotagédo varimax para as 69 amostras (casos) versus
os 22 elementos (Si, Ca, Al, Mg, Fe, S, K, Cl, Na, Ti, Zn, Cu, P, Mn, Pb, Sr, Cr, Ni, Zr,
Rb, Br - variaveis), além de dois parametros perda de massa por queima (PF) e

massa relativa (AG) nas fragdes D, E e F.
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411 Avaliagcao do nivel de exposi¢cao para os parametros de ingestao,

inalagdo e contato dérmico

Na maior parte dos projetos de avaliacdo de risco, os dados de
monitoramento n&o sao suficientes para estimar as concentracdes nos pontos de
exposicao. Nestes casos € necessaria a utilizacdo de modelos matematicos de

transporte de contaminantes.

A utilizacdo de modelos matematicos para quantificacdo de concentracdes
em pontos de exposi¢cao de dificuldade ou n&o representativa a medicao realizada
em um determinado meio. Por exemplo, a concentragdo de compostos volateis no
ar, quando é calculado utilizando os resultados de monitoramento do solo ou

agua.

O modelo matematico de transporte e atenuacao natural de contaminantes
podera simular uma concentracdo em um ponto de exposi¢do, a partir de uma
fonte secundaria de contaminacéo. A fonte secundaria de contaminagéo pode ser
a fase dissolvida do contaminante no solo (CETESB, 2005).

O caélculo do ingresso por caminho de exposicdo € expresso como a
quantidade do composto quimico presente na interface de contato com o
organismo exposto (pele, pulmbes, intestino) e disponivel para absor¢gao. Nesta
etapa é estimado o ingresso para todos os caminhos de exposi¢céo possiveis para

uma determinada area de estudo.

O ingresso a partir da poeira contaminada, o receptor humano pode ser
exposto a um composto quimico pelas vias de ingestdo, inalagdo e contato
dérmico; os quais sdo considerados cenarios de exposigcdo diretos, ou seja, o
receptor encontra-se em contato com o meio contaminado. As equacdes utilizadas

para os calculos deste ingresso sdo apresentados no APENDICE L (p. 147). No
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ANEXO D (p. 168) é apresentado os parametros de exposi¢cao utilizados para o
calculo da ingestao de poeira contaminado (CETESB, 2005 e U.S. EPA, 1997).

4.12 Mapas de distribuicao

Os mapas de distribuicdo foram construidos a partir dos teores
determinados para os constituintes inorganicos. Para isto, foram utilizados o
aplicativo Excel (Microsoft Office XP) e o programa de modelagem geoestatistica
Surfer 8.

O Surfer é um programa de mapeamento georreferenciado de superficie em
3D (tridimensional) e de contorno, desenvolvido pela Golden Software
(http://www.goldensoftware.com), que cria ou importa e abre arquivos para que

sejam internamente processados.

Os dados foram tabulados no programa de computador Microsoft Excel.
Posteriormente estes dados foram transferidos para o programa Surfer 8, para
avaliacdo dos teores determinados para os constituintes inorganicos. Sendo que
para isto utilizou-se como interpolador o método da Krigagem. A execucao inicia-
se do seguinte modo: No menu File (arquivo) criou-se o arquivo na opgao New
(novo) na opgéao secundaria Worksheet (planilha de trabalho). Em seguida este é
salvo na extensao dat e este é fechado. Abre-se um novo arquivo desta vez na
opgao Plot (demarcagédo de pontos) e pode-se gerar o mapa com o0s pontos no
menu Map (mapa) opgéo Post (e ainda um overlay com outras variaveis em forma
de espacializagdo com preenchimento colorido ou com hachuras distintas por
meio de linhas curvas). Para este passo faz-se necessario o Gridding do arquivo
dat gerado anteriormente transformando-o em um arquivo com extensao grb. Este
processo faz-se no menu Grid na opcao Data, entdo se seleciona o arquivo dat e
escolhe as colunas correspondentes para se gerar determinado cartograma e por

fim pressiona-se OK, com um cliqgue do mouse ou ainda pressionando a tecla
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<enter> no teclado. Apds este processo pode-se gerar cartogramas e espacializar
as informagdes que se desejar (georreferenciados em SIG Sistema Informacéao
Geografica) cada qual com a sua tematica, desde que se fagca o seu devido
gridding da coluna e do arquivo, usando se a opgao Data Columns e as opgdes X,
Y e Z (X, posicdo do ponto no eixo da ordenada leste-oeste (latitude); Y na
posi¢cao na abscissa norte-sul (longitude) e Z sdo os observados da variavel nesse
ponto) para se fazer a escolha da coluna, e em seguida a opg¢ao Gridding Method,
Kriging e OK. Uma vez feito esse processo gera-se o cartograma usando-se 0
menu Map e a opgao Contour e ai se escolhe o arquivo com extensao .grd. As
coordenadas Geograficas sdo convertidas em coordenadas planas Universal
Transversa de Mercator — UTM (Camponogara et al., 2005; Ribeiro, 2006).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e a discusséo serdo apresentados nos seguintes topicos:

5.1 Ensaios fisicos:

5.1.1 Analise granulométrica (AG);

5.1.2 Perda de massa por queima (PF);

5.2 Ensaios quimicos:
5.2.1 Avaliagado da metodologia WDXRF;
5.2.2 Resultados das analises dos constituintes inorgéanicos;
5.2.3 Resultados das analises de ésteres ftalicos por GCMS;
5.2.4 Identificagédo das fases cristalinas por XRD;

5.3 Fator de enriquecimento (FE);

5.4 Qualificagdo da poeira doméstica;

5.5 Determinacao das fontes de contaminagdo por analises de fatores (AF) e
cluster (AC);

5.6 Determinacdo dos niveis de exposicdo para ingestdo, inalagdo e contato

dérmico;

5.7 Mapas de distribuicido de contaminantes dos bairros estudados.
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5.1 Ensaios fisicos

A seguir sdo apresentados os resultados das analises granulométricas (AG)
e perda de massa por queima (PF), realizadas para as 69 amostras de poeira

domeéstica.

5.1.1 Anadlises granulométricas (AG)

Os resultados das analises granulométricas, mostrado na FIG 16, revelaram
a predominancia da fragdo A (67%), fracdo mais grossa para todas as amostras
analisadas. Assim, pode-se verificar que a maior parte do material coletado é
constituida, especialmente, por fiboras como de cabelo, de tapete, papéis e outros.
Os 23% estao distribuidos nas fragdes intermediarias (B, C, D e E) e os 10%
restantes, na fragdo mais fina (F). Esta fracdo apresenta o maior poder de
adsorgdo de substancias potencialmente téxicas, além de acaros e fungos. Os
resultados (APENDICE M, p. 150) confirmam a variabilidade nos diametros
aerodindmicos de particulas e massa relativa, e que as caracteristicas da poeira
variam consideravelmente, que podem ser atribuidas aos fatores sazonais,

localidade, sistema de ventilagdo e aquecimento e outros.
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massa relativa percentual, referente aos bairros de coleta.
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FIGURA 17 — Distribuicdo granulométrica nas fracdes D, E e F
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Os resultados mostram que o bairro de Pirituba detém a maior quantidade
das fragdes D, E e F, seguido da Freguesia do O. O bairro do Jaragua apresentou
o menor valor. Este fato pode estar relacionado a proximidade dos pontos
amostrados, no bairro de Pirituba, e as principais vias de trafego como Rod. dos
Bandeirantes e Anhanguera, Marginais Tieté e Pinheiros. Nestas localidades, de
intenso trafego a poeira da rua pode ser resuspensa e transportada para dentro

das residéncias.

5.1.2 Perda de massa por queima (PF)

As andlises de perda de massa por queima (PF) (Butte et al., 2004)
realizada nas fracbes D, E e F, mostraram que 71% das amostras (n= 49) nas
fragcdes D e E perderam de 33 a 94% de massa. Para a fragcao F, os 29% restante
das amostras (n= 20), ocorreu uma perda de massa de 22 a 76% (TAB. 4). Os
resultados mostraram a menor perda para a fracdo F; concordando com os
valores reportados na literatura por Salthammer apud Morawska (2003) e Butte e
Heinzow (2002). Os resultados confirmam a hipotese de quanto menor o tamanho
de particula menor a perda de massa, indicando que os maiores constituintes

presentes nesta fragdo sao inorganicos.
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TABELA 4 — Perda de massa por queima de poeira (fragcdes D, E e F) de cada
ponto de amostragem (PA = 69)

Perda de massa por queima (%)

PA D E F PA D E F
1 39,2 73,3 37,2 36 36,0 40,3 21,9
2 47,3 66,5 45,6 37 66,4 79,9 60,4
3 49,1 67,9 46,1 38 64,3 73,4 57,3
4 48,8 71,2 50,9 39 67,2 76,0 63,7
5 50,1 75,4 46,8 40 64,6 73,6 55,7
6 46,3 65,3 42,0 41 62,7 70,4 60,2
7 40,0 72,4 37,2 42 53,4 60,2 46,9
8 44,5 68,9 41,4 43 55,6 64,1 48,9
9 50,7 65,9 46,7 44 54,5 61,6 44,6
10 60,0 72,1 55,1 45 47,1 54,2 42,3
11 52,1 74,8 48,2 46 55,5 69,6 49,2
12 49,8 69,9 47,0 47 44,9 53,5 39,4
13 60,1 70,8 55,2 48 66,7 71,0 57,6
14 63,0 73,0 58,0 49 64,7 67,9 56,2
15 46,6 75,3 44,0 50 83,2 85,6 68,4
16 48,4 711 45,3 51 84,5 88,4 73,8
17 43,6 68,7 39,9 52 86,0 90,0 75,8
18 51,2 70,3 50,5 53 88,3 89,7 69,8
19 53,4 711 45,7 54 40,6 50,1 39,2
20 52,8 74,7 48,9 55 40,2 47,9 34,8
21 46,1 63,0 45,4 56 43,8 62,9 57,3
22 43,0 62,7 38,3 57 69,3 90,2 53,9
23 47,9 60,0 46,9 58 71,8 80,8 65,8
24 38,8 59,1 44,9 59 61,3 82,1 55,6
25 48,7 57,3 53,8 60 66,1 76,8 59,9
26 50,0 60,0 53,0 61 65,6 61,2 56,3
27 49,8 56,3 52,8 62 68,4 751 56,7
28 63,1 69,8 56,7 63 60,0 67,4 55,7
29 65,1 73,6 41,5 64 61,1 65,9 60,0
30 57,8 61,0 53,1 65 84,6 88,6 66,8
31 39,6 49,2 37,5 66 86,6 93,9 64,6
32 61,6 65,5 54,7 67 85,4 90,0 65,7
33 33,5 45,9 26,1 68 40,3 45,5 38,2
34 41,6 57,0 47,9 69 46,3 50,5 39,5
35 51,8 60,3 45,4
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5.2 Ensaios quimicos

A seguir sdo apresentados os resultados para as analises quimicas
realizadas por WDXRF, GCMS e XRD.

5.2.1 Avaliagao da metodologia WDXRF

A avaliacdo da metodologia foi realizada com os materiais de referéncia
certificados (MRCs) NIST 2781 (Domestic Sludge), NIST 1547 (Peach Leaves) e
NIES N2 9 (Sargasso). Estes materiais foram selecionados porque apresentam
composi¢cao quimica diferenciada, ou seja, sdo sedimento doméstico (NIST 2781),
folhas de péssego (NIST 1547) e algas (NIES N2 9), permitindo assim, verificar a
aplicabilidade do método de Parametros Fundamentais para diferentes matrizes e

composicoes.

Os resultados obtidos para os elementos majoritarios (Na, Mg, Al, Si, P, K,
Ca, Ti, Fe e Sr), mostraram que a dispersédo, em termos de desvio padrao relativo
percentual (DPR%) é satisfatoria, visto que, para os trés MRCs analisados, os
valores sdo menores que 5%, exceg¢ao ao Na e Ti, no NIST 2781, cujos valores
sao 7,4 e 5,5%, respectivamente. Os elementos minoritarios (Cr, Ni, Cu, Zn, Se,
Pb, Cl, Mn, Zn, S e As) mostraram também disperséo satisfatoria (<5%) nos trés
MRCs, com excecdo do Ni e Se no NIST 2781 e As no NIES N2 9, cujos valores
foram 5,9, 5,9 e 7,7%, respectivamente (TAB.5).

A exatiddo avaliada em termos de erro relativo percentual (ER%), também
se apresentou satisfatéria, visto que, os valores calculados para todos os
elementos, nos trés MCRs sdo menores que 5%, exceto Cr e Ni no NIST 2781,

cujos valores s&o 5,4 e 6,0%, respectivamente (TAB 5).

Os valores de Z score dependem do material de referéncia usado. No caso

do material de referéncia certificado MRC 2781, sao satisfatérios: Na, Mg, Al, Si,
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P, K, Ca, Ti, Fe, Ni e Se, porém, questionavel para Cr, Cu, Zn e Pb. No caso do
MRC 1547, sao satisfatorios: Na, Mg, Al, Si, P, S, K, Ca, Mn, Fe, Ni, Zn, As e Sre
para o MRC N° 9, sdo satisfatérios: Na, Mg, P, S, Cl, K, Ca, Fe, As e Sr (FIG. 18).

Assim, pode ser constatado que a metodologia proposta é adequada e
confiavel para a determinagéo de constituintes inorganicos em amostras de poeira

doméstica.

TABELA 5 - Valores certificados, média aritmética (X) e desvio padrdao (DP)
determinados, desvio padrdo relativo percentual (DPR%) e erro
relativo percentual (ER%) para os MCRs Domestic Sludge, Peach
Leaves e Sargasso

MRC - Domestic Sludge — 2781 - NIST

Elemento valor Valor DPR ER
Certificado Determinado
X + DP (%)
Na 0,21+0,02 0,202+0,015 7,4 3,8
Mg 0,59+0,04 0,573+0,014 2,4 29
Al 1,6,0£0,1 1,595+0,038 2,4 0,3
Si 5,110,2 5,01310,125 2,5 1,7
P 2,42+0,09 2,387+0,047 2,0 1,4
K 0,49+0,03 0,513+0,018 3,5 4,7
Ca 3,940,1 3,966+0,106 2,7 1,7
Ti 0,32+0,03 0,311+0,017 55 2,8
Fe 2,8+0,1 2,916+0,082 2,8 4,1
Cr 20249 21314 2,3 54
Ni 80,2+2,3 855 5,9 6,0
Cu 627113 63942 0,3 1,8
Zn 1273153 129616 0,5 1,8
Se 16,0+1,6 171 5,9 6,3

Pb 202,1+6,5 21148 3,8 4,4
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TABELA 5 - Valores certificados, média aritmética (X) e desvio padrdo (DP)

determinados, desvio padrdo relativo percentual (DPR%) e erro
relativo percentual (ER%) para os MCRs Domestic Sludge, Peach
Leaves e Sargasso

MRC - Peach Leaves — 1547 - NIST

Elemento Valor Valor DPR ER
Certificado Determinado
%
Mg 0,432+0,008 0,444+0,018 4,2 2,7
P 0,137+0,007 0,132+0,002 1,7 3,8
K 2,43+0,03 2,453+0,038 1,5 0,9
Ca 1,56+0,02 1,606+0,016 1,0 2,9
ng g’
Al 24948 247+2 0,8 0,8
Cl 360+19 36312 0,6 0,8
Mn 9843 97,8+0,9 0,9 0,2
Fe 218114 22443 1,3 2,8
Zn 17,9+0,4 18,4+0,3 1,7 2,8
Sr 5314 5541 1,8 3,8
MRC - Sargasso — N2 9 - NIES
Elemento Valor Valor DPR ER
Certificado Determinado
%
Na 1,70+0,08 1,75+0,08 4,6 2,9
Mg 0,65+0,03 0,64+0,03 4,7 1,5
K 6,1+0,2 6,06+0,25 4.1 1,5
Ca 1,3410,05 1,35+0,05 3,7 0,7
Sr 0,100+0,003 0,095+0,004 4,2 5,0
P 0,260+0,003 0,265+0,011 4,2 1,9
ug g’
S 1,2+0,1 1,23+0,05 4,1 25
Cl 5,110,2 5,240,2 4,6 29
Fe 18716 180+8 4.4 3,7
As 115+9 11719 7,7 1,7
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Os valores calculados para o limite de quantificacdo (LQ) (TAB. 6)
apresentaram valores adequados para a determinagédo de elementos constituintes
Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti e Fe. Na determinacdo de menores constituintes, os
valores de LQ determinados para Cr, Ni, Cu, Zn, Se, Pb, As e Hg, também se
mostraram adequados (TAB. 6). Estes valores sao suficientes para a avaliagao de
conteudos de constituintes inorganicos em amostras de poeira doméstica,
conforme o objetivo deste trabalho; além disso, o0 método demonstra a grande
potencialidade para as analises multi-elementares nestes materiais, de forma
rapida, precisa e exata, sem a necessidade de tratamentos quimicos prévios na

preparagao das amostras.

TABELA 6 — Valor certificado, determinado e o limite de determinagcdo do método
(LQ) para o MRC NIST 2781

MRC - Domestic Sludge - 2781

Elemento Valor Certificado Valor Determinado LQ
% ugg”
Na 0,21+0,02 0,202+0,015 S
Mg 0,59+0,04 0,573+0,014 5
Al 1,6,0+0,1 1,595+0,038 S
Si 5,1+0,2 5,013+0,125 S
=) 2,42+0,09 2,387+0,047 S
K 0,49+0,03 0,513+0,018 S
Ca 3,9+0,1 3,966+0,106 6
Ti 0,32+0,03 0,3110,017 15
Fe 2,8+0,1 2,916+0,082 7
ugg”
Cr 202+9 213+4 7
Ni 80,2+2,3 85+5 8
Cu 627+13 639+2 9
Zn 1273453 129646 13
Se 16,0+1,6 1741 1
Pb 202,1+6,5 21148 12

Hg 3,64+0,25 5,1+0,6 10
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MRC 2781 - Domestic sludge
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5.2.2 Resultados das analises dos constituintes inorganicos nas poeira

domeéstica

A seguir sdo apresentados os resultados das analises dos constituintes
inorganicos que serao discutidos em relagdo a massa relativa, ou seja, a massa
total acumulada no reservatorio do aspirador de p6é e a massa real. Os metais tem
tendéncia a permanecerem retidos nas fracbes mais finas, desta forma, a massa
relativa foi corrigida pelas porcentagens em massa das fragdes D, E e F para cada

ponto de amostragem, obtendo-se valores mais realisticos (massa real).

» Resultados em relacao a massa relativa

As analises quimicas realizadas para as fragdes D, E e F (APENDICES N,
O e P, respectivamente, p. 152, 155 e 158) mostraram a presenca de Si, Ca, Al,
Mg, Fe, S, K, Cl e Na, como elementos majoritarios para as trés fracées. Na fragéo
mais fina (F) a concentracdo destes elementos é significativamente maior, da
ordem de 3 e 7 vezes em relacdo as fragdes D e E, respectivamente, com
excegao para o S, cuja concentragao, manteve-se praticamente constante entre D,
EeF (X =097 091 e 0,91%, respectivamente) (TAB. 7). Este mesmo fato
também é observado para Cl e Na. Porém o S é o unico que fornece evidéncias
de contaminagdo ambiental, visto que, apresenta valores acima do background

(0,06%) e esta relacionado com fontes de emissé&o veicular.
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Em relagdo aos elementos minoritarios (Ti, Zn, Cu, P, Mn, Pb, Sr,Cr, Ni, Zr,
Rb e Br) foi observado também que a fragdo mais fina (F) detém a maior
concentragdo, a qual varia entre 2 a 6 vezes em relagcéo a fracédo D, e 1 a 10
vezes para a E, com excecdo do Ni que apresentou maior concentracgo (10 ug g”)

na fragao E.

Uma avaliacdo geral da qualidade das amostras de poeira doméstica foi
realizada por meio da comparacido entre os elementos determinados acima com
os valores da crosta continental (CC), conhecidos como valores de background
(Swaine, 1955; Taylor e McLennan, 1985; Rudnick e Fountain, 1995). Em relagao
aos maiores constituintes observou-se que todos sdo consideravelmente menores,
exceto o S, sugerindo serem provenientes de fontes naturais, ndo sendo
classificados como contaminantes. Os elementos minoritarios (Ti, Zn, Cu, P, Mn,
Pb, Sr, Cr, Ni, Zr, Rb e Br) apresentaram teores menores que os do background;
com excegao do Zn, Cu, P, Pb, Cr e Ni, com valores que variam de 13-29; 11-75;
1,2-1,6; 5-10; 1,2-1,3; e 1,6-1,9 vezes, respectivamente, acima dos valores de
background; demonstrando que ha um enriquecimento destes elementos nas
amostras analisadas. As fontes antropogénicas podem ser atribuidas ao trafego
intenso de veiculos; combustdo de gas natural, gasolina e carvao; detritos de
esgoto; spray marinho; desgaste de pneus; aguas residuais (Reimann & Caritat,
1998; Dias Cunha et al., 2004); atividades industriais, proximidades a aterros
sanitarios, estagdes ferroviarias, bem como, utensilios domésticos e atividades

ocupacionais.
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TABELA 7 — Concentragao média (X) e intervalo de concentragdo de elementos
(IC) (massa relativa) nas fragdes D, E e F de amostras de poeira e os
valores de background (CC)

X IC
Elemento cC
D E F D E F
%

Si 3,18+1,77 3,49+1,49 6,59+2,40 0,60-9,58 1,02-7,56 0,89-12,98 30,5

Ca 2,76+1,80 2,92+1,70 4,74+3,29 0,39-12,45 0,47-12,39 0,43-22,29 2,0

Al 1,07+0,62 1,28+0,57 2,02+0,75 0,16-3,72 0,31-3,72 0,23-3,59 7,8

Mg 0,43+0,25 0,37+0,57 1,68+1,42 0,06-1,09 0,11-3,75 0,09-6,00 1,5

Fe 0,96+0,45 1,03+0,35 1,42+0,57 0,23-2,63 0,38-1,87 0,30-3,01 4.1

0,97+1,05 0,91+1,00 0,91+0,97 0,14-9,02 0,15-9,02 0,15-8,15 0,06

K 0,58+0,32 0,63+0,36 0,82+0,38 0,04-2,25 0,16-2,24 0,05-2,47 1,9

Cl 0,98+0,49 0,91+0,47 0,74+0,47 0,11-2,72 0,17-2,31 0,04-2,06 o

Na 0,70+0,41 0,67+0,36 0,61+0,38 0,03-2,74 0,14-1,91 0,06-1,80 2,0

ug g

Ti 17861760 1806+741 23124848 803-4469 926-4105 973-4330 4067
Zn 839+539 11824771 1890+3131 119-3648 145-4882 121-25415 65
Cu 2634513  656+1259 1734+6071 29-4244 67-8479 41-48155 23
P 964+971 10294601 12034694 238-6807 293-4441 207-5185 750
Mn 128+11 185+95 309+176 44-974 62-659 82-1177 750
Pb 67+231 1724325 145+141 1-1346 8-1884 17-1047 14
Sr 38+87 56+90 127+151 9-739 8-614 16-872 325
Cr 75+118 116+150 104+37 1-125 12-878 10-229 85
Ni 60+22 62+21 69+25 20-154 26-126 27-146 37
Zr 20+23 31+29 34+24 4-184 2-210 9-177 204
Rb 6+5 8+6 22+28 1-24 2-31 1-118 90
Br 12417 18+21 17426 1-100 1-105 1-157 e

*** = valor ndo reportado pela literatura.
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De acordo com a literatura (FOstner e Salomons, 1980), os metais tém
maior afinidade a ficarem retidos em fragdes mais finas, como pode ser observado
na TAB. 7. Assim, os dados de concentragdes totais obtidos para os elementos Si,
Ca, Al, Mg, Fe, S, K, CI, Na, Ti, Zn, Cu, P, Mn, Pb, Sr, Cr, Ni, Zr, Rb e Br foram
corrigidos pelas porcentagens das fragbes finas: 150-75 (D); 75-63 (E) e <63 um
(F), em cada ponto de coleta, resultando em concentragdes mais reais (massa

real).

» Resultados em relagcao a massa real

Em relagdo aos maiores constituintes Si, Ca, Al, Mg, Fe, S, K, CI, Na (TAB.
8), estes se encontram em concentragdo consideravelmente menores nas trés
fragbes (D, E e F). No entanto, 0 S (X = 0,06%) apresenta o mesmo valor médio,
do valor de background (0,06%) na fragdo F. Mas, os intervalos variam de 0,14 a
9,02%, demonstrando que as amostras de poeira doméstica estdo enriquecidas,
possivelmente causadas por fontes antropogénicas como queima de combustivel

veicular.

Em relacédo aos elementos minoritarios, Ti, Zn, Cu, P, Mn, Pb, Sr, Cr, Ni, Zr,
Rb e Br, provavelmente provém de fontes naturais, uma vez que, os seus valores
sdo menores que os do background (CC) para as trés fragdes. No entanto, os
elementos Zn (IC = 3-197, 4-81 € 9-966 ug g'), Cu (IC = 0,8-61,6, 1-85 e 2-963 ug
g') e Pb (IC = 0,01-41,4, 0,1-79 e 1-160 ug g') apresentam intervalos de
concentragao superiores aos valores de CC (65 e 23 ug g, respectivamente) nas
trés fragdes D, E e F (TAB. 8). Os elementos P (IC = 11-1090 ug g") e Ni (IC =
0,62-58 ug g') apresentam intervalos acima dos valores de CC (750 e 37 ug g™,
respectivamente) apenas na fragcdo F. Estes resultados, demonstram que ha um

enriquecimento destes elementos nas amostras analisadas, possivelmente
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causadas por trafegos veicular, atividades industriais, proximidades a aterros
sanitarios, estacdes ferroviarias, bem como utensilios domésticos, produtos em
geral e atividades ocupacionais

TABELA 8 — Concentracdo média (X) e intervalo de concentragdo de elementos
(IC) (massa real) nas fragdes D, E e F de amostras de poeira e os
valores de background (CC)

(X) IC CcC

Elemento
D E F D E F
%
Si 0,16+0,41 0,07+0,15 0,65+1,86 0,005-3,281  0,007-1,257  0,018-14,753 30,5
Ca 0,13+0,26 0,06+0,11 0,36+0,58 0,004-1,829  0,004-0,729  0,009-3,613 2,0
Al 0,05+0,13 0,03+0,05 0,20+0,61 0,002-0,989  0,002-0,431  0,005-4,996 7.8
Mg 0,02+0,04 0,01+0,02 0,12+0,23 0,001-0,303  0,001-0,120  0,002-1,583 1,5
Fe 0,04+0,08 0,02+0,03 0,12+0,28 0,002-0,541  0,003-0,262  0,009-2,148 4,1
S 0,04+0,03 0,02+0,05 0,06+0,08 0,002-0,811  0,003-0,414  0,009-0,456 0,06
K 0,02+0,05 0,01+0,03 0,07+0,16 0,001-0,350  0,001-0,212  0,003-1,248 1,9
cl 0,03+0,03 0,01+0,01 0,05+0,07 0,002-0,161  0,003-0,068  0,003-0,360
Na 0,02+0,03 0,01+0,01 0,05+0,09 0,001-0,149  0,002-0,079  0,004-0,665 2,0
ug g’

Ti 87+192  39+68 200+454 7-1491 5-514 19-3502 4067
Zn 30+35 18+18 99+136 3-197 4-81 9-866 65
Cu 10+12 9+13 57+126 0,8-61,6 1-85 2-963 23
P 40+57 17+18 92+178 3-354 3-115 11-1090 750
Mn 6+14 4+6 28+60 0,4-100,9 0,4-49 2-143 750
Pb 4+7 4+10 11+23 0,01-41,4 0,1-79 1-160 14
Sr 3+9 1+4 10+21 0,06-66,5 0,1-30 1-108 325
Cr 3+4 2+5 7+10 0,03-19,6 0,3-37 1-58 85
Ni 2+4 10+1 5+9 0,3-23,9 0,2-8 0,62-58 37
Zr 1+4 0,8+3 5+22 0,04-34,2 0,02-22 0,20-179 204
Rb 0,3+0,5  0,2+0,3 143 0,01-3,4 0,01-2 0,03-18 20
Br 0,6+1,0 0,4+0,8 243 0,01-7,9 0,01-5 0,02-20

*** = valor ndo reportado pela literatura.
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5.2.3 Resultados das analises de ésteres falicos por cromatografia de fase

gasosa acoplado ao espectrometro de massa (GCMS)

A determinagao quantitativa dos ésteres ftalicos (DMP, DEP, DnBP, BBP,
DEHA e DEHP) por GCMS, realizada de acordo com o procedimento EPA 525.5,
por meio de curvas de calibracao individuais, ajustadas pelo método de regressao
linear, apresentou-se satisfatéria. Os valores calculados para os coeficientes de
correlacdo (R?) de cada curva estiveram entre 0,9988 e 0,9999, demonstrando

uma excelente correlagéo.

A avaliacdo da precisdo, em termos de desvio padrao relativo percentual
(DPR%), demonstrou repetitividade satisfatéria para o DEP (11,30%) e DEHP
(13,71%). Os outros 4 ésteres ftalicos apresentaram valores entre 20 a 37%,
consideravelmente altos, entretanto, estes valores s&o aceitos para o intervalo de
concentragdo em que se realizaram as analises (0,1 a 10 ug mL™). Os limites de
deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) demonstram uma sensibilidade satisfatoria
para a determinacdo dos compostos acima mencionados. Os valores calculados
sao apresentados na TAB. 9.
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TABELA 9 - Valores dos desvios padrao relativo percentual (DPR%), intervalo de
concentragao (IC), limites de detecgao (LD) e quantificagao (LQ) para
os ésteres ftalicos.

raloos (pglr(r:lL'1) DPR% (ngrIr:m)L'1) (ngrgL'1)
DMP 2-206 29,9 0,001 0.1
DEP 4-522 113 0,01 0,1
DnBP 191-5686 23,8 0,01 0,1
BBP 5-86 36,6 0,002 0,2
DEHA 18-393 36,7 0,001 0,2
DEHP 407-19234 137 0,002 0,1

DMP: dimetil ftalato; DEP: dietil ftalato; DnBP: di-n-butil ftalalto; BBP: butil benzil ftalalto; DEHA: 2-etilhexil adipato; DEHP:
2-etilhexil ftalalto

Todas as 69 amostras de poeira doméstica (fragdo F) mostraram a
presenga de DEHP, DnBP, DEP, DEHA, BBP € DMP.

O teste de Shapiro-Wilk’'s W foi aplicado ao conjunto de dados para
verificar o tipo de distribuicdo. Os resultados revelaram uma distribuicdo normal,
permitindo um tratamento estatistico como dados paramétricos, assim foi aplicada
a estatistica descritiva. Os resultados obtidos para a média aritmética, calculada
para cada composto mostrou que o mais abundante ¢ o DEHP (X = 5048+3066 ug
g’), para um intervalo de 407 a 19234 ug g, seguido do DnBP (X = 1541+1235
ug g’), intervalo entre 191 a 5686 pg g'. Os menos abundantes, de menor
concentragdo sdo DEP, DEHA e DMP, X =150+107, 89+49 e 24+32 g g'1,
respectivamente (TAB. 10).
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TABELA 10 — Média aritmética (X) e intervalo de concentragdo (IC) (massa
relativa) para os compostos DEHP, DnBP, DEP, DEHA, BBP e
DMP determinados por GCMS, na fragao F

oA DEHP DnBP DMP DEP BBP DEHA
ugg"
1 4401 1767 4 413 49 32
2 1867 940 4 406 79 55
3 6414 1117 11 199 24 55
4 4469 1383 14 120 47 39
5 1952 820 4 362 46 87
6 3732 863 18 91 41 75
7 1656 681 4 407 52 97
8 2048 767 4 349 74 72
9 5142 1588 7 291 15 118
10 2282 831 7 238 43 92
11 2451 537 4 294 85 97
12 3276 680 18 85 53 87
13 2811 676 6 284 52 86
14 3905 1281 8 203 34 76
15 2848 787 2 522 60 93
16 3945 210 27 283 53 76
17 2524 902 22 101 34 75
18 6769 973 18 93 38 62
19 6022 1331 19 72 26 99
20 4815 954 28 137 41 87
21 407 5424 17 83 8 59
22 2443 854 17 83 86 36
23 6377 758 10 242 69 18
24 6618 1200 19 93 62 29
27 2806 1414 14 140 15 99
25 3861 1356 11 263 10 114
26 4374 908 18 89 33 90
28 1623 1247 19 73 27 80
29 5523 723 20 101 36 84
30 3407 771 18 92 36 84
31 4185 738 18 79 50 78
32 3271 1752 14 118 14 95
33 3287 934 17 83 33 91
34 3632 5686 10 81 7 85
35 19234 1488 30 309 5 94
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TABELA 10 — Média aritmética (X) e intervalo de concentragdo (IC) (massa
relativa) para os compostos DEHP, DnBP, DEP, DEHA, BBP e
DMP determinados por GCMS, na fragao F

oA DEHP DnBP DMP DEP BBP DEHA
ugg"

36 1523 1147 153 4 49 76
37 3980 2412 22 80 13 158
38 6973 1972 10 60 28 79
39 5216 568 18 79 61 75
40 3550 782 18 83 40 83
41 4175 734 19 72 47 84
42 9395 4942 20 97 5 86
43 4732 771 17 67 65 70
44 5850 1701 9 212 10 77
45 4994 724 20 71 49 82
46 6203 2325 15 67 25 59
47 4148 3561 10 70 12 77
48 5053 1736 25 64 20 75
49 5779 1494 30 83 13 88
50 7781 4912 9 92 22 27
51 3107 5015 29 95 5 393
52 8442 1660 21 86 20 76
53 12133 1726 26 121 17 77
54 14828 191 206 212 26 34
55 5020 2803 11 165 9 84
56 11663 307 112 210 17 49
57 5943 3471 9 119 11 147
58 6030 1411 19 100 21 103
59 4205 2228 15 95 17 146
60 7843 419 66 193 17 75
61 6712 1018 65 108 9 137
62 4098 2708 43 35 11 170
63 4379 769 22 155 27 71
64 6229 1431 30 97 16 97
65 6354 1321 22 89 21 81
66 2861 808 16 73 58 74
67 7423 1320 23 149 14 134
68 2372 2091 19 104 15 105
69 4941 1495 23 96 22 189
X 5048+3066 154141235 24+32 150+107 33+21 89+49

Mediana 4379 1200 18 97 27 83

IC 407-19234 191-5686 2-206 4-522 5-86 18-393
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Os valores de percentis (50-P e 95-P) calculados por meio da estatistica
descritiva foram comparados com os valores reportados nos 7 estudos realizados
na Alemanha, por diferentes pesquisadores e regides nos anos de 1991, 1998,
2001, 2003 e 2004. Estes trabalhos foram selecionados por apresentarem
similaridade nos procedimentos de amostragem e métodos de analises
(B.A.U.C.H., 1991; UBA, 1998; Butte et al.,2001; Mattulat, 2001; Kersten & Reich,
2003; Bercker et al., 2004 e Fromme et al., 2004) (TAB. 11).

Em relacdo ao composto DEHP (o mais abundante neste estudo) 95-P =
11663 ug g' pode ser verificado que o valor determinado, é cerca de 4 vezes
maior que o reportado por B.A.U.C.H. (95-P = 3065 ug g') e cerca de 10 vezes
maior que o reportado por UBA (95-P = 1190 ug g'), (TAB. 11). Os resultados
mostram que as amostras deste estudo apresentam-se consideravelmente
contaminadas e reforcam a hipdétese de que a fonte mais provavel de
contaminacao seja a migragcdo deste composto para o ambiente interno por causa
de desgaste de artefatos e/ou objetos, visto que, este composto € utilizado
principalmente como aditivo de materiais plasticos. No aspecto de saude humana,
o resultado é muito preocupante, uma vez que, a literatura tem reportado, em
muitos trabalhos, uma correlagéo entre doencgas alérgicas por pessoas expostas a
este composto (Bornehag et al., 2004; Bornehag et al., 2005; Calafat et al.,2006;
Kolarik et al., 2008) e disturbios enddcrinos, canceres e outros em animais de
experimentacao (Blount et al., 2000; ATSDR, 2002; Borch et al., 2004; Borch et al.,
2005).

Com relagdo ao composto DnBP, valor determinado 95-P = 4942 g g™,
apesar de apresentar menor concentragdo que o DEHP, o caso parece ser mais
critico, visto que este composto quando comparado aos valores da TAB. 4,
apresenta-se cerca de 16 vezes maior que o valor superior (Mattulat, 95-P = 311
ug g') e cerca de 38 vezes maior que o valor inferior (Fromme, 95-P = 130 ug g™).

Este resultado confirma a hipotese de contaminacdo da poeira doméstica por
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aditivos de materiais plasticos.

Estes

toxicolégico frente a exposicdo humana, por ésteres ftalicos.

resultados alertam para problema

O BBP é cerca de 4 vezes menor que os valores reportados na TAB. 10.

Este resultado ndo descarta a hipotese da fonte de contaminacéo, apresentada

anteriormente, ja que, este composto € utilizado em menores propor¢gées nos

diversos artefatos e objetos.

TABELA 11 - Valores de percentis dos aos compostos DEHP, DnBP e BBP,
reportados na literatura nos anos de 1991, 1998, 2001, 2003 e
2004, na Alemanha e neste estudo (NE)

DEHP DnBP BBP
Pesquisador Fragao Amostra 50-P 95-P 50-P 95-P 50-P 95-P
(o g”)
B.A.U.C.H., nao
13 = 12 470 3065 30 301
1991 especificado
UBA, 1998™ <2mm 199 416 1190 42 160 15 207
Butte et <63 um
15 286 740 2600 49 240 31 320
al.,2001
Mattulat, nao
16 . 600 699 3470 48 311
2001 especificado
Kersten & <63 um
] 17 65 600 1600 47 180 19 230
Reich, 2003
Bercker et al., 63 um
18 252 515 1840
2004
Fromme et al., fine dust
8 30 703 1542 60 130
2004
NE, 2009 <63 um 69 4379 11663 1200 4942 27 74

De acordo com a literatura (Butte e Heizon, 2002), os ésteres ftalicos, assim

como os constituintes inorganicos, sdo adsorvidos as fragbes finas da poeira

doméstica. Assim, os dados de concentragdes totais obtidos para os compostos
DEHP, DnBP, DMP, DEP, BBP e DEHA foram corrigidos das porcentagens da
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fracdo fina (< 63 um) para massa total, resultando em concentra¢cées mais reais
(massa real) (TAB. 12).

TABELA 12 — Média aritmética (X) e intervalo de concentragao (IC) (massa real)
para os compostos DEHP, DnBP, DEP, DEHA, BBP e DMP
determinados por GCMS, na fragédo F e valores orientadores (VO)

Valores orientadores

Esteres -
X IC Referéncia* Prevencdo Intervencgao
ftalicos 4
(ngg’)
DEHP 415,6+945,2 33,1-7116,7 0,6 1,2 4
DnBP 129,7+281,9 4,2-2141 1 0,25 0,5 1,6
DEP 9,4+17,4 0,7-114,5 o xx x
DEHA 6,8+17,3 1,0-142,1 o xx xx
BBP 3,3+11,4 0,1-91,5 o o o
DMP 5,4+34,3 0,1-285,8 0,7 o o

*Valores de referéncia = valores minimos aceitaveis

Os resultados dos ésteres ftalicos DEHP, DnBP e DMP (TAB. 12) foram
comparados com os valores orientadores para solo, publicados pela CETESB
(2005) (TAB. 12). Em relacdo ao composto DEHP pode ser verificado que o valor
determinado, é cerca de 693 vezes maior que os de referéncia, 346 de prevencao
e 104 de intervencdo. O DnBP também apresenta valores significantemente
superiores aos de referéncia, prevencao e intervencao, cerca de 519, 294 e 81
vezes. O menos concentrado, mas tado importante quanto os outros se apresentou
cerca de 7,7 vezes maior que os valores de referéncia. Estes fatos confirmam a
hipétese, de desincorporagao destes compostos para o ambiente, o que torna a

poeira doméstica uma fonte de exposi¢cao para os seres humanos.
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Os valores de ésteres ftalicos determinados foram comparados com os
valores orientadores da Comunidade Européia, que culturalmente abnegam a
utilizacdo de materiais plasticos em utensilios domésticos e brinquedos. No Brasil,
pais em desenvolvimento, especialmente para a regido metropolitana de Sao
Paulo (renda mensal estimada de 2 a 20 salarios minimos) a utilizagdo de
materiais plasticos € abusiva em todos os aspectos domésticos. Apesar da
existéncia de normativas para a utilizagdo de aditivos em plasticos, ainda é

precaria a fiscalizacdo de sua aplicabilidade.

5.2.4 Identificagao das fases cristalinas por difracao de raios X (XRD)

Das 69 amostras de poeira doméstica (fragado F) foi selecionado um total de
23, dos bairros em estudo, como segue: quatro pontos de amostragem em Pirituba
(PA1, PA19, PA10, PA14 e PA3); seis na Freguesia do O (PA33, PA31, PA26,
PA36 PA27 e PA34); nove no Jaragua (PA37, PA49, PA48, PA47, PA50, PA51,
PA38 e PA45) e quatro em Perus (PA56, PA58, PA57 e PAG5). Estas amostras
foram escolhidas usando como critérios, as proximidades das residéncias com as

vias de alto trafego, estacdes ferroviarias e aterro sanitario.

As amostras foram analisadas por XRD, com o propésito de se determinar
as fases cristalinas presentes. Os difratogramas experimentais foram comparados
com os padrdes de difragdo por meio do software Crystallographica (Package For
The Web Stub).

Pelos resultados obtidos verificou-se que todas as amostras apresentaram
picos de difracao (cristalitos) e a presenga majoritaria foram: quartzo [SiO,],
dolomita [CaMg(CO3),], gibsita [AlI(OH);], albita [Na(AlSi;Og)] e caulinita
[AL,Si,05(0H),], seguidos de calcita [CaCOs], rutilo [TiO,], coesita [Si0,],e sulfeto

de silicio [SiS,] (FIGs. 19, 20 e 21). Estes resultados estao correlacionados com os
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valores determinados por XRF, demonstrando que os maiores constituintes sdo o
Si, Al, Ca, Mg e Na. Porém, foi verificada a presenca de S na forma de sulfeto,
indicios de contaminagao; a entrada de S no solo ou poeira pode ocorrer pelo
intemperismo de minerais sulfatados, pela adsorg¢ao direta do S atmosférico por

causa do trafego veicular.

Os resultados evidenciam a influéncia de fontes externas para os ambientes
internos, ja que, os elementos mais comuns na crosta terrestre sao, oxigénio,
silicio, aluminio, ferro, calcio, sédio, potassio e magnésio, assim como, 0s minerais
compostos destes elementos — especialmente silica e oxigénio — constituem a
maior fracdo mineral da terra. Os componentes minerais mais comuns do solo sdo
divididos em: quartzo (SiOy), ortoclasio (KAISIi30g), epidote
(4Ca0.3(AlFe)203.6Si0,.H20), geothite (FeO(OH)), magnetita (Fes0,), carbonatos
de calcio e magnésio (CaCO3; e MgCO3) e 6xidos de manganés (MnQO.) e titanio
(TiOy).

De acordo com a literatura estima-se que a quantidade de solo que adentra
para o ambiente interno pode ser da ordem de 20-30% (Davies et al., 1985;
Culbard et al.,, 1988; Rutz et al., 1997;) e 30-45% (Fergusson e Kim, 1991;
Trowbridge e Burmaster, 1997), e em alguns casos até 85% (Roberts et al., 1991)
de solo externo. Estes valores estdo correlacionados com os determinados por
analise granulométrica, uma vez que, a soma das trés fracbes D, E e F,
qualificadas como solo (APENDICE M, p. 150), é de X=19% e um intervalo de
1C=0,2-51%.
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FIGURA 19 — Difratograma da analise direta em amostras de poeira doméstica.
Quartzo (Q), Albita (A), Gibbsita (G), Rutile (R), Calcita (C),
Dolomita (D), Caulinita (Ca), Coesita (Co)
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FIGURA 20 — Difratograma da analise direta em amostras de poeira doméstica.
Quartzo (Q), Albita (A), Gibbsita (G), Dolomita (D), Calcita (C),
Sulfeto de silicio (SS) e Caulinita (Ca)
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FIGURA 21 — Difratograma da analise direta em amostras de poeira domeéstica.
Quartzo (Q), Rutile (R), Dolomita (D) e Calcita (C)
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5.3 Fator de enriquecimento (FE)

O fator de enriquecimento € um método de normalizacdo que permite
identificar se um determinado elemento €& contaminante ou constituinte.
Normalmente, é utilizado em amostras de solo, sedimento e poeira. Para se
aplicar este método é necessario identificar o elemento normalizante, um dos
constituintes da crosta terrestre, isento de contaminagdo. De acordo com a
literatura, os mais utilizados sao o Al, Fe, Mn, Sc e Ti (Quevauviller et al., 1989;
Fergusson et al.,, 1986; Lee et al., 1998; Mishra et al., 2004; Yongming et al.,
2006e Zhang et al., 2009). A selegéo do elemento normalizante € realizada por
meio da avaliagdo da correlagdo deste elemento com os constituintes do material

analisado.

Neste estudo, para a escolha do elemento normalizante mais apropriado,
primeiramente foram descartados os valores outliers, por meio do teste de
distancia de Mahalanobis. Para o conjunto de 69 amostras ndo ocorreu nenhum
valor aberrante (APENDICE K, p. 84). Em seguida, foi aplicado o teste de Shapiro
Wilk W para se verificar a hipotese de normalidade. Posteriormente, foi utilizada a
analise de fatores (AF) para se calcular as correlagdes entre as variaveis e extrair
os fatores latentes, também chamados de loadings, utilizando uma matriz
contendo as concentragdes dos elementos (massa real) nas fragdes D, E e F (69
casos) versus os 23 elementos determinados (variaveis). O Al apresentou a maior
correlacdo com os demais elementos constituintes; e este foi escolhido como

elemento normalizador.

Foi calculado para cada amostra a razdo da concentragcdo de cada
elemento com a concentragdo de Al. O mesmo calculo foi realizado para as

concentragdes dos elementos constituintes da crosta terrestre.

O fator de enriquecimento (FE) foi obtido por meio do quociente entre a

razdo das amostras pela razdo da crosta terrestre (Eq. 13, p. 57). O FE também
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calculado com a concentragcdo da massa relativa, apresentou os mesmos
resultados da massa real. Na TAB. 13, sdo apresentados os valores de fator de
enriquecimento e classe de contaminacgéo, disponivel na literatura (Salomons e
Forstner, 1984; Sinex e Wright, 1988; Klerks e Levinton, 1989; Sutherland et al.,
2000; Zhang e Liu, 2002; Loska e Wiechuta, 2003; Han et al., 2006).

TABELA 13 — Valores de fator de enriquecimento (FE) e classe de contaminacgao.
(Salomons e Forstner, 1984; Sinex e Wright, 1988; Klerks e
Levinton, 1989; Sutherland et al., 2000; Zhang e Liu, 2002; Loska e
Wiechuta, 2003; Han et al., 2006)

Fator de enriquecimento (FE) Classe de contaminagao de

enriquecimento

<2 minimo

2-5 moderado

5-20 significante

20-40 muito alto

>40 extremamente alto

A comparacao do fator de enriquecimento determinadas, neste estudo, com
os disponiveis na literatura permitiram selecionar 7 elementos potencialmente
enriquecidos, S, Zn, Cu, P, Cr, Pb e Ni (TAB. 14). Destes, pode-se verificar que S,
Zn, Cu e Pb apresentam-se classificados como extremamente alto (>40) em todas
as fracoes D, E e F, exceto Pb na fracdo E. O fator de enriquecimento do Zn
mantém-se praticamente constante nas trés fragcbes (D, E e F), ja o de Cu
aumentam consideravelmente da fragdo mais fina (F). A fragdo mais contaminada
por P, Cr e Ni € na mais grossa e eles estao inseridos no grupo dos contaminantes

significantes.

A hipotese mais provavel para a fonte de contaminagao esta relacionada a
frota veicular, ndo somente por causa das emissdes de gases proveniente da

combustdo dos motores, mas pelo desgaste por mecanismos e acessoérios destes
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veiculos (pneus, freios e outros). Os estudos recentes sobre fontes de

contaminacao veicular tém utilizados estes elementos como tragadores.

TABELA 14 — Média (X) e intervalo do fator de enriquecimento (IC) nas fragbes D,
E e F, para a massa real

Fator de enriquecimento (FE)

Elementos Fragdo D Fragédo E Fracado F
X IC X IC X IC
S 165+18 15-1144 116+131  14-752 86+184  7-1459
Zn 158+182  12-897 150+172 13-935 155+298 8-2280
Cu 149+286  10-2177 255+628 10-4564 44441555 13-12144
P 15+16 2-88 10+10 2-48 8+10 2-84
Cr 12420 0-117 12426 1-144 6+3 0-23
Pb 92+223 0-1292 1248 3-1829 42+38 4-260
Ni 16+12 2-64 10+10 2-53 9+7 2-53

5.4 Qualificagao da poeira doméstica

A avaliacao dos resultados de maneira rapida e eficiente para inclusdo de
outros elementos, ndo considerados enriquecidos pelo método FE, foi realizada

por outro modelo matematico.

Neste procedimento foi calculada a razdo Al/Si para as 69 amostras de
poeira, 109 materiais de referéncia certificados (selecionados pelo critério de
similaridade na composi¢gdo quimica) e para os valores reportados para a
composigdo da crosta continental (Swaine, 1955; Taylor e McLennan, 1985;
Rudnick e Fountain, 1995).
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Os testes estatisticos (ANOVA e de Tukey) aplicados a este conjunto de
dados demonstraram a desigualdade entre as médias. O teste de intervalo
interquartil (IQR) foi aplicado para a eliminagdo dos outliers (primeiro, Q¢ e
terceiro, Qs quartil). Os novos resultados foram avaliados novamente, pela
ANOVA (para um nivel de significancia de 0,05) e estes mostram igualdade entre
as médias, para as trés fragdes testadas (D, E e F), mostrando que todas as

amostras se apresentam, estatisticamente, uma composi¢cao quimica de solo.

Em vista disto, foi realizada uma comparagado entre os valores médios
obtidos (TAB. 14) e os valores orientadores para solo (TAB. 15) (CETESB, 2005).
Os resultados mostraram que nenhum elemento foi acrescentado ao resultado
anterior, porém, na fragcdo mais fina (F), pode ser observado que os valores
médios de Zn (¥ = 99+136 ug g"') e Cu (X = 57+126 ug g ') estdo acima dos
valores de referéncia de qualidade (RQ) (60 e 35 ug g, respectivamente). Os
valores do Cu préximo ao de prevengédo (PR, X = 60 ug g "), enquanto que Pb, Cr
e Ni estdo abaixo dos valores RQ. No entanto, estes elementos apresentam os
niveis de concentragao acima dos valores de referéncia de qualidade (RQ) e o de
prevencao (PR) quando se observa a area pontuada (a localizagdo da amostra
coletada individual), com excecdo do Cr (IC = 1-58 ug g™') para o valor de PR (75
ug g ). Os resultados demonstram que a fracdo F é a mais enriquecida, estando
em concordancia com os modelos anteriormente descritos (comparagdo com 0s
valores de background e fator de enriquecimento) e demonstra a potencialidade

deste material para monitoramento de contaminagcdo ambiental por metais.
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TABELA 15 — Valores médios (X) e intervalos (IC) determinados neste estudo (NE)
e os orientadores de Referéncia de Qualidade (RQ) e Prevencgao
(PR) para solo no Estado de S&o Paulo. (CETESB, 2005)

X (NE) IC (NE)
Elem. D E F D E F RQ PR
ug g’

Zn 30435 18+18 99+136 3-197  4-81 9-866 60 300
cu 10#12  9+13 57+126 0,862  1-85 2-963 35 60
Pb  4+7 4+10 11423 00141 0,179  1-160 17 72
Cr  3+4 245 7+10 0,03-20 0,337  1-58 40 75
NI 2+4 1041 5+22 0,324 028 0,62-58 13 30

Cartas ou graficos de controle foram construidos para ilustrar de maneira
dindmica a qualificacdo das amostras de poeira doméstica e informar se possuem
caracteristicas de solo/sedimento. As razdes (Al/Si) das 69 amostras, de 36
materiais de referéncia certificados e da crosta continental, foram utilizadas como
variaveis nos intervalos ptc; pytx2c e u+3c (68%, 95% e 99,7%) estabelecidos
(Figura 22).

Os graficos mostram que as razées das amostras, dos materiais de
referéncia certificados e da crosta continental encontram-se no intervalo de pt2c
(95%), com excecédo das amostras 34, 38, 66 e 67 e os materiais de referéncia
certificados 72, 102, 124, 126, 127, 132, 140, 141, 150, 152 e 154, que estdo no
intervalo de p+3c (99,7%). Contudo, todos os materiais estdo compreendidos
entre o limite superior e inferior estabelecido; assim, classificando todas as

amostras como solo/sedimento.
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5.5 Determinagao das fontes de contaminagao por analises de fatores (AF) e
cluster (AC);

A analise de fatores (AF) foi aplicada para diferenciar fontes antropogénicas
de naturais para as fragdes D, E e F, sobre base de dados com 23 variaveis (AG,
PF, Si, Ca, Mg, Al, S, Fe, K, Cl, Na, Zn, Ti, P, Mn, Cu, Sr, Cr, Pb, Zr, Ni, Bre Rb) e

69 casos (amostras).

Com os dados da fracdo D, os calculos foram realizados para a extragcao
dos autovalores da matriz de correlagdo, do numero dos fatores loadings
significantes, da porcentagem de variancia e da comunalidade explicada por cada
um dos parametros. Apdés a rotagdo VARIMAX, cinco fatores foram obtidos,
explicando 81,5% da variabilidade dos dados. As comunalidades foram maiores
que 0,7; o que indica que os fatores obtidos explicam maior parte da variabilidade
de cada variavel, porém isto ndo ocorreu para analise granulométrica, AG (0,35) e
perda de massa por queima, PF (0,50). Cada fator é identificado como uma fonte
ou processo de formagdo, pelas variaveis com loadings maiores que 0,7 (TAB.
16).

O fator 1 apresenta associagao com os elementos Si, Ca, Mg, Al, Fe, K, Ti,
Mn e Br que s&o caracteristicos de composi¢ao do solo (Mason, 1966). Portanto,
pode ser classificado como fonte de resuspensao de solo ou transportado pelos
moradores e ventilacbes. O fator 2 com Cr e Pb que sao indicativos de
contaminagado por fontes antropogénicas, ja que, sdo comumente utilizados em
veiculos automotores, baterias, soldas, pigmentos e outros aditivos de tintas
(basicamente tintas anticorrosivas e de sinalizagdo de seguranga), vidros e
ceramicas, aditivos para PVC (ex. estearato de chumbo) e outros. O fator 3
apresenta associacdo dos elementos S, Cl, Na, Zn, P, Cu e Ni sdo indicios de
contaminacdo por fontes veiculares e contribuicbes marinhas. O fator 4,

associacao de Sr, Zr e Rb, caracteristicos de fontes naturais do solo. O fator 5,
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com analise granulométrica (AG) e perda de massa por queima (PF), indica que

quanto mais finas as fragdes menor a perda de massa.

TABELA 16 — Matriz de fatores loadings obtida a partir da analise de fatores (AF)

da fragdo D
Analise de fatores
Elementos Fragdo D (n = 69)
1 2 3 4 5 Comunalidades
AG -0,237218 -0,129435 -0,194880 -0,070731 -0,645817 0,35
PF -0,077789 0,135155 0,181347 0,004757 0,814379 0,50
Si 0,779860 0,076101 0,501352 0,127819 -0,009371 0,97
Ca 0,896468 0,121546 0,132497 0,117566 0,007021 0,94
Mg 0,934417 0,009686 0,094327 0,148640 -0,013807 0,97
Al 0,782155 0,205629 0,471953 0,039372 0,059474 0,98
S 0,393259 0,082334 0,653328 0,421648 0,139937 0,93
Fe 0,740952 0,115108 0,549809 0,169763 0,042179 0,95
K 0,655281 0,066691 0,576956 -0,009300 0,097345 0,91
Cl 0,400485 0,033017 0,794252 0,199283 0,202187 0,96
Na 0,480817 0,084492 0,809244 0,089404 0,167897 0,97
Zn 0,205767 0,076331 0,918257 0,147209 0,053319 0,97
Ti 0,623034 0,514579 0,494410 0,125905 0,151130 0,97
=] 0,339921 0,018493 0,767581 0,196479 0,152754 0,90
Mn 0,752769 0,179023 0,471194 0,164139 0,103413 0,93
Cu -0,006042 0,078709 0,789854 -0,104715 -0,044140 0,88
Sr 0,532111 -0,045765 0,334872 0,547395 0,146123 0,89
Cr 0,141143 0,955923 0,099679 0,019286 0,049210 0,99
Pb 0,038996 0,981826 0,033796 0,047011 0,075250 0,99
Zr 0,068554 0,374156 0,151212 0,740041 -0,092513 0,76
Ni 0,537766 0,354456 0,621575 0,291903 0,008084 0,97
Br 0,609852 -0,194290 0,125704 0,367221 -0,058827 0,76
Rb 0,505830 -0,148073 0,278499 0,646937 0,147040 0,83
Autovalor 12,4 24 1,9 1,1 1,0 Variancia total
% Total de varidncia 53,8 10,3 8,2 4,8 4.4 81,5
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A analise de fatores sobre base de dados da fracéo E, 23 variaveis (AG,
PF, Si, Ca, Mg, Al, S, Fe, K, CI, Na, Zn, Ti, P, Mn, Cu, Sr, Cr, Pb, Zr, Ni, Bre Rb) e
69 amostras. Apds a rotacdo VARIMAX, cinco fatores foram retidos, explicando
76,4% da variabilidade dos dados. As comunalidades foram sistematicamente
maiores que 0,7; indicando que os fatores obtidos explicam a maior parte da
variabilidade de cada variavel, exceto para a analise granulométrica, AG (0,39) e
perda de massa por queima, PF (0,48), o Zr (0,51) e Br (0,62) (TAB. 17).

O fator 1 apresenta associagdo com Si, Ca, Mg, Al, Fe, K, Ti, Mn, Ni e Br,
que sao caracteristicos de composigcédo do solo (Mason, 1966). Portanto, pode-se
classificar este fator como fonte de resuspensdo de solo. O fator 2 possui
associagao com os elementos S, Cl, Na, Zn, P e Cu, os quais sao indicativos de
contaminagdo, que pode ter sido agregado a poeira por deposigao seca ou umida.
Segundo a literatura o Cu foi identificado como produto de emissées em motores a
diesel (Puri, et al., 1996); Cl e Na brisa maritima (Andrade, 1993); o Zn do
desgaste das pastilhas de freio e pneus dos automéveis, bem como, das fachadas
dos edificios com revestimentos metalicos e o S da queima de combustiveis
fosseis (Sweet e Gatz, 1998), um dos principais processos de formagao destas
particulas, na forma de sulfatos, sulfato de amoénia e bissulfatos de amoénia, € a
partir da transformacgao gas particula, na oxidacdo do SO,. O fator 3 apresenta
associagcdo com Cr e Pb, indicando ser de uma fonte de poluigcdo industrial,
produto da queima de combustivel veicular e/ou tintas de parede. O fator 4 é
constituido por analise granulométrica e perda de massa por queima, indicando
que as fragcdes mais finas apresentam menor perda de massa. O fator 5 possui

associagao com Sr, Zr e Rb indicando ser de uma fonte natural.
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TABELA 17 — Matriz de fatores loadings obtida a partir da analise de fatores (AF)

da fragéo E

Analise de fatores

Elementos Fragado E (n = 69)
1 2 3 4 5 Comunalidades
AG 0,096143 -0,379558 0,009861 -0,635188 -0,202387 0,39
PF -0,071005 0,206053 -0,057456  -0,739222 0,284149 0,48
Si 0,899353 0,169826 0,033320 -0,139921 0,251158 0,99
Ca 0,837200 0,227393 -0,008790 0,147700 0,149367 0,85
Mg 0,832261 -0,095597 -0,027571 -0,257835 0,101234 0,90
Al 0,855800 0,252950 0,092059 -0,023410 0,206215 0,99
S 0,329792 0,598392 0,016562 0,157661 0,212862 0,82
Fe 0,825268 0,383762 0,078205 0,035337 0,277245 0,98
K 0,591441 0,473949 -0,043051 0,153950 0,275725 0,83
Cl 0,311997 0,846757 0,033474 0,112252 0,243008 0,96
Na 0,424490 0,821647 0,075104 0,137834 0,119481 0,96
Zn 0,167328 0,923996 -0,001520 -0,174923 -0,051326 0,97
Ti 0,5679627 0,532131 0,329151 0,152975 0,150820 0,91
P 0,368220 0,708353 0,003145 0,193714 0,355506 0,89
Mn 0,676039 0,360671 0,015235 0,086901 0,446849 0,88
Cu -0,108796 0,790343 -0,038249 -0,176504 -0,269264 0,94
Sr 0,255638 0,069984 -0,141525 -0,035533 0,771545 0,86
Cr 0,096988 0,076282 0,959993 0,054201 0,017084 0,95
Pb -0,071722 -0,040285 0,973525 0,001071 0,000060 0,95
Zr 0,230586 0,068510 0,342387 -0,204565 0,580305 0,51
Ni 0,659290 0,491706 0,111191 -0,075060 0,189331 0,92
Br 0,588347 0,085393 -0,032870 0,098860 0,096590 0,62
Rb 0,404658 0,060199 0,039719 0,048819 0,752601 0,77
Autovalor 10,1 2,8 2,1 13 1.3 Variancia total
441 12,0 9,2 5,6 5,5

% Total de variancia

76,4
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A analise de fatores sobre a base de dados da fragdo F, 23 variaveis (PF,
Si, Ca, Mg, Al, S, Fe, K, ClI, Na, Zn, Ti, P, Mn, Cu, Sr, Cr, Pb, Zr, Ni, Br e Rb) e 69
amostras. Apdés a rotacdo VARIMAX, cinco fatores foram retidos, explicando
79,1% da variabilidade dos dados. As comunalidades foram também
sistematicamente maiores que 0,7; indicando que os fatores obtidos explicam a
maior parte da variabilidade de cada variavel, porém isto ndo ocorreu para analise
granulométrica, AG (0,35) e perda de massa por queima, PF (0,47), o Br (0,60) e
Rb (0,65). Cada fator é identificado como uma fonte ou processo de formagéo,

pelas variaveis com loadings maiores que 0,7 (TAB. 18).

A associagao dos elementos Si, Ca, Al, Fe, Ti, Mn, Sr e Rb, também ¢é
verificado no fator 1, que séo caracteristicos de composi¢cao do solo. O fator 2 é
constituido por perda de massa por queima, S, K, Cl, Na, P, Zr e Ni, séo
indicativos de contaminagédo por fontes antropogénicas que estdo agregados ao
solo. O fator 3 apresenta associagdo com Mg, Cr e Br atribuidos ao solo. O fator 4
com Zn e Cu, indicativo de contaminacéo, ja que, de acordo com a literatura foram
identificados como produto de emissées em motores a diesel e desgaste de pecas
(Puri, et. al.,, 1996). O fator 5 analise granulométrica e Pb, indicativo de
contaminacgao por fontes antropogénicas como tintas utilizadas nas paredes das

residéncias e esta agregado na fragdo mais fina.
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TABELA 18 — Matriz de fatores loadings obtida a partir da analise de fatores (AF)

da fragao F
Andlise de fatores
Elementos Fragao F (n = 69)
1 2 3 4 5 Comunalidades
AG -0,225081 -0,325648 0,318585  -0,077844 -0,435595 0,35
PF 0,136204 0,582704 -0,047685 0,018582 0,093903 0,47
Si 0,682841 0,125754 0,611104  0,082667 0,303921 0,99
Ca 0,907410 0,125487 0,191926  -0,024825 0,122988 0,92
Mg 0,203251 -0,230922 0,843902 0,013375 -0,030749 0,96
Al 0,697141 0,284241 0,392841 0,100214 0,438244 0,99
S 0,223350 0,617635 0,095231 0,032975 0,093283 0,87
Fe 0,632354 0,468707 0,263632  0,172913 0,475579 0,98
K 0,554323 0,607819 0,288917  0,083318 0,019679 0,90
Cl 0,105623 0,884471 0,032925 0,284586 0,160639 0,98
Na 0,126634 0,741947 0,040802  0,437025 0,318729 0,98
Zn -0,002294 0,225668 0,007927 0,960320 0,056667 1,00
Ti 0,658967 0,568805 0,169704  0,065673 0,394151 0,97
P 0,368012 0,811924 0,181779 0,141024 0,147976 0,90
Mn 0,820322 0,461341 0,148974 0,007928 0,122453 0,95
Cu -0,021640 0,153428 -0,053926 0,969572 0,013698 1,00
Sr 0,914785 0,185609 -0,044738 -0,052526 0,005868 0,94
Cr 0,299110 0,386209 0,741840  0,054644 0,265249 0,92
Pb 0,143562 0,207454 0,163814 0,051925 0,816970 0,71
Zr 0,514665 0,534241 0,073896  0,076699 0,118722 0,84
Ni 0,261582 0,609397 0,497964 0,227331 0,358196 0,96
Br -0,057118 0,411700 0,660714  -0,207282 -0,070128 0,60
Rb 0,569595 0,103152 -0,046713  -0,061015 0,501085 0,65
11,0 29 1,9 1,4 1,0

Autovalor Variancia total

% Total de varidncia 47,7 12,6 8,2 6,1 4,4 79,1
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A analise por agrupamento (Cluster) de variaveis foi realizada sobre as
mesmas bases de dados utilizadas para a AF. Os dendogramas (FIGs. 23, 24 e
25) mostram graficamente o resultado da analise por agrupamento, fornecendo
uma idéia qualitativa do grau de associagdo entre os elementos da poeira

domeéstica, para as trés fragoes.

Antes da analise de cluster (AC), as variaveis foram padronizadas pelas
médias de Z-scores; e as distancias Euclediana para similaridade nas variaveis
foram calculadas. Finalmente, um agrupamento hierarquico por meio do método
Ward's foi determinado com o conjunto de dados padronizados. A disténcia de
cluster representa o grau de associagao entre os elementos, quanto menor o valor

mais significante a associagao.
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FIGURA 23 — Dendograma do resultado do método Ward’'s de analise de cluster
hierarquico para as trés fragdes D
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A poeira doméstica, das fracbes D, E e F, foram identificadas por duas
distancias de cluster G1 e G2, subdividindo-se em, G1a, G1b, G1c, G2a e G2b.

Fracao D (FIG. 23)

e G1a: contém Cu, P, Zn, Na e CIl. Este grupo de elementos reflete a grande
influéncia de fontes antropogénicas como particulas geradas do trafego veicular.
Segundo Jiries et al., (2002 e 2003), o Zn e o Cu podem ser derivados do
desgaste mecanico dos veiculos (pneus, banhos metalicos, desgaste de pastilha
de freios e queima de combustivel). Além disso, o desgaste de aterfatos e/ou
objetos domeésticos a base de plasticos, borrachas, vidros e ceramicas que podem
influenciar no enriquecimento dos poluentes na poeira. Os elementos Na e ClI
caracteriza a influéncia maritima que atravessa a cidade no final da tarde
(Andrade et al., 1993).

e G1b: contém Zr, Rb, Br, Sr e S. Este grupo apresenta elementos caracteristicos
do solo, no entanto, a forte correlacdo entre Sr e S € um sinal de contaminacéao

causada pela queima de combustiveis fosseis (Sweet e Gatz, 1998);

e G1c: Mg, Ca, Ni, Ti, Mn, K, Fe, Al e Si, estes elementos podem ser de origem
natural, uma vez que, sao constituintes da composigdao quimica do solo (Mason,
1966). No entanto, a associagdo entre Ti e Ni pode refletir a contribuicdo de
algumas atividades antropogénicas e/ou natural, ja que, comparando as
concentragdes com o do fator de enriquecimento, ha contaminacdo do Ni nas

amostras de poeira doméstica;

e (G2a: contém Pb e Cr, esta associagao reflete a grande influéncia de fontes
antropogénicas no ambiente domestico. Segundo a literatura (Lu et al., 2003;

Imperato et al., 2003), isto pode ser atribuido a queima de gasolina, contendo uma
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substancia anti-detonante, denominada chumbo tetraetila. No Brasil essa
substancia foi substituida pelo alcool, deixando de ser um dos principais
responsaveis pela contaminagdo veicular. O Pb € um dos metais toxicos que
apresenta menor mobilidade (Kabata-Pendias e Pendias, 1984) e as quantidades
determinadas nas amostras de poeira podem estar relacionadas com as
deposi¢des no solo ocorridas antes da substituicdo do Pb da gasolina. Além disso,
sua presenga pode ser proveniente de produtos domésticos como inseticidas,
tintas, ceramicas, vidros, impermeabilizacdo, soldas e baterias. O elemento Cr
indica ser de origem antropogénica, uma vez que, ele é usado por varias
industrias na manufatura de porcelana, méveis de madeira, componentes eletro-

eletrénicos e outros;

e G2b: perda de massa por queima (PF) e analise granulométrica (AG), este
grupo indica que de quanto menor a fragcdo granulométrica, menor também a
perda de massa por queima, ja que, as amostras de poeira na fragdo D sao

qualificadas como solo e que seus maiores constituintes sao inorganicos.

Fracao E (FIG. 24)

e G1a: contém Cu, Zn, P, Na, Cl, Mn e K. Este apresenta elementos
caracteristicos do solo, no entanto, a correlagdo entre Cu e Zn € um sinal de
contaminacéao (Galego et al., 2002; Manta et al., 2002; Li et al., 2004), o qual pode
ter sido agregado a poeira por deposi¢gdo umida ou seca. A associagao entre Na e

Cl, caracteriza a influéncia maritima na cidade;

e G1b: Br, S, Ni, Ti, Ca, Mg, Fe, Al e Si. Este grupo é tipico da composi¢ao do
solo, o qual pode ser transportado pelos calcados e roupas dos ocupantes de
ambientes externos para os internos, bem como, as particulas depositadas

trazidas pelo ar. A associacado entre S e Ni dependendo de suas concentragdes,
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estes elementos podem estar associados a contaminacdo antrépica dos solos

urbanos;

e (G2a: contém Pb e Cr, estes elementos sao fortes indicativos de fontes

antropogénicas agregados a poeira;

e G2b: Zr, Rb, Sr, PF e AG, estes elementos s&o caracteristicos da composi¢ao
do solo; e suas associagbes com a perda de massa por queima e analise
granulométrica condizem com a hipotese de que os metais tem maior afinidade

com as fragdes mais finas;

Fragao F (FIG. 25)

e G1a: contém Rb, Sr, Ca, Zr, P, Mn, K, Ti, Fe, Al e Si. Este grupo de elementos é

constituinte da composigéo do solo;

e G1b: Br, Ni, Cr, Na, Cl, Pb, S e PF, este grupo apresenta elementos
caracteristicos do solo, entretanto, a associacéo entre Ni e Cr, indica possiveis
contaminacéo por fontes antropogénicas. Os elementos Na e Cl indica influéncia

da brisa do mair;

e G2a: contém Cu e Zn, este grupo reflete a grande influéncia das fontes
antropogénicas na poeira. Isto, € corroborado pelas altas concentragdes de massa

relativa e real e o fator de enriquecimento;

e G2b: Mg e AG, esta associagdo confere a tendéncia de que os metais ficam

retidos nas fragdes mais finas.
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5.6 Determinacao dos niveis de exposig¢ao para ingestao, inalagao e contato

dérmico

Os topicos anteriores permitiram verificar a ocorréncia de contaminacao no
ambiente interno residencial por substancias potencialmente téxicas e associa-las
as possiveis fontes de poluicdo. A exposicdo humana frente a estes
contaminantes, seja por inalagao, ingestao ou contacto com a pele, pode acarretar
efeitos adversos a saude, em especial as criangas, ja que, em termos de absor¢ao
por peso corporal, elas ingerem maiores quantidades de metais quando

comparadas a um adulto.

Em vista disso, os teores de Ni, Zn, Cu, Pb e Cr (TAB. 7, p. 85) e dos
ésteres ftalicos DEHP, DnBP, DEP, DEHA, BBP e DMP (TAB. 10, p. 88) foram
convertidos para niveis de concentracdo por dia (ug g~ dia) (TAB. 19). Estes
valores foram comparados com os de exposigao total (soma de todas as vias de

contaminagéo), ingestao diaria toleravel (TDI) e valores de risco.

A exposicao total foi calculada somando as trés vias de contaminacao
ingestdo, inalagdo e contato dérmico (APENDICE L, p. 147, 148 e 149) para os
ambientes internos. Os parametros utilizados para base de calculos sdo os
reportados pela CETESB (2005) (ANEXO D, p. 168). Na Tabela 20, séao
apresentados os valores de exposicao total para adultos e criangas com massa
corporal de 60 e 15 kg, respectivamente, em ambientes internos, os de ingestao

diaria toleravel (TDI) e os valores de risco.
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TABELA 19 — Média aritmética (X) e intervalo de concentragdo (IC) de 69
amostras de poeira doméstica, nas fracées D, E e F, em ug g™

por dia
Elementos X ¢
D E F D E F
ug g por dia

Zn 0,71+0,87 0,41+0,43 1,9+2,0 0,06-4,9 0,04-3 0,1-11
Cu 0,24+0,36 0,18+0,26 1,2+2,3 0,01-2,1 0,02-1,4 0,03-16
Pb 0,08+0,18 0,08+0,19 0,2+0,4 0,0003-1,4 0,002-1,3 0,01-3
Cr 0,06+0,07 0,05+0,08 0,1+0,1 0,001-0,4 0,003-0,6 0,02-1
Ni 0,06+0,12 0,03+0,04 0,1+0,2 0,004-0,8 0,003-0,3 0,01-6
DEHP o o 8,5+18,0 o o 0,3-118,6
DnBP o o 3,04+8,76 ox xx 0,1-71,4
DEP o o 0,2+0,3 o o 0,01-1,91
DEHA o b 0,2+0,6 ox ox 0,02-4,74
BBP e b 0,1+0,4 ox ox 0,002-3,049
DMP b b 0,2+1,2 b xx 0,002-9,53

*kk =

= anadlises nado realizadas por GCMS em amostras de poeira doméstica para as fragdes D e F

Os teores determinados por dia de Zn, Cu, Pb, Cr e Ni aumentam da fracéo
grossa para a mais fina, permanecendo mais concentrados na fragdo F. Este
evento pode ser comparado com a literatura (Lisiewicz et al., 2000), aonde foi
constatado que os teores desses elementos aumentam com a diminuigdo do
tamanho de particula da poeira. Este fato, confirma a hip6tese da poeira ser um
repositorio de substancias potencialmente toxicas; tornando uma significante fonte

de exposig¢ao aos seres humanos.



TABELA 20 — Valores das vias de exposi¢cao total, ingestdo diaria toleravel (TDI) e risco para adultos e criangas
(CETESB, 2001)

Vias de exposicao

X Contato dérmico Inalagao Ingestao Exposigao Total (TE) TDI Risco
Cont. Adulto Crianga Adulto Crianga Adulto Crianga Adulto Crianga Adulto Crianga
ug g'1 por dia

Zn 1,9+2,0 578 107"  1,7210™ 1,3510™ 52510 2,39 10™ 2,43 10* 2,58 10" 4,2010" 0,005 0,0006 0,008
Cu 1,242,3 2,8910”  8,6010™ 2,36 10® 2,36 10%° 1,1910" 1,2210° 1,2510% 2,0810%° 1,0 0,0001 0,002
Pb 0,2+0,4 1,4410%°  4,3010% 3,37 10-° 2,1910™ 5,97 10® 6,0810° 6,4510% 1,0410% 0,14 0,0004 0,007
Cr 0,1+0,1 1,01 10  3,0110™ 2,36 10%° 1,5310% 4,1810% 4,2510* 4,5210% 7,3010% 0,036 0,01 0,2
Ni 0,1+0,2 2,0210%  6,0210™ 4,7210 1,8410% 8,36 10% 8,51 10* 9,0310% 1,4510% 0,005 0,02 0,2
DEHP  8,5+18,0 50

DnBP  3,04+8,76 52

DEP 0,2+0,3 200

DEHA  0,2+0,6 n.a.*

BBP 0,1+0,4 500

DMP 0,2+1,2 n.a.*

*TDI n&o disponivel
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Os resultados indicam que os elementos Zn (1,9+2,0 ug g’ dia”), Cu
(1,242,3 ug g— dia™), Pb (0,2+0,4 ug g dia™), Cr (0,1+0,1 ug g dia™) e Ni
(0,1+0,2 ng g'1 dia'1) apresentam valores maiores que o de exposicao total para
adultos (Zn: 2,58 10°%; Cu: 1,25 10-%%; Pb: 6,45 10°%; Cr: 4,52 10°° e Ni: 9,03 10
ug g~ dia™), variando da ordem de 664 a 3721 vezes maior; e criangas (Zn: 4,20
10 Cu: 2,08 10%%; Pb: 1,04 10%; Cr: 7,30 10* e Ni: 1,45 10%ug g dia™) de

ambientes internos, da ordem de 34 a 1154 vezes maior (TAB. 20).

Em relacdo com os valores de ingestdao diaria toleravel (TDI), as
concentragdes diarias dos elementos citados acima se mostram também
elevados, com excecdo do Cu e Pb para as fragdes D (0,24 ¢ 0,08 ug g~ dia”') e E

(0,18 € 0,08 ug g™ dia™); cujos valores sdo menores que TDI (1,0 e 0,14 ug g™ dia™).

Em relacdo aos valores de risco pode ser verificado que os teores dos
elementos Zn, Cu, Pb, Cr e Ni (trés fracbes), estdo acima para adultos (Zn:
0,0006, Cu: 0,0001, Pb: 0,0004, Cr: 0,01 e Ni: 0,02 ug g~ dia™) e criancas (Zn:
0,008, Cu: 0,002 e Pb: 0,007 ug g~ dia™), enquanto que Cr e Ni sdo menores

somente para as criangas.

Os caélculos para exposicéo total e de risco para os compostos organicos
nao foram possiveis de serem realizados, porque a CETESB ndo dispbe de
dados. A comparacgao dos ésteres ftalicos somente foi realizada com os valores de
TDI, a qual mostra que os valores de DEHP, DnBP, DEP, DEHA, BBP e DMP
estdo inferiores aos de TDI. Contudo, estes compostos encontram-se presentes
em todas as amostras, confirmando o seu desprendendo dos artefatos domésticos

aos quais as pessoas tém acesso diariamente.
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5.7 Mapas de distribuicao

Os Mapas de distribuicdo construidos, por modelagem geoestatistica
(Surfer 8, p. 72), para as fragdes 150-75 pym (D) e <63 ym (F) mostram, por meio
do gradiente de cor, os bairros que apresentam maior contaminagao de Ni, Zn, Cu,
Pb, Cr, S e P (FIGs. 26, 27, 28, 29, 30, 31 e 32, respectivamente) e de DEHP e
DnBP, DEP e DEHA e BBP e BMP sequencialmente os bairros de Pirituba (P1),
Freguesia do O (FO), Jaragua (JA) e Perus (PE) (FIGs. 33ae b, 34aebe 35aeb,

respectivamente).

Em relagéo a fragdo D, pode ser observado (FIGs 26, 27, 28, 29, 30 e 31),
que o bairro de Perus apresenta contaminacdo de Ni, Zn, Cu, Pb, Cr e S. Este
fato, deve estar associado a sua proximidade com as rodovias dos Bandeirantes,
Anhanguera e rodoanel Mario Covas, aonde o trafego veicular € intenso e,
consequentemente, a contaminagao da poeira doméstica pode ser atribuida a
quantidade de residuos, a principal fonte de fragmentos provenientes do desgaste
pecas automotivos (pneus, freios e outros); bem como, da queima de combustivel.
Nesta mesma fragdo, pode ser observado (FIG. 32), o enriquecimento de P no
bairro do Jaragua. Este fato pode estar relacionado a uma reserva ecoldgica,
consequentemente, uma area consideravel ndo pavimentada e edificada; portanto,

a principal fonte pode ser associada ao solo.

Em relagao a fracao F, pode ser verificado que a contaminacao por Zn, Cu
e S (FIGs 27, 28 e 31, respectivamente), ocorre no bairro de Perus; e a

contaminacéao esta associada a fonte veicular.

O bairro de Pirituba mostra a contaminagéo de Ni e Cr (FIGs. 26 e 30). Esta
contaminacédo pode estar relacionada também a fontes veiculares, por situar-se

muito proximos as marginais e a estagao ferroviaria.
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O bairro do Jaragua apresenta contaminacao de P e Pb (FIGs. 32 e 29). O
P pode ser atribuido a reserva ecoldgica, ou seja, a principal fonte pode ser
associada ao solo. No entanto, para o Pb, a fonte mais provavel de contaminacgao
esteja relacionada com os artefatos interno das residéncias, especialmente nos

produtos ceramicos, tintas, vidros e outros.

Os mapas construidos para a avaliacdo da contaminacdo por ésteres
ftalicos mostram que o bairro da Freguesia do O é o mais contaminado por DEHP,
DEP e DEHA (FIGs 33a, 34a e 34b, respectivamente). A fonte mais provavel de
contaminagao pode ser relacionada a migragédo destes compostos do desgaste de
equipamentos eletro-eletronicos, a forte indicacdo baseia-se no maior poder
aquisitivo deste bairro e a existéncia de um numero maior de equipamentos

eletrbnicos em suas residéncias.

Para os compostos DnBP, BBP e DMP, é verificada a contaminagao nos
bairros de Perus, Jaragua e Pirituba (FIGs. 33b, 35a e 35b, respectivamente). A
provavel fonte de contaminagcdo também esta relacionada ao desprendimento
destes compostos dos artefatos presentes nas residéncias. Estes compostos séo
normalmente utilizados em materiais plasticos mais baratos e os residentes destes
bairros, possuem poder aquisitivo, consideravelmente, menor que os do bairro da

Freguesia do O.
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6. CONCLUSOES

As metodologias de analises quimicas (WDXRF e GCMS) utilizadas para a
caracterizacdo de poeira doméstica (PD) foram estatisticamente avaliadas,
demonstrando a confiabilidade dos resultados na caracterizagcado quimica da

poeira doméstica.

As analises por XRD, realizados para a fragdo F, mostram que a poeira
doméstica é constituida de materiais cristalinos, evidenciando a influéncia
das fontes externas para os ambientes internos como o0s compostos

presentes na crosta terrestre (6xidos de Si, Al, Fe, Ca, Na, K, e Mg).

O tratamento matematico utilizado para a qualificacdo de poeira doméstica,
mostrou que a sua composicdo quimica € muito semelhante &4 do solo,
permitindo a comparagao com os valores orientadores para solo, publicado
pela CETESB. Os resultados mostram que as amostras estao enriquecidas
pelos elementos P, S, Cu, Ni, Cr, Zn e Pb; concordantes com os obtidos por
meio dos calculos de fator de enriquecimento. Portanto, a utilizagdo de dois

modelos comprova a contaminacao destes elementos em poeira doméstica.

Nas fragcdes D (150-75 um), E (75-63 um) e F (<63 um) foram determinados
os elementos majoritarios Si, Ca, Al, Mg, Fe, S, K, Cl e Na e os minoritarios
Ti, Zn, Cu, P, Mn, Pb, Sr,Cr, Ni, Zr, Rb e Br. Os resultados mostraram
concentragao, significativamente maior na fragdo F. A comparagdo dos
valores dos elementos maijoritarios, das trés fragcdes, com os da crosta
continental (CC), € menor, demonstrando que as presengas destes
elementos provem de fontes naturais; com exceg¢ao do S, que apresentou
valores superiores nas trés fragdes. Assim, pode-se concluir que a
amostras analisadas estdo contaminadas por S. Em relacdo aos elementos

minoritarios, foi verificado que Zn e Cu apresentam teores acima ao da
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crosta continental, demonstrando que a poeira doméstica esta enriquecida

por estes elementos.

O fator de enriquecimento (FE) das fragdes D, E e F quando comparado
com o reportado pela literatura, mostra o enriquecimento de P, S, Cu, Ni,
Cr, Zn e Pb e que as fontes antropogénicas séo internas e externas. A
hipotese mais provavel de fonte interna, é a migracado destes elementos de
artefatos, objetos e produtos em geral dispostos nas residéncias; e para a
fonte externa, oriundos de desgastes de residuos e fragmentos oriundos de

pecas veiculares.

As anadlises de fatores (AF) e cluster (AC), utilizadas para identificar as
fontes de contaminacéo, das fragdes D, E e F permitiram o agrupamento de
constituintes  inorganicos, possibilitando a distingdo entre fontes
antropogénicas e naturais. Os resultados mostram que os elementos
majoritarios (Si, Ca, Al, Mg, Fe, K, Cl e Na) sao provenientes de fontes
naturais e os minoritarios (Zn, Cu, P, Pb, Cr e Ni) de antropogénicas. A
fonte mais provavel de contaminagdo antropogénica pode ser atribuida a

frota veicular.

Os teores Zn, Cu, Pb, Cr e Ni, determinados nas fracées D, E e F,
comparados com os valores de exposicdo total, mostram-se
significativamente superiores nas trés fragbes. Em relagao a ingestao diaria
de Cu e Pb sao toleraveis, nas fracoes D e E. Em relagdo aos valores de
risco os teores dos elementos Zn, Cu, Pb, Cr e Ni, das trés fracbes
encontram-se superiores aos valores recomendados para adultos e

criangas. O Cr e Ni sdo menores somente para as criangas.

Os teores de DEHP, DnBP, DEP, DMP, DEHA e BBP, na fragao F sdo mais
elevados, o que demonstra a contaminagdo ( Decreto-Lei n® 10/2007) por

fonte interna, decorrente da migragcéo destes compostos para o ambiente
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interno, por causa do desgaste natural e intempérie dos objetos e produtos
dispostos nas residéncias. O estudo, aponta para a necessidade de
normativas mais restritas de incorporagdo destes compostos em materiais,
visto que, muitas enfermidades humanas estdo associadas a sua

exposicao.

Os mapas de distribuicdo construidos para identificar qual dos bairros
estudados apresentam maior contaminagao por constituintes inorganicos e
ésteres ftalicos. O bairro de Perus esta mais contaminado por Ni, Zn, Cu,
Pb, Cr e S (fracdo D); enquanto, que no Jaragua por P. Os teores de Zn, Cu
e S, da fragdo F, apresentam-se elevados no bairro de Perus. Nesta
mesma fragcdo, € verificada a contaminagdo por Ni e Cr em Pirituba,
enquanto que P e Pb, no Jaragua. Em relacdo aos ésteres ftalicos, foi
constatado o bairro da Freguesia do O é o mais contaminado por DEHP,
DEP e DEHA e os compostos DnBP, BBP e DMP, nos bairros de Perus,
Jaragua e Pirituba, respectivamente. As provaveis fontes para a
contaminagdo por constituintes inorganicos sao as proximidades com
rodovias, visto que, os bairros com maiores teores destes compostos estao
localizados préximos a vias de trafego bastante intenso. Por outro lado, os
teores de ftalatos podem ser atribuidos ao desprendimento destas
substancias, incorporadas aos artefatos, produtos de limpeza e higiene

presentes nas residéncias.

Os resultados indicam quéo preocupante é a exposicdo do ser humano
frente a poeira doméstica contaminada. Ainda, este material pode ser um
excelente monitor para a avaliacdo de poluicdo ambiental e identificador de

fontes antropogénicas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dando seguimento aos estudos, sugerem-se o0s seguintes tdpicos para

futuros trabalhos:

e Determinar a raz&o isotopica para se verificar a contribuicdo do chumbo de

ambientes externos para o interno;

e Determinar outros compostos organicos como, pesticidas, retardadores de
chama bromados (PBDEs), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAHSs),bifenil policlorado (PCB) e éter difenil polibromado (PBDE)

presentes na poeira;

e Avaliar a fragdo granulométrica e a composicdo quimica do solo de
ambiente externo e relacionar com a poeira do ambiente interno residencial,

usando modelos matematicos;

e Avaliagao toxicoldgica da poeira por acaros, fungos e bactérias;

e Avaliar os teores de metais potencialmente toxicos em outros bairros da
zona leste, ja que, esta € uma regiao diversificada (comercial e residencial
com processos de urbanizagao e regularizagédo de areas risco, canalizagéo
de corregos, além da verticalizagdo); bem como, estender o estudo para a
zona central de Sdo Paulo que conta com um alto grau de verticalizagao,

além de integrar com um trafego intenso de veiculos.

e Avaliar os teores de constituintes inorganicos e compostos organicos em
creches, uma vez que, as criangas sdo mais suscetiveis em desencadear

algum tipo de doencas.
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APENDICE A — Georreferenciamento dos pontos de coleta das amostras de

poeira doméstica

PA Longitude Latitude UTM (metro)
(grau) Eixo x Eixoy
1 -46,722336 -23,499961 324130,9453 7400078,6948
2 -46,716321 -23,504343 324751,0666 7399600,7812
3 -46,721378 -23,494973 324222,1688 7400632,2440
4 -46,721863 -23,494101 324171,4757 7400728,2166
5 -46,722419 -23,495481 324116,5200 7400574,7132
6 -46,720924 -23,495421 324269,1327 7400583,1875
7 -46,721673 -23,495047 324192,1370 7400623,6881
8 -46,719634 -23,498632 324405,1437 7400229,1758
9 -46,722040 -23,500004 324161,2334 7400074,2954
10 -46,724416 -23,469121 323877,8310 7403491,3920
11 -46,725245 -23,472674 323797,5702 7403096,9205
12 -46,722351 -23,499948 324129,3960 7400080,1161
13 -46,730479 -23,489273 323285,0283 7401252,3032
14 -46,728759 -23,489694 323461,2707 7401207,7956
15 -46,731128 -23,492204 323222,6494 7400926,9219
16 -46,728888 -23,494327 323454,2678 7400694,5728
17 -46,725999 -23,495865 323751,3861 7400527,8005
18 -46,722646 -23,498323 324097,1091 7400259,7091
19 -46,730134 -23,494044 323326,6283 7400724,3807
20 -46,726628 -23,490285 323679,7174 7401144,9644
21 -46,705448 -23,490666 325843,5249 7401128,6059
22 -46,704540 -23,493213 325939,6125 7400847,6507
23 -46,709152 -23,492459 325467,5656 7400925,5534
24 -46,705425 -23,481554 325833,9007 7402137,6990
27 -23,491300 -46,710946 325997,6137 7403305,7862
25 -46,710946 -23,491300 325282,8031 7401051,7210
26 -46,701968 -23,500132 326211,3844 7400084,5529
28 -46,696356 -23,502769 326787,9919 7399799,3111
29 -46,692239 -23,503745 327209,7292 7399696,1887
30 -46,696873 -23,495965 326726,2908 7400552,1630
31 -46,694051 -23,491021 327008,0579 7401103,0624
32 -46,698565 -23,485929 326540,3430 7401661,5080
33 -46,697556 -23,480346 326636,1027 7402280,9866
34 -46,701113 -23,468994 326257,8965 7403533,8115
35 -46,697749 -23,469745 326602,5275 7403454,7065
36 -46,708279 -23,483300 325544,6752 7401940,8850
37 -46,732117 -23,449753 323065,0135 7405626,7762
38 -46,729127 -23,448952 323369,4389 7405719,1526
39 -46,709244 -23,442043 325391,8231 7406508,5179
40 -46,714894 -23,442766 324815,4813 7406421,5882
41 -46,716780 -23,439628 324618,6345 7406766,7942
42 -46,726724 -23,436740 323598,7377 7407074,4635
43 -46,724745 -23,434871 323798,4747 7407283,8605
44 -46,725654 -23,429972 323699,0913 7407825,2650
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APENDICE A — Georreferenciamento dos pontos de coleta das amostras de

poeira doméstica

PA Longitude Latitude UTM (metro)
(grau) Eixo x Eixoy
45 -46,731886 -23,438936 323074,2047 7406824,9432
46 -46,729749 -23,431847 323283,1329 7407612,6077
47 -46,751894 -23,443735 321036,2603 7406268,7638
48 -46,751470 -23,444018 321079,9643 7406237,9511
49 -46,718589 -23,449744 324447,1671 7405644,3409
50 -46,717471 -23,449498 324561,0686 7405672,9464
51 -46,750488 -23,433725 321166,4446 7407379,0332
52 -46,746868 -23,445208 321551,7774 7406111,8818
53 -46,731932 -23,449559 323083,6566 7405648,4874
54 -46,754055 -23,398823 320754,9153 7411239,6920
55 -46,750461 -23,402623 321127,3690 7410823,3392
56 -46,738141 -23,409307 322395,4906 7410098,3805
57 -46,751738 -23,422300 321023,3297 7408642,7004
58 -46,751535 -23,418271 321038,6518 7409089,1291
59 -46,749234 -23,412446 321265,9758 7409737,0521
60 -46,754894 -23,416508 320692,9981 7409280,1901
61 -46,753073 -23,412334 320873,4777 7409744,6889
62 -46,745615 -23,409138 321631,4027 7410107,8666
63 -46,763124 -23,410009 319843,1089 7409989,6349
64 -46,764432 -23,408040 319706,7591 7410206,0496
65 -46,762572 -23,404652 319892,2725 7410583,5672
66 -46,741949 -23,400992 321995,1798 7411014,4919
67 -46,742966 -23,401721 321892,2091 7410932,5061
68 -46,757866 -23,410469 320381,1114 7409945,2562
69 -46,752076 -23,410382 320972,7443 7409962,0944
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APENDICE B — Protocolo sobre o procedimento de coleta das amostras de poeira

doméstica

Procedimento de amostragem

1. Colocar o reservatorio de papel dentro do saco do aspirador;
2. Anotar no formulario e no saco de papel a data do inicio da coleta;
Inicio da coleta: / / Término da coleta: [

3. A aspiracido devera ser realizada apenas no ambiente interno da

residéncia;

4, Quando o reservatério de papel estiver cheio, retirar do saco do aspirador,

fechar e coloca-lo dentro de um envelope;

5. Guardar o saco plastico em ambiente seco e levar ao local de coleta.

Substancias
Toéxicas

Cadmio

Chumbo

Cromo

Fésforo amarelo

Mercurio

Niquel

Enxofre (S)

Benzeno, tolueno,
etil-benzeno e
xileno (BTEX)

Ftalatos

Dioxinas

De onde vem

fabricacdo de tubos para TV, pigmentos, esmaltes e
tinturas téxteis; baterias e pilhas.

proveniente de carros, pinturas, agua contaminada,
industrias.

Industrias de corantes, esmaltes, tintas, ligas com aco
e niquel; cromagem de metais.

Veneno para baratas; rodenticidas (tipo de inseticida
usado na lavoura) e fogos de artificio.

tem origem em centrais elétricas e na incineragao de
lixo.

Baterias; aramados; fundi¢cdo e niquelagem de metais;
refinarias.

libertado na queima de combustiveis

provenientes de poluigdo metropolitana, principalmente
do diesel

sdo aditivos aos plasticos, especialmente PVC, que
Ihes conferem uma variedade de caracteristicas que
vao desde a flexibilidade até a retardagdo de chamas

provenientes de detritos e do lixo.

Efeitos

Cancer de pulmodes e prostata; lesdo nos
rins

Afeta o cérebro, causando retardo mental
e outros graves efeitos na coordenacéo
motora e na capacidade de atengéo.

Asma (bronquite); cancer

Nauseas; gastrite; odor de alho; fezes e
vomitos fosforescentes; dor muscular;
torpor; choque; coma e até morte

Intoxicagéo do sistema nervoso central

Cancer de pulmao e seios paranasais

gas irritante para as mucosas dos olhos e
das vias respiratérias;

agentes de cancer de pulméao e distdrbios
de via respiratoria

Por n&o estarem quimicamente ligados ao
plastico, os ftalatos podem vazar para o
meio-ambiente. Em animais silvestres e
de laboratérios, foram relacionados a
efeitos na saude reprodutiva, aborto,
defeitos congénitos, contagem anormal de
esperma e dano testicular, como também
cancer do figado e dos rins

podem causar cancer, ma-formacdo de
fetos, doengas neurolégicas
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APENDICE C — Formulario para registro das informacdes sobre as caracteristicas

das residéncias e as atividades ocupacionais dos moradores

FORMULARIO
Nome:
Endereco:
Telefone:
Proximidades:
Localizagdo dentro da cidade Norte
Inicio da coleta
Término da coleta
Bairro: Freguesiado O | Pirituba | Jaragud | Perus
' [] [] [] []
Caracteristicas da residéncia Cﬁa Ap artl%n ento
Tamanho
Reformas/Decoracdo/Redecoragio Si Nao
Quantidade: [] []
Periodo:
Idade da residéncia
Numero de comodos 01 1121314151617 18]9 |10
HiEininiiniiniiniinininin
Tipo de piso Carpete Madeira Frio
[ [] L]
o1 (2345678910
Adultos residentes |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:|
Idades [ J21-30 ‘ [ J31-40 | [ Ja1-50 ‘ [ Js1-60 ‘ [ Je1-70
o1 (2345678910
Criangas residentes |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:| |:|
Idades [Jos | Cde-10 | [Tui-1s | [J16-20
o1 (234|567 |8]9]10
Animais de estimagdo O O O O T T
Quais?
Doengas pré-existentes Sim Ndo
) [] []
Qual?
Fumantes o1 (2345678910
Hininliniiniiniiniininiinin
Ar condicionado Sim Nao
[] []
Tipo de aspirador
Aspiracio da poeira diario semanal mensal
[ [ [
Massa de poeira coletada
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APENDICE D - Condicdes de medidas utilizadas para a obtencdo da curva de
sensibilidade (Espectrometro WDXRF RIGAKU, RIX 3000)

Elemento/

Linha de Pico 26 BG(1) BG(2) Cr_istal Colimador Detector Poténcia PHA Filtro
. grau grau grau analisador kV x mA
emissao

Na-Kq 55230 53500 57.120 TAP 480 pm FPC 50x50 100-300  ***
FPC

Mg-K, 45300 43190 47190 TAP 480 pm 50x50 100-300
AlK, 144700 139.610 146.810 PET-001 480 ym FPC 50x50 100-300  ***
Si-K, 109.045 106.040 112.040 PET-001 480 ym FPC 50x50 100-300  ***
FPC

P-K, 141100 139180 143.180 GE 480 pm 50x50 100-300
K-Kq 70.000  68.000  72.000 GE 480 pm FPC 50x50 100-300  ***
FPC

CaK, 61980 59980  63.980 GE 480 pm 50x50 100-300
Ti-K, 86.110 85510  86.710  LiF-200 480 pm sc 5050 100-300  ***
CrK, 69.340 68730  69.930  LiF-200 480 pm sC 50x50 100-300  ***
Mn-K, 62950 62350 63550  LiF-200 480 pm SC 50x50 100-300  ***
Fe-Kq 57500  56.900  58.000  LiF-200 480 pm SC 50x50 100-300  ***
Ni-K, 48.660 48050 49250  LiF-200 480 pm SC 50x50 100-300  ***
CuK, 45.020 44410 45610  LiF-200 480 pm SC 50x50 100-300  ***
Zn-K, 41780 41180 42380  LiF-200 480 pm SC 50x50 100-300  ***
. sc

Rb-K, LiF-200 480 pm 50x50 100-300
SrKq 25060 24530 25730  LiF-200 480 pm SC 50x50 100-300  ***
Ag-Ke 16750 15400  16.600  LiF-200 480 pm sC 50x50 100-300  ***
Ba-L, 87.130 86530  87.730  LiF-200 480 pm SC 50x50 100-300  ***
Pb-Le; 28240  27.640 28840  LiF-200 480 pm sC 50x50 100-300  ***

TAP: fosfato de talio; LiF: fluoreto de litio e Ge: germéanio. FPC: Detector proporcional com fluxo de gas; SC: Detector de
cintilacdo (Nal (TI)).
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APENDICE E - Linhas de emiss&o, intensidades experimentais (] EX) e tedricas
(I T') e sensibilidade (S) determinada para o SRM 2584 e o
espectrometro Rigaku Co.; RIX 3000

N2 Atémico Elemento Linhas | EX* | T S
11 Na Na-Ka 0,956 2,971 3,109
12 Mg Mg-Ka 2,130 3,979 1,868
13 Al Al-Ka 10,595 11,793 1,113
14 Si Si-Ka. 40,729 111,321 2,733
15 P P-Ko 8,525 3,098 0,363
19 K K-Ko 13,713 21,140 1,542
20 Ca Ca-Ka 133,178 198,929 1,494
22 Ti Ti-Ko 2,472 17,852 7,220
24 Cr Cr-Ko 0,334 0,985 2,953
25 Mn Mn-Ko 1,036 3,256 3,144
26 Fe Fe-Ka 63,743 182,315 2,860
28 Ni Ni-Ko 0,817 1,362 1,667
29 Cu Cu-Ko 2,862 5,475 1,913
30 Zn Zn-Ka 30,538 52,954 1,734
38 Sr Sr-Ka. 2,682 7,057 2,631
82 Pb Pb-Lp1 91,406 109,269 1,195

| EX* = Intensidade Experimental (kcps);
| T** = Intensidade calculada - Método de Parametros Fundamentais (kcps).
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APENDICE F - Linhas de emissé&o, intensidades experimentais (| EX) e tedricas (I
T ) e sensibilidade (S) determinada para o SRM 2781 e o
espectrometro Rigaku Co.; RIX 3000.

N2 Atémico Elemento Linhas | EX* | T S
11 Na Na-Ko 0,060 0,215 3,577
12 Mg Mg-Ka 0,871 1,504 1,727
13 Al Al-Ko. 8,323 5,586 1,032
14 Si Si-Ka. 26,231 58,347 2,226
15 P P-Ko 119,622 45,794 0,383
19 K K-Ka. 9,183 13,612 1,482
20 Ca Ca-Ka 115,655 159,296 1,377
22 Ti Ti-Ka 2,696 18,720 6,944
24 Cr Cr-Ko 0,576 2,052 3,561
26 Fe Fe-Ko 164,114 418,071 2,547
28 Ni Ni-Kaot 0,864 1,450 1,679
29 Cu Cu-Ka 7,308 12,815 1,753
30 Zn Zn-Ka. 17,741 31,131 1,755
33 As As-Kp1 0,027 0,049 1,841
34 Se Se-Ka 0,515 0,588 1,143
42 Mo Mo-Ka. 3,615 4,525 1,252
47 Ag Ag-Ka 1,242 3,455 2,781
48 Cd Cd-Ka 0,326 0,126 0,388
80 Hg Hg-Lo 0,147 0,002 0,012
82 Pb Pb-Lp1 2,276 2,854 1,254

| EX* = Intensidade Experimental (kcps);
| T** = Intensidade calculada - Método de Parametros Fundamentais (kcps).
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APENDICE G - Curva de sensibilidade instrumental, do SRM 2584, para as linhas
de emissdo K e L do espectrdmetro de fluorescéncia de raios X,
WDXRF RIGAKU Co., RIX 3000.

Cristais de Difracao

: . —m— TAP
Linhas de emissdo K A PETO0
100 - 90— GE
] —@— LiF200
i Linhas de emiss&o L
10 \ ®
[} i E/j
-D -
©
g 13
Q ]
5 3
@ ]
q.) -
n ]
0,1
0'01l'll'll'l'll'l'l'l'l'l'l'l'll'

Na Mg Al Si P K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu Zn Rb Sr Pb
Elementos quimicos
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APENDICE H- Curva de sensibilidade instrumental, do SRM 2781, para as linhas
de emissdo K e L do espectrémetro de fluorescéncia de raios X,
WDXRF RIGAKU Co., RIX 3000.

Cristais de Difragao

Linhas de emisséo K —=—TAP
—A— PETO001
100—E > GE
] —e— LiF200
10 < Linhas de emissao L
o ] E\]
)
©
o 14 /
o ]
73} ]
c ]
[0}
3 ]
0,1
0,01 4
B L L B B B B L L L N A L B B B B BN B BN B B
2gI00XEF5LZ3928228 26

Elementos quimicos
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APENDICE | - Condigdes de medidas utilizadas para a obtengdo das curvas de
calibragédo (Cromatégrafo GCMS SHIMADZU, QP2010 Plus)

Condig6es experimentais GCMS

Modelo :GCMS-QP2010Plus

-GC-
Coluna : Rtx-5ms 30m, 0,25mm DI e df=0,25um
Temp. da Coluna : 80°C(1min) > 45°C/min > 130°C (Omin)

12°C/min > 180°C(Omin) > 7°C/min > 240°C(0Omin)
Gas de Arraste : He 33cm/seg de velocidade linear
Injecado a alta pressao : 100KPa (1,5min)

(High pressure injection)

Temp. do injetor :230°C
Modo de Injecao : Splitless (1min)
Volume de injegao Sl

-MS-
Temp. da Interface :250°C
Temp. da fonte de ion :200°C
Faixa de massa :45a450 m/z

Intervalo de scan :0,5s
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APENDICE J — Testes estatisticos para a determinagao dos outliers

A distancia de Mahalanobis quadratica € um método que se verifica a hipbtese
de aceitacédo ou rejeicdo dos dados a um determinado nivel de confianga, a qual é
dada pela Eq. abaixo:
diy 4,y) = (@ — PS;' - )
Na qual,

,_,
Il

matriz transposta;

X = vetor da amostra no espaco m-dimensional que contém as concentragées de m
elementos (vetor da média das amostras);
y = vetor da média de todo o grupo;

S;lz matriz de covariancia do grupo que contem o quadrado da dispersao na

diagonal.

Considerando as incertezas das medidas aplicou-se a distancia de
Mahalanobis modificada (Beier e Mommsen, 1994 apud Toyota):

m 2
1 (foXk — Yx)
-1 k—1f02 O-)?k + 0'131(

2 23 —
dM+ Un,cdil,red (x' y) - m

Na qual,

Xk € Vyk = valores das concentragdes do elemento k nas amostras ou grupos x
ey,

Oxk € Oyk = incertezas correspondentes;

f = fator de diluicao;

O f entre duas amostras x e y pode ser calculado por meio da Eq. que segue

(Beier e Mommsen, 1994 apud Toyota):
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0 _
37 = | ‘2= DS+ 8,) " (Fi=7)| =0

Posteriormente, foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk (W) para testar a

normalidade das amostras, o qual seguiu as etapas:

e Primeiramente foram consideradas duas hipéteses:
Ho: A amostra provém de uma populagao normal;

H1: A amostra nao provém de uma populacdo normal.

e Em seguida, foram ordenados os numeros de observagdes (N) da amostra:
X1 < Xy < X3 <. < XN
e Calculou-se:
N n N
_ (Ex)?
Y s
i=1 i=1 i=1

e Posteriormente:

N/,
b= Z an_ir1 - (On—ipr — Xp)

Os N sendo impares: desprezam-se as observacdes medianas

e Calculou-se o valor de W:
b2
W = S5 <5
Z(Xi — X)?
e Por fim, decidiu-se:
Rejeitar Hyp ao nivel de significancia a ao passo que:

Wcalc < Wa
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APENDICE K — Procedimento da andlise dos fatores

O procedimento da analise dos fatores pode ser expresso por:
p
X] = z ajrﬁ + ej
r=1

Na qual,

X, = variavel original, existindo "m" X; -

p = numero "especificado" de fatores;

a, = coeficiente que representa o carregamento da j'ésima variavel sobre o
r'ésimo fator;

f = résimo fator.

@, = variagdo casual Unica relativa a variavel original y

As variaveis, expressas em termos de vetores num sistema de coordenadas
ortogonais, em que o comprimento representa a magnitude, agrupar-se-&o
conforme o relacionamento entre si. Por esses agrupamentos de vetores poderao
passar eixos, denominados fatores, que acusardo, pelo valor da projecdo dos
vetores sobre os eixos, a carga fatorial (factor loading) das variaveis sobre si.
Esses fatores representam o numero minimo de causas que condicionam um
maximo de variabilidade existente. A comunalidade (communallity), h?, isto é, a
soma dos quadrados das cargas fatoriais das variaveis sobre cada fator indica a

eficiéncia dos mesmos na explicacado da variabilidade total.

Os fatores sdo encontrados fazendo com que o primeiro eixo esteja em tal
posicdo que a soma dos quadrados dos pesos fatoriais em relagédo a ele seja
maximizada, o que equivale a coloca-lo paralelamente ao principal agrupamento

de vetores. O segundo eixo é colocado ortogonalmente, de modo que também
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seja maximizada a soma de quadrados dos pesos fatoriais para este segundo

eixo, e assim por diante quanto aos demais fatores.

Uma das dificuldades resultantes deste procedimento é que o padrdo de
carregamento para cada componente pode nao fornecer dimensdes faciimente
interpretaveis. Por exemplo, em uma matriz de coeficientes de correlacdo em que
nenhum dos coeficientes é particularmente alto, o padrdo de carregamento que
pode ocorrer com respeito ao primeiro fator pode ser da mesma ordem relativa de
magnitude que o existente em relagédo ao segundo fator, ao terceiro fator e assim
por diante. Havera necessidade, entdo, de uma rotagcdo dos eixos fatoriais. A
finalidade dessa rotacdo € maximizar colocando os eixos fatoriais numa unica
posicao tal que cada fator possa ser interpretado pelos maiores carregamentos

possivel relacionados com o menor numero de variaveis possivel.

Quando se esta interessada no relacionamento entre variaveis, o calculo
dos autovalores e autovetores sao feitos a partir de uma matriz padronizada de

variancias-covariancias, isto €, uma matriz de coeficientes de correlagao entre “p

variaveis, tendo todas 0 mesmo peso.

Os autovetores sdo calculados de tal modo a definir “m” vetores com
tamanho unitario. Isso é conseguido multiplicando cada elemento do autovetor
normalizado pela raiz quadrada do correspondente autovalor. O resultado € um

fator, ou seja, um vetor constituido por cargas fatoriais.

A matriz de variancias e covariancias observadas, [S?], é igual ao produto
da matriz de carregamentos fatoriais (factor loading) [AR], de dimensées m x p,
multiplicada pelo seu transposto, mais uma matriz diagonal de variancias unicas,

[var Ejj].

[S2] = [AR].[AR] + [var Ejj]
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Como na analise fatorial p < m, a variancia nas m variaveis €, portanto,
derivada dos p fatores, porém a contribuicado € feita por fontes unicas que afetam
independentemente as m variaveis originais. Esses p fatores subjacentes sao
conhecidos como fatores comuns e resumem a contribuicdo independente como

um unico fator.

Deve ser notado que p dever ser conhecido previamente a analise e isso
implica numa restricdo. Caso p ndo seja especificado a particdo de variaveis entre
os fatores comuns e o fator unico torna-se indeterminada. Os autovalores e,
consequentemente, os fatores, representam a proporcdo da variancia total
explicada pelo respectivo autovetor e cada carga fatorial € proporcional a raiz

quadrada da quantia de variancia atribuida pela respectiva variavel ao fator.

As comunalidades (hzj) indicam quanto da variabilidade total esta sendo

explicada pelo conjunto de fatores. Para que os "p" fatores ortogonais situados no
espago "'m" dimensional sejam mais facilmente entendidos é necessario que
estejam em tal posigdo, de modo que as projegdes de cada variavel sobre o eixo
fatorial situem-se o melhor possivel, seja junto a extremidade, seja junto a origem.
Em outras palavras, havera necessidade de um critério de maximizagdo da
variancia dos carregamentos sobre os fatores, o que € conseguido pela rotagcao

dos eixos fatoriais.

p Y7i(ad/h3)" — (ZTad, /hE)
pZ

Sz =
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Na qual,

n
Il

variancia das cargas fatoriais.

numero de fatores;

carregamento da variavel j no fator p;

comunidade da j'ésima variavel,

» 3 T
1}

S

2 . G .,
h. = comunidade da jésima variavel;

A quantidade que se deseja maximizar é:
p
V= z s?
k=1

Finalmente, depois de encontrada a matriz fatorial rotada se a mesma for
multiplicada pela matriz inicial de dados obtém-se uma matriz dos "factor score".
Esses “factor score” representam estimagdes das contribuicdes dos varios fatores
a cada observacgao original e podem ser utilizados na classificagdo de amostras.
Maiores detalhes podem ser encontrados em Davis (1986) ou Reyment e
Joreskog (1993)
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APENDICE L — Equagdes para o calculo do ingresso ao receptor a partir da
ingestao, contato dérmico e inalagédo

Para o calculo do ingresso a partir da ingestdo de poeira contaminada

aplicou-se a Eq. que se segue (CETESB, 2005).

IR X FI X EF X ED X CF 1

I = X X —
5 BW AT
Na qual,
I (mg kg™ dia) = ingresso pela ingestao de poeira contaminada;
Cs (mg kg™ = concentragao do contaminante na poeira;
IR (mg dia™) = taxa de ingestéo da poeira;
Fl = fragao ingerida da fonte;

EF (dias ano™)

freqUéncia de exposi¢ao;

ED (ano)

duracao da exposicéao;

CF (10° kg mg™) fator de conversao;

BW (kg)

peso corporeo;

AT (dias)

periodo de exposigao.
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A equagao utilizada para o célculo do ingresso ao receptor a partir do

contato dérmico com a poeira contaminada € (CETESB, 2005):

SA X AF X ABS X EF X ED X CF 1

I = Cs; X X —
s BW AT

Na qual,
I (mg kg™ dia) = dose de ingresso pela ingestao;
Cs (mg L™ = concentragao do composto quimico na poeira;
SA (cm?) = superficie da pele disponivel para contato;
AF (mg cm®) = fator de aderéncia da poeira na pele;
ABS = fator de absorcao;

EF (dias ano™)

freqliéncia de exposicao;

ED (ano) duracgao da exposicao;

CF (10° kg mg™) fator de conversao;

BW (kg) peso corporeo;

AT (dias)

periodo de exposigao.

Um receptor humano pode ser exposto a um composto quimico de
interesse presente no ar pelas seguintes vias de ingresso: inalagdo de vapores e

de particulas.
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Nos casos de exposicdo por via inalacdo de particulas, provenientes de

poeiras contaminadas, deve ser considerado como meio contaminado o solo

superficial. A Equagao abaixo foi aplicada para o calculo do ingresso ao receptor a

partir da inalagao de particulas presentes no ar (CETESB, 2005).

Na qual,
I (mg kg™ dia)
Cs (mg kg™)

IP (Kg hora™)
FR

FA

ET (horas dia™)
EF (dias ano™)
ED (ano)

BW (kg)

AT (dias)

X

IP X FR X FA X ET X ER X ED 1

x —
BW AT

ingresso a partir da inalagdo de vapores presentes no

ar;
concentragao do contaminante na poeira;
taxa de inalacdo de particulas;

fator de retencao de particulas no pulmao;
fator de absorcao relativa;

tempo de exposicao;

frequéncia de exposicao;

duracao da exposicéo;

peso corporeo;

periodo de exposigao.



APENDICES 150

APENDICE M — Valores das massas, em porcentagem (%), da analise por anélise
granulométrica

Fragoes
PA 840 um 840-300 um 300-150 um 150-75pum 75-63 um <63 um
(A) (B) (C) (D) (E) (F)
%
1 36,24 22,15 8,05 8,72 4,70 20,13
2 47,70 21,76 5,86 8,37 3,77 12,55
3 28,77 30,19 11,79 8,49 5,19 15,57
4 19,30 19,30 8,77 11,40 8,77 32,46
5 31,21 10,83 6,37 19,11 6,37 26,11
6 23,91 12,50 23,37 25,00 4,35 10,87
7 18,97 20,11 17,82 27,59 4,02 11,49
8 27,67 19,50 18,24 12,58 3,14 18,87
9 18,72 27,27 21,39 10,16 9,09 13,37
10 25,32 35,44 8,86 8,86 8,86 12,66
1 16,99 8,74 19,42 19,42 11,17 24,27
12 23,78 1,62 25,95 25,95 1,62 21,08
13 31,09 13,99 15,54 15,54 7,77 16,06
14 22,52 41,44 9,01 9,01 4,50 13,51
15 21,66 17,83 18,47 18,47 6,37 17,20
16 87,67 2,24 2,24 2,24 1,12 4,48
17 85,69 3,41 2,90 2,90 1,70 3,41
18 95,59 0,59 0,42 0,59 0,42 2,38
19 93,76 1,16 1,16 0,58 1,04 2,31
20 70,85 5,18 6,93 6,87 2,36 7,81
21 41,78 2,08 52,22 0,80 0,58 2,54
22 37,45 10,51 25,49 2,50 3,42 20,63
23 75,09 5,81 3,29 3,52 0,84 11,44
24 87,93 1,87 1,45 1,96 0,94 5,87
25 9,59 13,01 6,85 13,01 6,85 50,68
26 32,33 9,77 8,65 7,89 3,01 38,35
27 28,76 13,72 15,04 10,18 6,19 26,11
28 92,40 1,60 1,04 1,32 1,57 2,07
29 82,30 3,68 1,92 2,42 2,12 7,56
30 87,73 2,95 1,47 1,64 0,82 5,40
31 96,13 1,10 0,65 0,77 0,25 1,09
32 88,06 5,70 3,48 1,74 0,45 0,56
33 85,99 6,03 4,66 2,06 0,53 0,73
34 92,52 1,24 0,80 1,24 0,75 3,45
35 86,26 1,76 1,58 2,65 1,17 6,58
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APENDICE M — Valores das massas, em porcentagem (%), da analise por anélise
granulométrica

Fragoes
PA 840 um  840-300 um  300-150 um  150-75um  75-63 um <63 pm
(A) (B) (€) (D) (E) (F)
%
36 62,37 11,48 6,61 5,51 1,99 12,04
37 87,72 1,22 1,10 2,56 1,18 6,22
38 91,97 0,80 1,02 1,17 0,51 4,53
39 96,21 0,53 0,38 0,68 0,46 1,75
40 87,35 2,06 1,47 2,50 1,29 5,33
41 94,30 1,12 0,75 0,84 0,56 2,43
42 87,57 2,58 1,60 1,93 1,02 5,30
43 77,59 4,87 3,65 4,54 2,10 7,24
44 84,47 3,99 3,18 3,75 0,95 3,66
45 84,45 3,93 1,80 2,29 0,98 6,55
46 94,30 1,79 0,86 0,66 1,06 1,33
47 64,41 4,43 4,32 9,98 5,43 11,42
48 91,20 1,42 1,15 1,30 0,42 4,51
49 66,64 9,96 8,70 7,89 2,42 4,39
50 61,50 9,28 4,57 4,19 2,41 18,04
51 63,16 5,85 5,85 2,92 5,85 16,37
52 82,90 4,99 2,85 3,33 1,43 4,51
53 86,22 1,76 1,59 2,66 1,18 6,59
54 44,44 5,90 6,60 16,32 5,21 21,53
55 83,51 3,16 2,21 2,78 0,77 7,57
56 76,76 3,20 3,41 4,48 5,33 6,82
57 92,13 1,70 1,02 1,09 1,36 2,71
58 87,71 3,16 2,49 2,66 1,50 2,49
59 84,30 4,96 2,89 2,07 1,65 4,13
60 92,20 2,49 1,35 1,35 0,52 2,08
61 93,54 1,45 0,78 0,89 1,11 2,23
62 93,21 1,28 0,77 0,90 1,28 2,56
63 92,13 1,20 1,33 1,33 1,33 2,67
64 86,52 2,25 2,25 2,25 2,25 4,49
65 94,15 0,97 0,97 0,49 0,97 2,44
66 72,10 1,73 1,73 4,68 7,28 12,48
67 72,36 3,11 3,11 5,28 5,28 10,87
68 60,27 10,05 7,79 10,16 5,42 6,32
69 80,00 3,06 2,50 4,17 1,39 8,89
X 67+28 8+9 749 6+7 3+3 10+9
50-P 82 4 3 3 2 7

IC 9,6-96,2 0,5-41,4 0,4-52,2 0,5-27,6 0,2-11,2  0,6-50,7




APENDICE N — Valores das concentragées totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,

de cada ponto de amostragem na Fragao D

Concentragao de elementos

PA (%) (g g™
Si Ca Mg Al S Fe K Cl Na Zn Ti P Mn Cu Sr Cr Pb Zr Ni Br Rb

1 287 332 048 093 091 095 0,41 0,69 0,49 647 1493 784 149 196 47 77 65 33 80 29 7
2 302 223 047 083 067 1,12 1,11 1,49 1,33 996 1090 797 140 138 48 83 73 27 69 40 9
3 288 251 038 1,07 053 0,84 0,79 0,92 0,54 542 1244 959 174 212 50 75 32 24 61 21 5
4 1,31 092 0,14 0,32 129 0,51 0,36 1,34 0,63 2060 1117 1640 73 1093 35 46 42 27 55 11 5
5 1,30 161 0,19 056 0,77 044 0,35 0,77 0,53 800 1084 660 84 111 18 45 51 10 59 12 7
6 292 269 044 094 0,70 0,97 0,77 1,03 0,79 728 1276 847 150 182 48 79 57 28 70 30 7
7 249 326 035 088 0,74 064 055 0,87 0,61 625 1220 775 124 151 34 64 44 16 59 16 5
8 390 292 058 129 085 1,17 059 0,76 0,56 847 1932 953 136 275 40 80 76 28 70 30 7
9 266 2,79 039 087 082 0,81 0,60 0,98 0,69 864 1310 902 124 277 39 69 54 23 65 24 6
10 340 3,61 052 104 0,82 098 0,74 1,06 0,88 792 1451 819 130 182 41 79 66 20 66 35 6
1 263 288 0,39 0,77 090 0,81 069 1,20 0,88 1079 1204 997 119 286 43 70 55 24 58 27 7
12 316 4,32 055 097 0,78 2,63 0,47 0,83 0,67 720 1625 853 109 265 29 79 45 12 60 9 3
13 307 291 0,71 093 0,79 1,34 060 0,93 0,69 851 1368 894 128 266 38 74 58 24 62 22 6
14 296 3,33 052 092 0,77 0,86 0,58 0,93 0,72 829 1464 890 119 258 35 75 51 17 61 19 5
15 555 3,08 068 204 0,75 1,20 064 0,71 0,53 710 2375 974 141 222 45 74 83 36 60 19 6
16 250 1,12 0,35 0,89 0,75 065 045 0,89 0,71 664 1664 818 67 373 9 86 26 6 54 9 2
17 329 567 049 100 093 0,64 0,52 0,93 0,76 534 1332 705 113 131 34 73 50 14 57 2 3
18 369 6,17 082 100 0,64 0,78 0,45 0,67 0,54 963 1880 1037 147 291 43 78 59 15 70 2 5
19 293 296 044 096 0,81 0,79 056 0,93 0,67 879 1.476 931 121 308 36 71 53 21 63 16 5
20 3,02 3,19 0,50 09 0,80 1,13 0,62 0,95 0,72 815 1.428 881 127 238 39 74 56 21 63 24 6
21 737 3,03 089 265 0,74 1,38 0,59 0,47 0,34 668 3336 947 132 194 44 76 154 51 66 15 7
22 414 423 0,70 1,21 0,89 1,47 0,59 0,77 0,64 858 2161 1014 148 274 40 89 85 22 72 27 7
23 756 228 1,09 3,72 0,70 1,83 0,45 0,40 0,28 606 4105 1094 114 107 37 83 96 53 41 18 6
24 718 3,77 069 1,59 0,78 0,92 0,73 0,53 0,41 729 2567 799 149 280 51 69 118 48 90 11 7
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APENDICE N — Valores das concentragdes totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,
de cada ponto de amostragem na Fracéo D

Concentracao de elementos

PA (%) (g g™

Si Ca Mg Al S Fe K Cl Na Zn Ti P Mn Cu Sr Cr Pb Zr Ni Br Rb
25 394 382 0,77 1,11 098 1,68 0,51 0,51 0,47 832 2134 1018 155 273 39 102 81 20 82 52 9
26 388 3,81 0,74 1,25 1,09 1,74 0,55 0,56 0,49 957 2115 989 167 375 39 109 92 21 89 68 11
27 484 283 059 1,76 0,75 1,17 0,64 0,90 0,69 756 2330 1401 140 232 43 74 84 31 51 17 5
28 382 357 064 1,35 1,10 1,63 0,58 0,53 0,48 1040 2323 1081 168 396 38 100 89 29 130 57 6
29 406 4,07 090 0,88 0,86 1,72 0,44 0,49 047 624 1945 954 141 149 40 104 72 11 34 47 12
30 227 459 094 083 0,77 0,56 0,40 0,42 0,39 580 2421 1197 92 94 48 66 44 17 38 54 11
31 680 359 050 203 061 103 0,70 0,44 0,29 403 1781 1012 212 343 59 64 41 34 72 2 6
32 491 360 080 163 087 141 055 0,56 0,46 765 2544 1049 141 237 42 87 91 30 69 33 8
33 958 268 050 2,73 1,04 095 1,15 1,23 0,72 688 3772 1761 191 112 80 58 24 34 27 21 3
34 097 050 0,70 0553 0,37 0,23 0,04 0,11 0,05 189 1961 238 44 29 27 1 1 11 20 2 2
35 125 126 0,13 055 0,84 0,54 050 1,08 0,61 536 1178 705 150 182 10 104 31 5 83 3 1
36 384 214 0,35 1,16 0,14 0,63 0,41 0,45 0,17 119 1744 323 118 72 42 1 1 40 28 3 4
37 385 453 0,71 175 113 140 0,79 152 1,19 1163 3363 1555 187 357 43 98 150 20 42 1 6
38 092 136 0,72 050 1,95 0,91 052 1,41 0,81 955 1603 953 99 461 18 95 119 14 36 6 4
39 264 290 048 121 099 111 0,67 1,51 1,05 1052 2338 1392 137 342 32 106 210 20 43 9 3
40 434 3,74 058 164 095 141 0,76 1,30 1,12 1119 2575 1880 166 345 36 125 223 26 41 11 22
41 338 260 0,37 161 091 136 0,75 150 1,14 1083 2098 1561 191 418 39 103 160 19 48 15 6
42 394 290 041 1,70 0,82 1,43 0,74 1,72 1,63 1064 2468 5153 157 353 34 120 183 20 37 12 1
43 277 201 0,31 125 0,76 1,10 0,70 1,80 1,24 1023 1790 1487 144 455 28 95 171 12 49 13 5
44 528 471 0,73 1,89 0,88 1,32 0,73 0,56 0,61 1038 2344 969 215 565 56 140 98 25 108 100 20
45 277 2,75 0,36 1,12 0,94 0,99 0,62 1,24 0,92 1094 1897 1477 137 405 30 96 129 16 58 18 6
46 256 162 0,19 1,06 0,75 0,84 0,83 2,15 1,22 1014 1898 1346 120 576 21 79 72 12 43 10 4
47 451 322 0,33 1,37 1,06 1,08 0,71 1,20 1,09 1165 2264 1245 199 173 54 101 80 13 53 15 7
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APENDICE N — Valores das concentragées totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,

de cada ponto de amostragem na Fragao D
Concentracao de elementos

PA (%) (g g”)

Si Ca Mg A S Fe K ClI Na Zn i P Mn Cu S Cr Pb Zr Ni Br Rb
48 472 372 0,95 1,19 049 1,97 224 272 2,74 722 1318 6807 974 173 142 1 78 14 49 12 22
49 207 1,15 021 036 026 051 032 041 023 2239 823 363 71 261 21 16 157 12 82 1 2
50 227 1,84 026 093 126 088 078 1,33 1,03 1030 2345 1308 154 272 21 81 69 10 103 15 2
51 245 1,76 025 0,96 079 067 050 142 0,91 1209 2112 790 114 958 27 67 78 11 62 12 3
52 1,49 2,02 027 061 1,0 051 039 066 046 602 869 848 102 197 21 124 34 12 42 11 3
53 170 6,01 034 076 061 064 053 1,25 077 712 1404 1024 90 227 23 85 41 8 42 13 4
54 129 054 011 034 118 066 017 1,68 050 370 997 530 108 170 54 58 35 44 70 13 14
55 150 0,72 029 044 070 057 014 059 022 367 825 567 130 62 68 58 56 55 54 10 13
56 3,59 2,34 044 1,32 043 1,18 063 049 054 641 2227 620 153 215 43 73 150 30 35 1 5
57 1,37 103 018 037 1,06 058 022 121 045 636 980 912 104 142 52 54 44 42 60 11 11
58 0,60 0,39 006 0,16 142 036 014 146 050 1200 803 1170 49 110 23 41 31 15 40 9 7
59 118 0,39 009 022 1,03 046 012 1,21 051 1260 992 1860 63 107 36 44 34 55 67 11 5
60 2,83 2,68 019 0,74 244 084 053 1,34 0,93 1204 2181 1892 108 437 94 47 68 15 50 10 4
61 312 1,06 0,19 081 074 071 047 1,18 1,03 2165 1520 2441 70 349 26 50 38 11 71 11 10
62 307 1,11 018 081 1,06 075 062 1,19 1,26 2328 1564 2492 93 381 28 65 31 15 76 8 4
63 243 1,07 016 066 094 073 043 1,31 0,98 3648 1536 1941 82 4244 25 54 56 13 71 9 2
64 1,15 2,23 047 036 088 052 150 1,41 0,76 959 949 1834 128 128 17 59 1 4 53 18 2
65 1,08 142 012 055 048 038 027 038 038 595 2290 544 76 275 11 539 719 7 65 1 1
66 1,10 1,07 012 057 037 040 023 029 003 476 2268 511 64 235 12 725 1346 5 35 1 1
67 1,00 0,99 011 056 035 041 022 031 025 441 2207 464 67 118 10 614 1263 184 47 1 1
68 490 1245 054 142 902 1,09 055 021 0,17 1631 4469 301 146 602 739 63 460 19 154 9 24
69 1,34 138 017 052 073 043 038 1,27 075 1202 1294 589 75 461 22 73 60 11 71 12 10
X 3,2 2,8 0,4 1,1 1,0 1,0 0,6 1,0 0,7 938 1856 1.196 138 339 48 98 125 24 61 18 7
50-P 2,9 2,8 0,4 1,0 0,8 0,9 0,6 0,9 0,6 831 1.786 964 129 260 38 76 67 20 60 13 6
Min 0,6 0,4 0,1 0,2 0,1 0,2 0,04 0, 0,03 119 803 238 44 29 9 1 1 4 20 1 1
Max 9,6 12,5 1,1 3,7 9,0 2,6 2,2 2,7 2,7 3.648 4.469 6.807 974 4.244 739 725 1.346 184 154 100 24
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APENDICE O - Valores das concentracdes totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,

de cada ponto de amostragem na Fracao E

Concentragao de elementos

PA (%) (g g™

Si Ca Mg Al S Fe K Cl Na Zn Ti P Mn Cu Sr Cr Pb Zr Ni Br Rb
1 441 3,07 112 1,39 1,01 1,45 0,58 0,66 0,49 1077 1288 745 122 103 39 81 70 35 75 60 12
2 434 360 058 149 0,75 120 0,65 0,62 0,49 850 1072 856 158 123 53 95 94 28 79 57 7
3 424 265 042 160 0,73 128 0,78 1,20 0,83 1169 1221 1060 168 154 50 72 80 37 76 15 7
4 365 217 044 1,16 0,75 1,02 0,59 0,72 0,67 1172 1092 875 169 332 46 96 131 20 81 12 9
5 212 208 030 099 099 0,81 056 1,20 0,81 1507 1110 805 134 136 19 105 78 12 53 10 3
6 433 311 0,71 149 083 1,31 0,67 0,83 0,60 1032 1194 887 149 127 47 83 81 33 77 44 9
7 401 3,06 055 140 081 1,09 0,68 0,93 0,72 1109 1023 680 222 114 45 96 102 24 74 14 7
8 481 263 062 1,70 092 122 0,78 1,01 0,59 803 1011 892 201 213 47 100 86 33 76 23 11
9 438 293 063 153 085 1,21 0,71 0,92 0,64 981 1076 820 191 151 46 93 90 20 66 27 9
10 583 3,03 199 200 053 149 0,65 041 0,34 557 1060 928 356 181 71 89 168 75 70 3 11
11 624 240 3,75 1,21 0,52 0,81 0,51 0,29 0,26 894 1166 698 144 174 40 78 73 14 41 11 4
12 3,38 3,18 0,80 1,10 0,71 0,79 0,52 0,74 0,58 991 1481 666 186 590 31 82 70 13 58 10 4
13 4,13 290 095 136 0,77 1,07 0,62 0,78 0,58 739 1216 794 184 192 42 88 89 25 67 23 7
14 437 2,76 147 130 064 0,98 0,56 0,63 0,50 880 1209 732 189 329 42 80 91 27 60 10 6
15 6,17 3,68 183 228 062 1,36 0,56 0,41 0,30 712 2286 939 196 213 51 92 101 50 64 11 9
16 251 1,17 069 0,77 058 0,62 044 0,72 0,47 955 1156 545 86 821 16 68 40 6 37 10 3
17 415 437 0,79 145 095 0,97 0,66 0,85 0,65 988 1654 706 329 455 39 121 94 15 65 3 5
18 3,48 401 090 1,07 061 0,80 045 0,66 0,61 1029 1632 748 143 493 39 58 75 17 73 3 3
19 390 298 0,79 136 0,78 1,06 0,59 0,78 0,59 1.051 1.390 809 167 314 39 88 85 24 67 20 6
20 461 289 1,27 146 0,73 1,11 0,63 0,73 0,53 887 1.159 788 202 230 46 88 94 29 66 18 7
21 756 2,28 1,09 3,72 0,70 1,83 0,45 0,40 0,28 606 4105 1094 114 107 37 83 96 53 41 18 6
22 3,78 345 0,88 1,32 0,81 1,27 0,58 0,65 0,58 1035 1911 840 225 468 45 94 155 32 75 36 8
23 532 226 1,89 2,50 0,77 151 0,44 0,48 0,32 1036 3132 896 143 175 40 120 113 66 58 17 18
24 393 364 069 1,22 068 098 0,59 0,58 0,44 1082 1921 555 220 388 53 103 115 26 66 9 6
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APENDICE O - Valores das concentracdes totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,
de cada ponto de amostragem na Fracao E

Concentragao de elementos

PA (%) (ngg™)

Si Ca Mg Al S Fe K Cl Na Zn Ti P Mn Cu Sr Cr Pb Zr Ni Br Rb
25 354 389 091 110 09 1,25 059 060 059 906 2004 1092 166 320 45 111 108 47 113 49 19
26 487 569 146 122 061 080 046 043 040 626 1507 757 132 141 53 113 86 20 53 2 6
27 291 335 049 116 0,84 1,03 062 1,06 0,82 1056 1897 994 173 555 34 98 103 21 59 16 10
28 3,76 3,79 069 154 131 187 0,63 0,65 0,51 1206 2077 933 193 579 39 124 115 24 103 101 14
29 317 3,72 061 129 098 148 059 0,76 0,70 1000 2325 934 331 454 39 109 113 14 62 105 2
30 213 3,70 0,68 089 0,62 0,70 0,41 0,57 0,51 802 1790 804 136 445 31 61 75 17 46 67 2
31 591 345 045 197 059 1,15 0,76 0,50 0,31 468 1969 1080 222 428 67 74 55 44 110 5 7
32 410 358 094 160 0,83 127 054 0,62 0,51 935 2267 890 183 363 42 102 108 32 68 42 9
33 741 759 163 198 123 141 1,96 1,09 0,51 1333 3083 1897 476 305 485 81 43 54 63 32 31
34 233 219 0,32 1,21 087 051 020 025 0,14 357 2891 493 91 67 49 47 21 16 37 13 3
35 1,79 1,56 0,19 0,74 0,78 0,73 0,57 1,03 0,67 737 1391 794 182 201 20 83 46 9 52 9 3
36 407 236 039 139 0,15 085 0,69 0,17 0,25 145 1664 373 159 96 51 12 8 70 27 3 6
37 311 233 049 125 0,71 152 0,58 0,81 0,83 1508 2789 867 208 739 39 73 478 37 56 7 6
38 1,78 2,11 026 093 134 099 064 159 1,03 1304 2025 1042 151 1095 20 91 127 14 38 4 4
39 291 283 049 141 069 120 0,68 1,40 1,01 1370 2180 1266 181 1006 32 81 137 26 51 17 2
40 428 331 057 183 0,77 147 083 132 1,14 1199 2412 1581 227 424 48 81 151 27 64 14 17
41 414 2,78 044 2,01 0,72 1,43 0,79 1,43 1,13 1257 2239 1476 247 758 41 88 132 28 41 17 14
42 429 281 049 201 080 1,52 0,88 1,68 1,51 1298 2515 2544 428 539 43 103 173 25 65 17 7
43 522 3,03 055 241 087 170 096 1,78 1,59 1501 2890 1720 234 622 51 127 210 24 60 21 23
44 372 3,71 058 133 0,82 122 060 055 058 979 1968 850 191 515 46 104 124 21 92 15 15
45 312 290 042 136 081 1,10 067 1,20 0,95 1433 2045 1213 189 847 32 89 118 18 64 13 8
46 3,70 217 032 157 088 1,17 1,02 231 135 1530 1906 1232 194 195 44 68 92 29 62 15 8
47 475 369 039 157 1,10 126 0,78 1,16 1,15 1364 2483 1285 217 200 64 88 97 21 64 12 8

961 S3OIANIdV



APENDICE O - Valores das concentracdes totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,

de cada ponto de amostragem na Fracao E
Concentracao de elementos

PA (%) (ngg”)

Si Ca Mg A S Fe K Cl Na Zn i P Mn Cu St C Pb Zr Ni Br Rb
48 264 373 0,80 1,17 047 1,05 1,93 1,95 1,91 1159 1229 4441 659 476 148 96 72 35 57 22 20
49 249 210 035 058 034 058 0,38 045 029 2981 926 490 98 280 28 22 172 18 8 10 3
50 285 212 031 1,19 1,31 1,08 086 1,38 1,09 1283 2836 1458 178 353 26 73 70 11 126 14 4
51 265 1,77 029 121 070 080 057 1,32 0,90 2621 2352 645 125 3547 19 78 66 14 73 17 2
52 1,93 2,35 036 083 093 064 048 069 051 595 1053 729 126 324 18 145 40 7 49 2 2
53 119 585 031 059 041 052 036 075 0,59 804 1148 759 82 702 15 73 9 4 26 3 4
54 254 095 035 070 082 086 0,18 099 0,39 500 1300 809 229 181 94 74 66 72 53 6 18
55 226 1,00 046 068 066 074 017 066 025 488 1090 692 174 83 92 67 69 67 37 7 16
56 385 3,34 053 146 064 1,02 060 084 0,68 827 2554 939 1835 418 45 98 478 54 42 2 6
57 388 4,04 084 122 099 152 055 057 051 899 1094 970 182 86 42 66 59 23 32 68 11
58 1,29 054 0,11 034 1118 066 017 1,68 050 1730 997 1530 108 170 54 58 35 44 70 13 14
59 118 047 041 031 1,16 056 0,6 145 0,47 1800 968 1340 72 761 36 76 55 43 76 12 11
60 1,32 2,26 0,16 044 240 080 053 1,38 0,88 1629 1544 982 109 1164 54 59 60 12 65 13 3
61 2,74 143 026 090 087 090 0,66 1,74 147 2086 1382 1671 129 1728 22 67 57 96 75 11 3
62 2,36 146 023 080 082 075 051 1,33 1,09 4182 1276 2282 122 5780 20 76 51 16 48 13 2
63 1,66 1,15 020 063 092 053 054 1,29 0,98 4882 1122 1143 85 8479 11 51 41 2 37 3 2
64 127 294 065 048 085 043 224 1,60 085 690 976 1968 173 471 12 68 11 3 40 15 2
65 1,02 097 013 051 039 038 024 030 0,34 494 2380 484 62 324 8 794 1452 7 33 1 6
66 1,05 082 012 057 031 039 020 020 023 372 2530 435 71 170 11 878 1884 6 36 2 3
67 119 097 013 067 031 044 022 026 027 424 2587 477 86 144 11 730 1481 210 34 2 2
68 467 12,39 059 1,50 863 098 062 022 0,16 1612 4068 293 181 409 614 87 456 37 75 11 14
69 277 225 029 092 070 076 050 1,15 0,80 1949 1819 707 137 1154 27 91 76 16 99 17 3
X 3,5 2,9 0,7 1,3 0,9 1,0 0,6 0,9 0,7 1181 1.799 1.025 184 648 56 116 170 31 62 19 8
50-P 3,7 2,9 0,6 1,3 0,8 1,0 0,6 0,8 0,6 1.030 1.643 881 176 330 42 87 90 25 64 13 7
Min 1,0 0,5 0,1 0,3 0,2 0,4 0,2 0,2 0,1 145 926 293 62 67 8 12 8 2 26 1 2
Max 7,6 12,4 3,7 3,7 8,6 1,9 2,2 2,3 1,9 4.882 4.105 4.441 659 8.479 614 878 1.884 210 126 105 31
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APENDICE P — Valores das concentracdes totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,

de cada ponto de amostragem na Fragao F

Concentragao de elementos

PA (%) (ngg”)

Si Ca Mg Al S Fe K Cl  Na Zn Ti P Mn Cu Sr Cr Pb Zr Ni Br Rb
1 513 319 237 135 0,71 09 068 042 035 1264 1388 863 160 115 57 92 83 13 52 32 6
2 584 309 338 113 052 0,76 054 042 035 1474 1203 802 138 117 44 82 90 26 45 9 16
3 577 305 283 138 058 095 062 036 032 1084 1464 837 182 183 50 97 65 16 50 9 5
4 626 268 347 126 052 081 055 030 029 701 1158 890 164 150 44 71 62 15 43 9 6
5 579 253 304 131 054 089 064 034 030 864 1270 864 195 196 46 76 56 22 43 9 5
6 638 250 39 1,08 05 0,77 046 024 0,24 921 1157 709 143 201 45 76 95 10 35 15 3
7 630 226 434 09 043 064 042 027 023 752 973 536 138 126 30 72 115 15 31 6 3
8 660 184 39 150 048 094 051 027 022 1060 1167 581 115 262 35 87 57 19 49 17 4
9 6,14 208 392 1,12 0,55 0,72 049 028 0,23 744 1077 633 123 119 33 66 43 9 40 9 3
10 7,31 427 291 207 0,75 105 0,72 047 0,33 1096 1633 1062 232 171 61 157 94 18 69 12 5
1 9,76 3,14 5,14 199 0,75 1,00 068 045 0,30 963 1485 799 183 147 53 94 49 18 49 20 6
12 953 394 369 202 091 089 0,84 0,37 0,39 1067 1518 775 188 127 95 95 89 30 84 3 8
13 6,84 6,04 233 220 0,78 121 0,76 0,39 037 989 2071 1188 241 173 78 178 97 18 63 1 6
14 730 299 340 1,74 085 099 0,67 050 033 1336 1385 968 196 182 57 229 88 26 89 55 6
15 10,62 2,65 6,00 190 0,66 093 0,63 043 0,28 969 1405 729 187 134 49 87 63 12 47 12 6
16 562 238 140 165 065 1,19 058 0,63 047 2162 1909 681 212 2619 54 94 110 15 56 2 6
17 985 685 147 283 096 1,99 098 064 062 1196 2680 903 474 629 248 120 103 28 68 13 118
18 842 6,26 1,70 237 0,72 175 069 058 049 2588 2666 907 296 3157 206 113 110 26 82 2 30
19 7,03 363 285 168 065 1,13 066 046 039 1367 1683 831 223 811 89 92 82 19 54 11 22
20 735 323 374 163 067 091 062 0,36 029 992 1385 806 173 168 54 117 81 18 57 15 5
21 1,87 2229 346 067 0,17 0,30 0,21 0,04 0,08 121 1368 227 156 43 66 125 143 14 39 21 17
22 11,48 6,18 4,38 292 0,53 1,37 0,79 0,31 0,22 1032 2163 781 366 145 74 114 197 31 73 1 8
23 12,98 503 4,00 2,74 080 2,05 0,71 047 0,29 2188 3193 784 370 257 207 143 235 59 96 15 26
24 10,82 9,34 1,88 2,77 0,82 2,13 099 054 047 1641 3194 803 579 594 431 133 254 74 90 14 44
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APENDICE P — Valores das concentracdes totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,
de cada ponto de amostragem na Fragao F

Concentragao de elementos

PA (%) (ngg™)

Si Ca Mg Al S Fe K Cl Na Zn Ti P Mn Cu Sr Cr Pb Zr Ni Br Rb
25 353 528 1,00 143 087 134 087 054 052 943 2241 1400 277 541 61 134 107 31 95 80 8
26 724 543 184 262 087 131 087 036 034 742 2103 1171 266 165 87 111 80 22 72 10 28
27 6,25 445 134 204 0,78 1,57 0,90 0,81 0,71 5109 2206 1521 388 8143 166 110 114 33 73 8 27
28 790 795 1,17 2,72 138 3,01 095 055 0,53 1397 3180 1130 320 983 206 127 131 43 115 3 42
29 792 718 099 267 093 280 086 0,79 068 1532 3184 1205 402 968 257 162 155 35 91 131 99
30 6,34 516 1,76 2,01 081 149 0,75 0,70 0,58 1974 2035 1076 268 1968 101 146 100 28 75 14 15
31 963 6,34 094 3,12 055 145 1,00 0,34 0,32 628 2432 1109 490 463 114 96 80 60 123 2 9
32 597 4,77 167 193 0,76 134 0,80 0,74 0,60 1774 2054 1152 282 1788 94 118 108 27 67 17 15
33 11,13 14,18 2,00 3,25 1,14 2,01 165 0,65 040 935 4013 1764 872 363 700 117 38 68 54 2 29
34 206 091 025 1,00 0,31 044 0,05 0,07 0,06 190 2023 207 82 41 41 36 62 13 27 11 3
35 628 469 062 243 094 157 1,02 095 0,72 1316 2765 1303 506 219 95 156 184 26 74 1 9
36 790 1,94 044 268 0,15 1,15 0,67 0,12 0,36 169 1876 584 221 142 58 10 17 96 31 1 8
37 567 4,17 092 222 09 1,94 0,82 0,97 1,02 1686 3851 1036 322 527 65 98 1047 44 56 21 8
38 587 528 0,87 255 09 168 090 1,30 1,12 1720 3388 1651 262 1328 65 94 182 33 50 12 23
39 871 700 129 312 087 228 1,14 114 098 1561 3696 1886 340 1006 214 94 210 47 59 14 100
40 889 6,18 094 3,15 0,81 2,32 1,07 1,08 095 1334 3637 1927 443 623 225 112 205 43 67 1 47
41 709 418 066 321 0,72 2,05 099 1,19 1,04 1421 3141 1942 581 795 77 109 196 30 57 13 25
42 958 493 0,77 359 094 263 1,32 139 127 1555 3812 2788 550 683 246 90 241 60 70 16 112
43 728 39 065 3,08 082 207 1,04 146 1,38 1361 3327 1874 318 539 73 122 218 47 62 14 27
44 837 767 1,00 266 095 203 1,00 0,56 0,52 1404 2758 1278 379 1042 206 114 119 28 141 157 2
45 6,9 5,1 08 25 08 1,8 09 11 09 1875 2925 1557 360 1324 131 99 184 35 79 25 33
46 548 3,11 043 2,11 0,86 1,58 1,05 2,06 1,42 1614 2546 1353 240 449 54 95 70 35 64 10 8
47 642 5,07 052 206 1,01 160 088 0,97 1,04 1387 2732 1356 305 245 90 93 100 39 66 14 9
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APENDICE P — Valores das concentracdes totais dos constituintes inorganicos determinados em poeira por WDXRF,
de cada ponto de amostragem na Fragao F
Concentracao de elementos

PA (%) (ngg™)

Si Ca Mg A S Fe K Cl Na Zn i P Mn Cu Sr Cr Pb Zr Ni Br Rb
48 659 6,64 1,17 227 060 1,78 247 199 1,80 1657 1910 5185 1177 472 598 122 101 31 74 21 100
49 538 433 0,70 1,16 046 093 052 055 042 3699 1610 676 181 1128 71 77 349 29 146 1 5
50 464 2,79 044 189 124 161 095 1,17 1,03 1426 2977 1560 242 373 52 82 128 15 122 14 9
51 429 244 041 1,84 080 1,32 079 147 1,17 3034 2380 730 358 3417 50 105 174 32 75 16 1
52 949 7,11 124 2,70 082 1,84 096 060 054 1129 2747 1405 500 979 238 90 114 37 62 15 36
53 305 594 059 1,19 062 093 070 1,13 096 2861 1627 971 169 3973 50 95 70 20 41 21 6
54 574 577 160 2,30 054 156 082 037 032 643 1944 1001 504 127 102 182 130 44 61 3 6
55 556 157 082 143 050 1,11 021 029 023 505 1360 899 301 76 16 12 85 177 42 3 24
56 6,13 532 1,11 243 047 2112 0,83 048 050 611 2967 2330 396 92 100 89 400 34 68 1 8
57 542 461 0,70 1,76 047 1,16 094 044 032 426 2032 1157 286 102 68 86 79 49 53 52 10
58 2,82 091 025 072 097 099 0,18 1,32 053 1500 1510 1580 283 278 105 81 62 76 68 11 19
59 283 0,86 027 074 244 084 053 1,34 093 1204 2181 1896 108 437 94 47 68 15 50 10 13
60 0,89 043 009 023 261 046 098 146 048 1523 2231 1877 233 1478 103 585 43 23 59 21 9
61 4,14 2,04 038 144 085 1,40 0,70 1,62 1,32 4883 1770 1378 182 6975 50 83 82 27 77 12 17
62 3,75 2,03 036 1,29 083 123 063 1,32 1,12 8642 1674 1332 215 14940 40 98 77 20 71 1 4
63 376 1,86 0,35 1,35 094 122 070 1,33 1,23 25415 1617 1357 168 48155 47 63 96 33 70 1 4
64 2,70 3,90 0,79 0,99 089 1,09 231 1,60 0,91 1809 1601 2107 409 1716 44 66 34 13 54 31 5
65 574 387 062 230 095 146 089 066 070 2279 3091 1004 297 1883 56 156 186 17 81 10 7
66 572 3,55 053 249 084 1,53 087 069 067 1581 3039 1065 406 605 76 118 250 38 62 11 27
67 5095 3,69 055 252 068 1,53 0,74 067 059 1671 3058 969 265 769 71 139 204 31 77 12 23
68 6,89 12,81 0,84 1,99 815 1,32 0,82 023 0,19 1780 4330 345 224 594 872 122 501 30 86 13 32
69 7,79 6,11 0,81 2,62 126 2,18 1,09 1,09 082 3502 3600 980 379 2897 236 124 158 22 132 17 85
X 6,6 4,7 1,7 2,0 0,9 1,4 0,8 0,7 0,6 1.942 2.287 1.203 307 1.835 127 104 142 33 68 17 22
50-P 6,3 4,2 1,1 2,0 0,8 1,3 0,8 0,6 0,5 1.377 2.087 1.064 267 468 72 97 101 29 65 12 9
Min 0,9 0,4 0,1 0,2 0,2 0,3 0,05 0,04 0,1 121 973 207 82 41 16 10 17 9 27 1 1
Max 13,0 22,3 6,0 3,6 8,1 3,0 2,5 2,1 1,8 25.415 4.330 5.185 1.177 48.155 872 229 1.047 177 146 157 118
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ANEXO A - Directiva 2005/84/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 14 de

L 344/40

Dezembro de 2005

Jornal Oficial da Unido Europeia

27.12.2005

DIRECTIVA 2005/84/CE DO PARLAMENTO EUROPEU E DO CONSELHO
de 14 de Dezembro de 2005

que altera, pela vigésima segunda vez, a Directiva 76/769/CEE do Conselho relativa & aproximacio das

disposicbes legislativas, regulamentares e administrativas dos Estados-Membros respeitantes a

limitagio da colocagdo no mercado e da urilizagio de determinadas substinciase preparagbes perigosas
{ftalato s nos brinquedos e artigos de puericultura)

O PARLAMENTO EUROPEU E O CONSELHO DA UNIAO EUROPEIA.,

Tendo em conta o Tratade que institui a Comunidade Europeia,
nomeadamente o artigo 95.%

Tendo em conta a proposta da Comissio (1),

Tendo em conta o parecer deo Comité Econdmico e Social
Europeu (2),

Deliberando nos termos do artigo 251.% do Tratado (3),

Considerando o seguinte:

(8]

2)

(3)

()

")
2
)

O artigo 14.” do Tratado estabelece um espaco sem fron-
teiras internas no qual € assegurada a livre circulagio das
mercadorias, das pessoas, dos servigos e dos capitais.

As iniciativas no dominio do mercado interno devem
melhorar a qualidade de vida, a protecgdo da saide ¢ a
seguranca dos consumidores. A presente directiva cumpre
a exigéncia de um elevado nivel de proteccio da saide e
dos consumidores na definicio e execugio de todas as poli-
ticas € acghes comu nitarias.

Deverd proibir-se a utilizacdo de determinados ftalatos em
brinquedos e artigos de puericultura em material plastifi-
cado ou incluindo componentes de material plastificado,
dado gue a sua presenca apresenta ou pode eventualmente
apresentar riscos para a saide das criangas. Os brinquedos
e artigos de puericultura que, embora ndo se destinem a
essa finalidade, possam entrar em contacto com a boca
podem, em determinadas circunstincias, implicar riscos
para a saide das criancas pequenas se forem fabricados em
material plastificado ou incluirem componentes nesse
material que contenha certos ftalatos.

Consultado pela Comissio, o Comité Cientifico da Toxici-
dade, Ecotoxicidade e do Ambiente {CCTEA) apresentou
pareceres sobre os riscos que os referidos ftalatos apresen-
tam para a satde.

JO C 116 E de 26.4.2000, p. 14.

JO € 117 de 26.4.2000, p. 59.

Parecer do Parlamento Europeu de 6 de Julho de 2000 (JO € 121 de
24.4.2001, p. 410), posigio comum do Conselho de 4 de Abril de
2005 O C 144 E de 14.6.2005, p. 24), posigio do Parlamento Euro-
peu de 5 de Julho de 2005 {ainda ndo publicada no Jornal Oficialy e
decisio do Conselho de 23 de Novembro de 2005.

(3)

(6)

(8)

(9

A Recomendacdo 98{485/CE da Comissdo, de 1 de Julho
de 1998, relativa aos artigos de puericultura e brinquedos
destinados a ser postos na boca por criangas com menos
de trés anos de idade, fabricados em PVC maledvel que
contenha certos ftalatos (%), convidou os Estados-Membros
a tomarem medidas que garantissem um nivel elevado de
proteceio da saide das criancas relativamente aos produ-
tOs em causa.

A utilizacdo de seis fralatos em brinquedos e artigos de
puericultura destinados a ser postos na hoca por criangas
com menos de trés anos de idade esta sujeita, desde 1999,
auma proibigio tempordria a nivel da Uniio Furopeia, na
sequéncia da aprovacio da Decisio 1999/815/CE da
Comissio (%), no ambito da Directiva 92/59/CEE do Con-
selho, de 29 de Junho de 1992, relativa & seguranca geral
dos produtos (°). Esta decisio tem sido regularmente
prorrogada.

As restricoes ja adoptadas por determinados Estados-
-Membros em relagio i colocagio no mercado de brinque-
dos ¢ artigos de puericultura devido i presenca de ftalatos
afectam directamente a realizacio e o funcionamento do
mercado interno, pelo que € necessdrio aproximar as legis-
lagdes dos Estados-Membros ne dominio em causa e, por
conseguinte, alterar o anexo | & Directiva 76/76%/CEE (7).

(Quando a avaliacio cientifica ndo permite a determinagio
do risco com suficiente certeza, deve ser aplicado o prin-
dpio da precaugdo, a fim de assegurar um elevado nivel de
proteccio da salide, especialmente das criangas.

As criangas, enguanto seres em desenvolvimento, sio par-
ticularmente vulnerdveis a substancias toxicas para a repro-
dugio, pelo que deve ser reduzida o mais possivel a sua
exposicio a todas as fontes, que na pritica sejam evitdveis,
de emissdo dessas substincias, especialmente as proveni-
entes de artigos que elas pdem na boca.

JO L 217 de 5.8.1998, p. 35.

JO L 315de 9.12.1999, p. 46. Decisdo com a tltima redacgiio que lhe
foi dada pela Decisdo 2004/781/CE (O L 344 de 20.11.2004, p. 35).
JO L 228 de 11.8.1992, p. 24. Directiva revogada pela Directiva
2001/95/CE do Parlamento Europeu e do Conselho (O L 11 de
15.1.2002, p. 4).

JO L 262 de 27.9.1976, p. 201. Directiva com a tltima redacgio que
lhe foi dada pela Directiva 2004/98/CE da Comissdo (JO L 305 de
1.10.2004, p. 63).

Fonte: http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2005:344:0040:0043:PT:PDF
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{10)  Durante as avaliagdes de risco ef/ou no dambito da Directiva
67548 /CEE do Conselho, de 27 de Junho de 1967, rela-
tiva a aproximagdo das disposicoes legislativas, regulamen-
tares e administrativas respeitantes & classificacio,
embalagem e rotulagem das substancias perigosas (1), o
di(2-etil-hexilo) fralato (DEHP), o ftalato de dibutilo (DRBP)
e o fralato de benzilbutilo (BBP) foram identificados como
substdncias téxicas para a reprodugio, tendo por isso sido
classificados como substincias téxicas para a reproducio
de categoria 2.

{11} As informacdes cientificas relativas ao fralato de
di-isononilo (DINP), ao ftalate de di-isodecilo (DIDP) e ac
ftalato de di-n-octilo (DNOP) ou sdo insuficientes ou con-
traditorias, embora ndo se possa excluir que apresentem
um risco potencial se utilizados em brinquedos e artigos de
puericultura, os quais sdo, por definicio, produzidos para
criangas.

(12)  As incertezas na avaliacio da exposicio a estes fralavos,
nomeadamente a quantidade de vezes que sdo postos na
boca e a exposicio a emissdes provenientes de outras fon-
tes, exigem que se atenda a consideragdes de precaucio,
devendo, por isso, ser introduzidas restrigdes a utilizacio
desses fralatos em brinquedos e artigos de puericulura e a
colocagio desses artigos no mercado. Todavia, por razées
de proporcionalidade, as restricoes em relagao aos DINF,
DIDP e DNOP devem ser menos rigidas do que as propos-
tas para os DEHP, DBP ¢ BBP.

{13} A Comissdo deverd reexaminar as restantes aplicagbes dos
produtos fabricados em material plastificado ou contendo
componentes fabricados nesse material que possam apre-
sentar riscos para a saiide humana, em particular os utili-

D O o PR
ZAUOS €M1 INSTUm entos meaicos.,

(14) Em conformidade com a comunicacio da Comissio rela-
tiva ao principio da precaucdo, as medidas baseadas neste
io deverdo ser reexaminadas 2 luz das novas infor-

magoes cientificas.

{15} A Comissio, em cooperagio com as autoridades dos
Estados-Membros responsdveis pela vigilincia do mercado
¢ pela aplicagdo da lei em matéria de brinquedos e artigos
de puericultura, e em consulta com as organizagdes com-
petentes de produtores e importadores, deverd vigiar a uti-
lizagio de fralatos e de outras substincias plastificantes em
brinquedos e artigos de puericulura.

(16) Para efeitos da Directiva 76/769/CEE, deverd definir-se a
expreasio «artigo de puericulturas.

(1) JO 196 de 16.8.1967, p. 1. Directiva com a tiltima redacgio que lhe
foi dada pela Directiva 2004/73/CE da Comissio (JO L 152 de
30.4.2004, p. 1).

(17} MNos termos do ponto 34 do Acordo Interinstitucional
«Legislar melhors (?), os Estados-Membros sdo encorajados
a claborarem, para si propries e no interesse da Comuni-
dade, os seus proprios quadros, que ilustrem, na medida do
possivel, a concordincia entre a presente directiva e as
medidas de transposicio, e a publici-los.

(18) A Comissdo vai rever a utilizacdo noutros produtos dos
ftalatos enumerados no anexo | 4 Directiva 76/769/CEE,
quando estiver concluida a avaliagdo do risco nos termos
do Regulamento (CEE) n.® 793/93 do Conselho, de
23 de Marco de 1993, relativo a avaliacio e controlo dos
riscos ambientais associados as substincias existentes (¥).

{19) A presente directiva ¢ aplicivel sem prejuizo da legislagdo
comunitdria que estabelece requisitos minimos para a pro-
tecgdo  dos trabalhadores, incluidos na Directiva
89/391CEE do Conselho, de 12 de Junho de 1989, rela-
tiva & aplicagio de medidas destinadas a promover a
melhoria da seguranca e da saide dos trabalhadores no tra-
balho (4), e nas directivas especificas nela baseadas, nome-
adamente a Directiva 90/394/CEE do Conselho, de
28 de Junho de 1990, relativa a proteccio dos trabalhado-
res contra riscos ligados & exposicio a agentes cancerige-
nos durante o trabalho (%), e a Directiva 98/24/CE do
Conselho, de 7 de Abril de 1998, relativa & proteccio da
seguranca e da saide dos trabalhadores contra os riscos
ligados & exposicio a agentes quimicos no trabalho (8),

ADOPTARAM A PRESENTE DIRECTIVA:

Artigo 1.7
A Directiva 76/769/CEE ¢ alterada do seguinte modo:
1. Noartigo 1.° ¢ aditada a seguinte alinea ao n.” 3:

#c) “Artigo de puericulra®, qualquer produro destinade a
facilitar o sono, o relaxamento, a higieue, a a]imentagﬁo
e a sucgdo das criangas.s

2. O anexo | ¢ alterado nos termos do anexo da presente
directiva.

(3) JOC 321 de 31.12.2003, p. 1.

%} JOL 84 de 5.4.1993, p. 1. Regulamento alterado pelo Regulamento
(CE) n.° 1882/2003 do Parlamento Europeu e do Conselho (JO L 284
de 31.10.2003, p. 1).

# JOL183 de 29 8%, p. 1. Directiva alrerada pelo Regulamento (CE)
n.° 1882/2003.

(5% JO L 196 de 26.7.1990, p. 1. Directiva revogada pela Directiva
2004(37CE do Parlamento Europeu e do Conselho (JO L 158 de
30.4.2004, p. 50).

(%) JOL131 de 5.5.1998, p. 11.

'Fonte: http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2005:344:0040:0043:PT:PDF
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Dezembro de 2005

L 344/42

Jornal Oficial da Unido Europeia

ANEXO A - Directiva 2005/84/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 14 de

27.12.2005

Artigo 2.°

A Comissio reavalia, até 16 de Janeiro de 2010, as medidas pre-
pela presente directiva, a luz das novas informages cientificas
relativas as substancias, e seus substitutos, descritas no anexo da
presente directiva e, se se justificar, essas medidas serdo alteradas
nesse sentido.

Artigo 3.°

1. Os Estados-Membros devern aprovar e publicar as disposi-
coes legislativas, regulamentares e administrativas necessdrias
para dar cumprimento & presente directiva até 16 de Julho de
2006 e informar imediatamente a Comissio desse facto.

Os Estados-Membros devem aplicar essas disposicSes a partir de
16 de Janeiro de 2007.

Quando os Estados-Membros aprovarem essas disposigdes, estas
devem incluir uma referéncia & presente directiva ou ser dela
acompanhadas aquando da sua publicagio oficial. As modalida-
des dessa referéncia serdo aprovadas pelos Estados-Membros.

2. OsEstados-Membros devem comunicar 2 Comissio o texto
das principais disposicoes de direito interno que aprovarem nas
matérias reguladas pela presente directiva.

Artigo 4.°

A presente directiva entra em vigor no vigésimo dia seguinte ao
da sua publicacio no Jomal Oficial da Unido Europeia.

Artigo 5.°

Os Estados-Membros sio os destinatdrios da presente directiva.

Feito em Estrasburgo, em 14 de Dezembro de 2005,

Pelo Conselho
O Presidente
C. CLARKE

Pelo Parlamento Europeu
O Presidente
J. BORRELL FONTELLES

'"Fonte: http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2005:344:0040:0043:PT:PDF
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ANEXO A - Directiva 2005/84/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 14 de

ra
=~

.12.2005

Dezembro de 2005

Jornal Oficial da Unido Europcia

L 344/43

ANEXO

Ao anexo | da Directiva 76/7 69/CEE sdo aditados os seguintes pontos:

«[XX.] Os seguintes falatos (ou outros n.os CAS e EINECS
que incluam a substincia)

dij2-etil-hexilo) fralato (DEHP)
N.= CAS 117-81-7
N.ZEINECS 204-211-0

fralato de dibutilo (DBP)
N.% CAS 84-74-2
N.2EINECS 201-557-4

fralato de benzilbutilo (BBF)
M. CAS 25-68-7
N.2EINECS 201-622-7

Néo podem ser utilizados, como substincias ou compo-
nentes de preparagdes, em concenuagdes superiores

a 0,1 % em massa de material plastificado, em brinquedos
e artigos de puericultura.

Os brinquedos e artigos de puericultura que contenham
estes fralatos numa concentragio superior ao limite atrds
referido ndo podem ser colocados no mercado.

[XXa.] Os seguintes fralatos {ou outros n.”* CAS e EINECS
que incluam a substincia):

ftalato de di-isononilo (DINF)
N.” CAS 28553-12-0 ¢ 6851 5-48-0
N.EINECS 249-079-5 e 271-090-9
fralato de di-isodecilo (DIDP)
N.® CAS 26761-40-0 ¢ 6851 5-49-1
N.EINECS 247-977-1 e 271-091-4

fralato de di-n-octilo (DNOP)
N.= CAS 117-84-0
N.ZEINECS 204-214-7

Néo podem ser utilizados, como substincias ou compo-
nentes de preparaciies, em concentragies superiores

a 0,1 % em massa de material plastificado, em brinquedos
f artigos de puericultura que as criangas possam pér na
boca.

Os brinquedos e artigos de puericultura que contenham
estes fralatos numa concentragio superior ao limite atrds
referido ndo podem ser colocados no mercado.s

'Fonte: http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=0J:L:2005:344:0040:0043:PT:PDF
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18 de Janeiro de 2007

Dydrio da Repiiblica, 1.7 série — N.7 13 — 18 de Janeiro de 2007

MINISTERIO DA ECONOMIA E DA INOUA(}ﬂO
Decreto-Lei n.” 10/2007

de 18 de Janelro

A Directiva n.” 76/769/CEE, do Consclho, de 27 de
Julho, introduziu limitagdes A colocagio no mercado
¢ a utilizacho de substancias e preparagdes perigosas,
com o objectivo de salvaguardar a satide humana e o
ambiente,

Na sequéncia da Recomendagao n,” $8/485/CE, da
Comissdo, de 1 de Julho, no dmbito da Directiva
n.” 92/59/CEE, do Conselho, de 29 de Junho, referente
a seguranca geral dos produtos, os Estados membros
foram convidados a tomar medidas que garantissem um
nivel elevado de proteccao da satde das criancas rela-
tivamente aos artigos de puericultura e brinquedos, que
contenham certos ftalatos, destinados a ser postos na
boca por criancas com menos de 3 anos de idade.

Em resultado da aprovacio da Decisdo n.” 1999/
815/CE, da Comissao, de 7 de Dezembro, no dmbito
da mesma directiva, desde o ano de 1999 que a utilizacao
de seis ftalatos em brinquedos e artigos de puericultura
destinados a ser postos na boca por criangas com menos
de 3 anos de idade ficou sujeita a uma proibicio tem-
poraria a nivel da Unido Europeia, decisio essa que
tem sido regularmente prorrogada.

Considerando que as restrigoes ja adoptadas por
determinados Estados membros em relagio a colocacio
no mercado de brinquedos e artigos de puericultura,
devido a presenca de ftalatos, afectam directamente a
realizagho e o funcionamento do mercado interno e que
urgia por termo a situacio de proibicio temporiria
imposta pela Decisdao n.° 1999/815/CE, da Comissio,
foi adoptada a Directiva n.” 2005/84/CE, do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 14 de Dezembro, que apro-
xima as legislagoes dos Estados membros no dominio
em causa ¢ altera a Directiva n.° 76/769/CEE, que
importa agora transpor.

A exemplo de outros Estados membros, a nivel nacio-
nal foram publicadas as Portarias n.”™ 116-A/2000, de
3 de Marco, e 12012000, de 21 de Dezembro, no quadro
do Decreto-Lei n.” 311/95, de 20 de Novembro, relativo
a seguranca geral dos produtos, cuja aplicagao se man-
teém no direito interno sob a forma de regime transitorio
ate 16 de Janeiro de 2007, data em que serao revogadas,
face a harmonizacio legislativa imposta por aquela
directiva.

Acresce que, face ao progresso cientifico e técnico
alcangado no dominio da satde humana e do ambiente,
foram ainda adoptadas as Directivas n.”® 2005/59/CE,
do Parlamento Europeu e do Conselho, de 26 de Outu-
bro, 2005/69/CE, do Parlamento Europeu € do Con-
selho, de 16 de Novembro, ¢ 2005/90/CE, do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 18 de Janeiro de 2006, que
alteram igualmente a Directiva n.” 76/769/CEE e que
se torna igualmente necessirio transpor.

Em conformidade com a metodologia seguida em
relagdo as anteriores transposigoes de directivas que
alteram ou adaptam ao progresso cientifico e tée-
nico a Directiva n.” 76/764%/CEE, o presente decreto-
-lei vem introduzir novas alteracdes ao Decreto-Lei
n.” 264/08, de 19 de Agosto, republicado pelo Decreto-
-Lei n.” 446/99. de 3 de Novembro, na redaccio que
lhe foi conferida pelos Decretos-Leis n.™ 256/2000, de

17 de Qutubro, 238/2002, de 5 de Novembro, 141/2003,

*Fonte: http://dre.pt/pdf1s/2007/01/01300/04470483.pdf
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de 2 de Julho, 208/2003, de 15 de Setembro, 123/2004,
de 24 de Maio, 72/2005, de 18 de Margo, 73/2005, de
18 de Marco, 101/2005, de 23 de Junho, e 222/2003,
de 27 de Dezembro.

Pretende-se, deste modo, minorar os efeitos preju-
diciais para a saiide humana e para o ambiente, asso-
ciados a utilizagao de tolueno e do triclorobenzeno, de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, de alguns fta-
latos e de algumas substincias classificadas como can-
cerigenas, mutagénicas ou toxicas para a reproducio.

Assim:

Nos termos da alinea a) do n.” 1 do artigo 198.° da
Constituigao, o Governo decreta o seguinte:

Artigo 1.2
Objecto

O presente decreto-lei transpoe para a ordem juridica
interna as Directivas n.”® 2005/59/CE, do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 26 de Outubro, 2005/69/CE,
do Parlamento Europeu e do Conselho, de 16 de Novem-
bro, 2005/84/CE, do Parlamento Europeu e do Con-
selho, de 14 de Dezembro, e 2005/90/CE, do Parlamento
Europeu e do Conselho, de 18 de Janeiro de 2006, rela-
tivas a limitagao da colocagao no mercado e da utilizacao
de algumas substincias e preparacdes perigosas.

Artigo 2.7
Definlgbes

Para efeitos do disposto no presente decreto-lei,
entende-se por:

a) «Artigo de puericulturas qualquer produto des-
tinado a facilitar o sono, o relaxamento, a higiene, a
alimentagao e a sucgio das criangas;

b) «Brinquedo» qualquer produto concebido ou mani-
festamente destinado a ser utilizado com fins ladicos
por criancas com menos de 14 anos.

Artigo 3.°
Alteracao ao anexo 1 do Decreto-Lel n.* 264/98, de 19 de Agosto

Séo aditados os n."® 17, 18, 19, 20 ¢ 21 ao anexo 1
do Decreto-Lei n.” 264/98, de 19 de Agosto, republicado
pelo Decreto-Lei n.” 446/99, de 3 de Novembro, na
redacciao que lhe foi conferida pelos Decretos-Leis
n."™ 256/2000, de 17 de Outubro, 238/2002, de 5 de
Novembro, 141/2003, de 2 de Julho, 208/2003, de 15 de
Setembro, 12372004, de 24 de Maio, 72/2005, de 18 de
Marco, 73/2005, de 18 de Marco, 101/2005, de 23 de
Junho, e 222/2005, de 27 de Dezembro, com a seguinte
redaccio:

WANEXO 1

[--]
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9 [-..] Determinacéio da aromaticidade do oleo nos compo-
10 [...] nentes de borracha vulcanizada).

11 [-..] 19.3 Por derrogagio, o n.” 19.2 nio se aplica aos
12 [-.-] pneumaticos recauchutados, caso as suas bandas de ro-
13 [...] dagem ndo contenham oleos de diluiciio que ultrapas-
14-—1...] sem os limites indicados no n.” 19.1.

15 [...] 20 Ftalato de di(2-etil-hexilo) (DEHP), ftalato de
16 [...] dibutilo (DBP) e ftalato de benzilbutilo (BBP):

17 Tolueno: 20.1 L proibida a utiliza¢iio dos ftalatos constan-
17.1 E proibida a colocagio no mercado e a uti- tes do n.” 22 do anexo 11, como substincias ou compo-

lizagdo de tolueno, constante do n.” 19 do anexo 1, nentes de preparagdes, em concentragdes superiores a

como substincia ou componente de preparagdes numa 0.1% em massa de material plastificado. em brinque-

concentragdo igual ou superior a 0,1 % em massa, em dos e artigos de puericultura.

produtos adesivos e tintas para pulverizagiio, destina- 20.2 E proibida a colocaciio no mercado de brin-

dos a venda ao publico em geral.
18 Triclorobenzeno:

18.1 E proibida a colocaciio no mercado e a uti-
lizagdo de triclorobenzeno, constante do n.* 20 do ane-
X0 11, como substincia ou componente de preparagies
numa concentragfio igual ou superior a 0.1% em mas-

sa, para qualquer utilizagfo, salvo:

a) Como produto intermédio de sintese, ou

h) Como solvente de processo em aplicagdes quimi-

cas fechadas para reacgdes de cloragio, ou

¢) Na produgio de 1.3,5-trinitro-2,4,6-triaminoben-

zeno (TATB).

19 Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(HAP): )
19.1 E proibida a colocagiio no mercado dos ole-

os de dilui¢io que contenham as substincias constan-
tes do n.” 21 do anexo 11 e a sua utilizagio no fabrico
de pneumaiticos ou partes de pneumaiticos se contive-

rems:

a) Mais de | mg'kg de BaP. ou

b) Mais de 10 mg/kg da soma de todos os HAP

indicados.

Estes limites sdo considerados observados, caso a
massa do extracto de aromdticos policiclicos (APC) seja
inferior a 3%, em conformidade com a norma
IP346:1998 do Instituto do Petroleo (Determinacgio dos
APC nos oleos de base para lubrificagio nfio usados e

quedos e artigos de puericultura que contenham estes
ftalatos numa concentragio superior ao limite referido
em 20.1.

21 Ftalato de di-isononilo (DINP). ftalato de di-
isodecilo (DIDP) e ftalato de di-n-octilo (DNOP):

21.1 E proibida a utilizagfio dos ftalatos constan-
tes do n.” 23 do anexo 1. como substancias ou compo-
nentes de preparagdes, em concentragdes superiores a
0.1% em massa de material plastificado, em brinque-
dos e artigos de puericultura que as criangas possam
pér na boca.

21.2 E proibida a colocagfio no mercado de brin-
quedos e artigos de puericultura que contenham estes
ftalatos numa concentragdo superior ao limite referido
em 21.1.»

Artigo 4.7

Alteraciio ao anexo n do Decreto-Lei n.” 264/98, de 19 de Agosto

O anexo 11 do Decreto-Lei n.” 264/98, de 19 de
Agosto, republicado pelo Decreto-Lei n.” 446/99, de 3
de Novembro, na redacgdo que lhe foi conferida pelos
Decretos-Leis n.™ 256/2000, de 17 de Outubro., 238/
2002, de 5 de Novembro, 141/2003, de 2 de Julho, 208/
2003, de 15 de Setembro, 123/2004, de 24 de Maio,
72/2005, de 18 de Margo. 73/2005. de 18 de Margo.
101/2005, de 23 de Junho, e 2222005, de 27 de De-
zembro, é alterado da seguinte forma:

1 Sdo aditadas aos n.* 1, 2 e 3 as substancias
constantes do anexo | do presente diploma, que é par-
te integrante do presente acto.

em amostras de petréleo sem asfalteno método do 2 Sdo alteradas, nos n.=1, 2 c 3. as substincias
indice refractivo de extracgéio de sulfoxido de dimetilo), constantes do anexo 11 do presente diploma, que & par-
desde que a conformidade com os valores-limite de BaP te ntegrante do _presente acto. i

¢ dos HAP indicados, bem como a correlagiio dos va- 3 — Sao suprimidas do n.° 1, categoria 2, as subs-
lores medidos com o extracto de APC, sejam controla- tincias constantes do anexo nr do presente diploma. que
dos pelo fabricante ou pelo importador de seis em seis ¢ parte integrante do presente acto.

4 Sfo aditados os n. ® 19, 20, 21, 22 e 23, com

meses ou apos cada alterag@o operacional importante, . "
a seguinte redaccio:

consoante o que ocomrer pl'ilI]E!il'D‘

19.2 Além disso, os pneumaticos ¢ as bandas de ANEXO 11
rodagem para recauchutagem fabricadas apos
1 de Janeiro de 2010 ndo podem ser colocados no mer- L]

cado se contiverem oleos de dilui¢gio que excedam os
limites indicados no n.® 19.1.

Consideram-se observados esses limites, caso os
componentes de borracha vulcanizada nio ultrapassem
o limite de 0,35% Hbay, tal como medidos e calcula-
dos pela norma 1SO 21461 (Borracha vulcanizada

= o O S
——————

*Fonte: http://dre.pt/pdf1s/2007/01/01300/04470483.pdf
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ANEXO C - Coeficientes de Chauvenet

. . Razdo entre o maximo desvio aceitavel
Numero de leituras, n

e o desvio padrdo, d_, /o

3 1,38
4 1,54
5 1,65
6 1,73
7 1,80
10 1,96
15 2,13
25 2,33
50 2,57
100 2,81
300 3,14
500 3,29
1000 3,48

°Fonte: Scapin (2003) apud Scapin, 2008.
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ANEXO D — Parametros para o calculo da exposicao total em ambientes internos

Cenario: Residencial

Adultos Unidade = Chumbo risco(1)  Cobalto risco(1)  Cobre risco(1) Cromo risco(1)
Ambiente Interno
Contato dermal ”.‘9”‘9
dia

x . mg/kg
Inalagéo de particulas dia 2,36E-06 5,39E-07 3,37E-06 4,72E-06
Crianga
Ambiente Interno
Contato dermal mg/kg

dia
Inalagao de particulas dmig/ kg 9,19E-06 2,10E-06 1,31E-05 1,84E-05
Meios de Contato
Solo mg/kg 3,50E+02 ?’00E+0 5,00E+02 7,00E+02
Poeira  em  ambiente | s 1,47E-02 3,36E-03 2,10E-02 2,94E-02
interno
DI g"ig/ kg 3,60E-03 1,40E-03 1,40E-01 5,00E-03
Fator de mg/kg
carcinogenicidade dia #N/D #NID #N/D #N/D
Risco de cancer Mok unp #NID #NID #NID
. .. . Molibdé . . . .

Adultos Unidade Mercurio risco(1) nio risco(1)  Niquel risco(1) Prata risco(1)
Ambiente Interno
Contato dermal mg/kg dia
Inalagéo de particulas mg/kg dia  3,37E-08 6,74E-07 1,35E-06 3,37E-07
Crianga
Ambiente Interno
Contato dermal mg/kg dia
Inalagdo de particulas mg/kg dia  1,31E-07 2,63E-06 5,25E-06 1,31E-06
Exposigdo mg/kg dia  6,52E-05 0,107 3,73E-02  3,7339 8,44E-03 0,17 6,17E-03 1,235
Meios de Contato
Solo mg/kg 5,00E+00 1,00E+02 2,00E+02 5,00E+01
Poeira  em  ambiente | s 2,10E-04 4,20E-03 8,40E-03 2,10E-03
interno
TDI mg/kg dia  6,10E-04 1,00E-02 5,00E-02 5,00E-03
Fator de  mgikgdia #N/D #N/D #NID #N/D
carcinogenicidade
Risco de cancer mg/kg dia  #N/D #N/D #N/D #N/D

*Fonte: CETESB, 2005.
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ANEXO D — Parametros para o calculo da exposicao total em ambientes internos

Cenario: Residencial

Adultos Unidade Zinco risco(1) Niquel risco(1)

Ambiente Interno

Contato dermal mg/kg dia

Inalag&o de particulas mg/kg dia 6,74E-06 1,35E-06
Crianga

Ambiente Interno

Contato dermal mg/kg dia

Inalagéo de particulas mg/kg dia 2,63E-05 5,25E-06
Meios de Contato

Solo mg/kg 1,00E+03 2,00E+02
Poeira em ambiente interno ug/m? 4,20E-02 8,40E-03
DI mglkg dia 1,00E+00 5,00E-02
Fator de carcinogenicidade mg/kg dia #N/D #NID
Risco de cancer mg/kg dia #N/D #NID

51) Risco = Exposi¢ao/TDI;
Fonte: CETESB, 2005.
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