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RESUMEN

La presencia de iones y metales inorganicos en la atmdsfera, ya sea asociados al material
particulado (PM) o en estado libre, ha sido un importante indicador del transporte natural y de
la presencia de contaminantes. Por ello, el objetivo de este estudio fue evaluar la composicion
inorgdnica de la deposicién atmosférica y de particulas finas (PM,,s) en ciudades con diferentes
niveles de urbanizacion en el estado de Rio de Janeiro, Brasil, con el fin de identificar la influencia
antrépica y sus impactos regionales. Se analizaron especies idnicas (NH4*, Na*, K*, Mg?*, Ca%,
NOs’, SO4% y POs*) y metales inorganicos (Al, Zn, Niy Pb). Los datos obtenidos se utilizaron para
construir modelos quimiométricos mediante Analisis de Componentes Principales (PCA). Los
principales resultados destacan la influencia de fuentes crustales en la ciudad de Campos dos
Goytacazes, de fuentes naturales derivadas de la vegetacion en el municipio de Guapimirimy de
fuentes vehiculares en la ciudad de Rio de Janeiro, atribuibles a su alta urbanizacién. Este trabajo
contribuye a comprender el impacto regional de los contaminantes presentes en la atmédsferay
sus posibles fuentes de emision.

INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica es responsable de aproximadamente 7 millones de muertes al
afo en todo el mundo, incluidas 51,000 muertes registradas en Brasil. Este impacto es resultado
de que el 99 % de la poblacién global estd expuesta a una atmdsfera con altos niveles de
contaminantes (OPAS, 2018; WHO, 2021). Estos contaminantes tienen origenes variados,
pudiendo ser emitidos por fuentes naturales, como erupciones volcanicas, formacidon de
aerosoles marinos e intemperismo crustal, o por fuentes antrdpicas relacionadas con
actividades humanas, como la mineria, actividades industriales y emisiones de vehiculos.
Actualmente, la produccidn de energia se destaca como una de las principales fuentes
antrépicas de contaminacién atmosférica, contribuyendo significativamente a la emisién de
material particulado (Particulate Matter - PM) y gases como didxido de azufre (S0,) y 6xidos de
nitrogeno (NOy). Este proceso ocurre predominantemente por la quema de combustibles fosiles
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(carbdn, petréleo y gas natural), generdandose tanto por industrias como por vehiculos
(Samayamanthula et al., 2020).

La composicién quimica de iones y metales inorganicos en la atmdsfera se utiliza ampliamente
como indicador del transporte de particulas y para la identificacién de fuentes de contaminantes
atmosféricos. El material particulado (PM) es una mezcla compleja de particulas sélidas y
pequefias gotas liquidas presentes en el aire, y constituye un pardmetro esencial en estudios
atmosféricos debido a su variada composicidon. Estd formado principalmente por iones
inorganicos (entre el 30 % y el 50 %), carbono negro (5 % a 25 %) y metales (1 % a 5 %) (Correa
et al., 2023; Seares et al., 2021; Meng et al., 2019; Santa-Helena et al., 2021; Yamasoe et al.,
2000). Ademads, la deposicion atmosférica, tanto humeda como seca, se monitorea
ampliamente, ya que es el principal proceso de eliminacion de gases y particulas (solubles e
insolubles) de la atmdsfera (Oliveira et al., 2012; Salve et al., 2008). Asi, el estudio de estos
procesos resulta fundamental para comprender la contaminacién atmosférica en una region, asi
como los posibles riesgos para la salud de la poblacion expuesta.

Este estudio tuvo como objetivo evaluar la composicidn quimica de la atmdsfera en distintas
localidades del estado de Rio de Janeiro (RJ), Brasil. La investigacidn se realizé en tres ciudades
con niveles de urbanizacion distintos: Rio de Janeiro (capital), Guapimirim y Campos dos
Goytacazes. En estas ciudades se monitorearon especies idnicas (NH4*, Na*, K*, Mg?*, Ca%*, NOs"
, S04% y PO;*) y metales inorganicos (Al, Zn, Ni y Pb) presentes, tanto en el material particulado
fino (PMy5, con un didmetro inferior a 2,5 um) como en la deposicion atmosférica. Los datos
obtenidos fueron estandarizados y utilizados para construir modelos quimiométricos, lo que
permitioé una interpretacion detallada de los resultados.

METODOLOGIA

Area de estudio

Las areas de estudio fueron: 1) campus de la Universidad Estatal del Norte Fluminense — UENF
(latitud sur de 21° 45' 39" y longitud oeste de 41° 17' 30") en el municipio de Campos dos
Goytacazes — RJ, Brasil; 2); campus de la PUC-Rio, situado en el barrio de Gavea (latitud sur de
22° 58' 60" y longitud oeste de 43° 13' 60") en la ciudad de Rio de Janeiro — RJ, Brasil; y 3)
PARNASO, ubicado en el municipio de Guapimirim — RJ, Brasil (latitud sur de 22° 29' 35" y
longitud oeste de 43° 04' 24"), regidn de sierra. Estos lugares estan representados en la
Figura 1.
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Figura 1. Lugares de muestreo.

Campos dos Goytacazes, un municipio en la region Norte Fluminense (RJ), es conocido por sus
actividades agricolas, especialmente el cultivo de cafia de azlcar, donde es comun la quema
previa a la cosecha manual. En contraste, la ciudad de Rio de Janeiro presenta un alto nivel de
urbanizacién y un intenso flujo vehicular. El punto de muestreo, ubicado en el barrio de Gavea,
se encuentra préximo al mary a areas verdes, como la Piedra da Gavea y el Pefiasco Dois Irmaos.
Por ultimo, Guapimirim, municipio de la regién metropolitana de RJ, alberga areas de
preservacion ambiental, incluido el Parque Nacional da Serra dos Org3os (PARNASO), donde se
realizaron las muestras. Esta zona destaca por la densa vegetacion de la Mata Atlantica y el
tréfico vehicular debido a su cercania con una carretera (Ferreira et al., 2021; Mateus et al.,
2020; Santa-Helena et al., 2021; Silva et al., 2024; Vieira et al., 2022).

Muestreo

Las muestras de deposicion atmosférica se recolectaron mensualmente entre los afios 2022 y
2023, utilizando frascos de polietileno (capacidad de 2 L) conectados a un embudo de polietileno
de alta densidad (didametro = 11,3 cm) con malla incorporada. Antes de la instalacion de cada
recolector, se realizaron blancos de campo utilizando 200 mL de agua ultrapura en el embudo y
recolectando en el frasco recolector.

Las muestras de material particulado fino (PM;5) se recolectaron mensualmente utilizando un
muestreador activo de gran volumen (HiVol AGV AS PM, s, SOMAR). Este muestreador estaba
equipado con filtros de fibra de vidrio (WhatmanTM, Maidstone, Reino Unido) previamente
calcinados en horno de mufla durante 24 horas a 300 °C. Los muestreos se llevaron a cabo
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durante 24 h, comenzando a las 12:00 h y totalizando un volumen muestreado de 1627,2 m3.
Tras la recoleccion, los filtros se almacenaron en desecadores durante 24 horas hasta el
momento del analisis gravimétrico y se mantuvieron en nevera hasta su extraccion.

Tratamiento de las muestras

Las muestras fueron llevadas al laboratorio, donde se registraron sus volimenes y se tomaron
alicuotas de 35 mL para medir el pH. Esta medida se realizé con la ayuda de un pHmetro (DM-
23-DC, Digimed, Brasil) previamente calibrado con soluciones tampdn de pH 4,01 (DM-S1B,
Digimed, Brasil) y 6,86 (DM-S1A, Digimed, Brasil), a una temperatura de aproximadamente 25
°C. El volumen restante de las muestras fue filtrado en filtros de acetato de celulosa (0,22 pum)
para el andlisis de las especies idnicas y metales inorganicos. El primer filtrado, destinado al
analisis de las especies idnicas por cromatografia de iones, se reservd a -20 °C. El segundo
filtrado fue acidificado con 1 % v/v HNOs bidestilado y se reservé a 4 °C para el analisis de
metales inorgdanicos.

Inicialmente, se cortaron dos tiras de cada muestra, con un drea de 51,61 cm? cada una; la
primera tira fue destinada a la extraccién acuosa y la segunda a la extraccién acida. Para la
extraccion acuosa, el filtro se transfirié a un tubo Falcon de 50 mL, donde se afiadieron 20 mL
de agua ultrapura. A continuacidn, las muestras se sometieron a agitacién mecanica en vortex y
luego a centrifugacion durante 4 min a 2000 rpm. Posteriormente, las soluciones se filtraron a
través de filtros de acetato de celulosa de 0,22 um y se almacenaron a -20 °C. Para la extraccién
acida, el filtro se colocd en un tubo de borosilicato y se le afadid una mezcla dcida de HNOs y
HClO4 (3:7 v/v), de acuerdo con Seares et al. (2021). A continuacion, se calentaron en un bloque
de digestion a 175 °C durante 2 horasy, finalmente, se dejaron enfriar a temperatura ambiente,
se filtraron y se almacenaron en tubos Falcon de 50 mLa 4 °C.

Analisis Instrumental

El andlisis de especies idnicas se llevd a cabo utilizando la técnica cromatografia de iones
(DIONEX, 1CS5000) para el analisis de aniones y cationes. Las condiciones del cromatdgrafo de
iones se ilustran en la Cuadro 1. Las especies idnicas analizadas en este trabajo fueron amonio,
sodio, potasio, magnesio, calcio, nitrato, sulfato y fosfato.

Cuadro 1. Parametros instrumentales del cromatégrafo de iones

Parametros Cationes Aniones
Volumen de inyeccién 250 uL 100 pL
Fase mévil CH3S0,0H (18,0 mmol L?) KOH (3,0 mmol L?)
Precolumna Dionex lonPac CG12A Dionex lonPac AS19

Columna Dionex lonPac CS12A Dionex lonPac AG19
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El andlisis de los metales inorganicos se llevd a cabo utilizando la técnica de espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP—MS) monitorizando los isétopos 2’Al, ©Ni, %6Zn
y 2%8Pb. Todas las mediciones se realizaron por triplicado y las dreas de intensidad de pico se
integraron para determinar la concentracion de cada elemento utilizando sus respectivas curvas
analiticas.

Por ultimo, en las muestras de PM;s se determind la presencia de carbono negro (BC). Los
anadlisis de este contaminante se realizaron utilizando un transmisémetro Odptico portatil
(SootScan, OT-21, Berkeley, Florida, EUA) con un haz infrarrojo de longitud de onda de 880 nm
aplicado sobre el filtro de fibra de vidrio de la muestra (De La Cruz et al., 2024).

Analisis de Componentes Principales

Para reducir la dimensionalidad de los datos generados y facilitar la interpretacion de los
resultados, se utilizé el Andlisis de Componentes Principales (PCA) con el objetivo de identificar
las diferencias regionales y las posibles fuentes de emisidn de los contaminantes quimicos. Para
ello, las concentraciones obtenidas fueron preprocesadas utilizando el autoescalado, debido a
la gran variabilidad de los datos. Finalmente, se generaron graficos de scores y loadings
utilizando MATLAB R2018a.

RESULTADOS Y DISCUSION

Deposicion atmosférica

En el modelo construido para las muestras de deposicion atmosférica, se utilizaron seis
componentes principales, segun lo indicado por el método de Cross Validation Classification
Error (CVCE), resultando en un 93,70 % de la varianza total explicada. Para identificar las
principales diferencias entre las ciudades evaluadas en este estudio, el grafico de scores PC1
versus PC2 (51,80 % de la varianza explicada) demuestra una tendencia de separacion regional
de las muestras, como se ilustra en la Figura 2.
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Figura 2. Grafico de scores y loadings de las muestras de deposicion atmosférica.

En el grafico anterior, se observa una tendencia de separacion de las muestras de Campos dos
Goytacazes a lo largo del eje PC2. Las variables mas significativas para esta distincion en el eje
PC2 son magnesio, sulfato y calcio, como se muestra en la Figura 2, que presenta el gréafico de
cargas (loadings). Estos iones provienen principalmente de fuentes crustales, como el polvo del
suelo y las actividades de construccién. Ademas, se destaca que las concentraciones mas altas
de calcio se registran entre septiembre y diciembre, periodo en el cual hay una mayor incidencia
de vientos en la regién (Braga et al., 2021).

Por otro lado, las muestras recolectadas en el Parque Nacional da Serra dos Org3os (PARNASO)
en Guapimirim mostraron una marcada separacion en el eje PC1, con una mayor contribucion
de las variables Ni, Pb, Zn, potasio y fosfato. El catidon potasio proviene principalmente de la
guema de biomasa y podria estar relacionado con las caracteristicas geoldgicas de la region
(Zeng & Han, 2020). En cuanto al anién fosfato, se asocia con fuentes naturales de emisién, como
esporas, polen y fragmentos de materia vegetal (Bigio & Angert, 2018), reflejando la influencia
de las caracteristicas locales. Por el contrario, los elementos Pb y Zn son indicadores de
contaminacion antrdpica, generalmente asociados a emisiones vehiculares e industriales. El Ni,
por su parte, es un elemento ya reportado en combustibles como gasolina y diésel (Seares et al.,
2021). Las concentraciones de estos elementos fueron mas elevadas en diciembre, enero y
febrero, un periodo de vacaciones en el que aumenta el flujo de vehiculos en las carreteras.
Cabe destacar que el Parque Nacional da Serra dos Orgdos, donde se encuentra el famoso pico
“Dedo de Deus”, es un destino turistico muy visitado en esta época del ao.

Por ultimo, en el cuarto cuadrante (inferior derecho) del grafico, se encuentran las muestras de
la ciudad de Rio de Janeiro, donde los iones nitrato y amonio son las principales variables. Los
iones NOy estan fuertemente asociados a emisiones antrépicas provenientes de fuentes moviles,
como el escape y desgaste de automoviles. Asi, el elevado nivel de urbanizacién y el intenso
trafico en esta regidn contribuyen a las caracteristicas especificas de la composicidn quimica
atmosférica (Cerqueira et al., 2014).
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Material Particulado

En el modelo construido para las muestras de PMs se utilizaron seis componentes principales,
que explican el 82,30 % de la varianza total. El modelo PC1 versus PC3 (42,65 % de la varianza
explicada), ilustrado en la Figura 3, fue el que presenté una mejor separacion de las muestras
por region.
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Figura 3. Grafico de scores y loadings de las muestras de material particulado.

La distribucién de las muestras a lo largo de la PC1 revela una tendencia de separaciéon de las
muestras de Campos dos Goytacazes, principalmente debido a las mayores concentraciones de
Al observadas (Figura 3), que pueden tener su origen en el suelo local. Esta region posee un
suelo derivado de granitos y gneises, siendo este ultimo caracterizado por la presencia de silicio
y aluminio (Abbasi et al., 2020; Costa et al., 2008). Esta tendencia es consistente con las
observaciones realizadas en las muestras de deposicién atmosférica, donde las fuentes crustales
ejercen una influencia significativa en las caracteristicas quimicas de la region.

Por otro lado, las muestras del PARNASO presentaron como principales variables las
concentraciones de fosfato, material particulado (PM) y carbono negro (BC) (Andrade et al.,
2012; de Miranda et al., 2012). El fosfato, como se discutio anteriormente, es caracteristico de
emisiones de fuentes naturales. Sin embargo, en Brasil, la concentracién de PM,s estd
ampliamente asociada a las emisiones vehiculares, siendo el BC un contaminante
frecuentemente utilizado como marcador de vehiculos pesados. Estos resultados refuerzan la
influencia de la carretera en la contaminacién atmosférica de esta region.

Las muestras recolectadas en Rio de Janeiro, destacadas en verde entre las muestras de Campos
dos Goytacazes y PARNASO, se diferencian debido a las mayores concentraciones de los iones
nitrato y sodio, variables con fuerte influencia en los ejes PC1 y PC3. En una regidn urbanizada
como esta, se observa una notable contribucién antrdpica asociada a la emisién vehicular. No
obstante, es importante sefialar también la presencia de fuentes naturales de sodio,
relacionadas con la formacién de aerosoles marinos. El punto de muestreo, ubicado en el barrio
de Gavea, en la ciudad de Rio de Janeiro, estd cercano a la Playa de Leblon (aproximadamente a
2 km), lo que evidencia la causa de esta influencia en las muestras de ese lugar.
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Por ultimo, de manera general, se observa que las muestras de deposicion atmosférica y de
material particulado fino presentan caracteristicas complementarias para cada regién
estudiada. Cabe destacar que las muestras de las ciudades de Guapimirim y Rio de Janeiro, en
ambos gréficos de scores (deposicidn atmosférica y material particulado), presentan una mayor
proximidad entre si. Esto se debe, no solo a la proximidad geografica de estos puntos de
muestreo, sino también a la similitud en las fuentes de emisidn, ya sea por la vegetacion local o
por los vehiculos.

CONCLUSION

El presente trabajo destaca el uso de la quimiometria asociada al analisis de especies quimicas
para identificar las caracteristicas atmosféricas regionales y sus posibles fuentes de emision. Se
subraya que la atmdsfera de la ciudad de Campos dos Goytacazes esta influenciada por fuentes
crustales, y la ocurrencia de vientos en la regién y el manejo de la tierra para cultivos puede
contribuir al transporte o resuspensidon de estas especies quimicas. Por otro lado, el Parque
Nacional da Serra dos Orgdos (PARNASO), ubicado en el municipio de Guapimirim, presenta
influencias de la vegetacion local, asi como contaminacién derivada del trafico de vehiculos en
la carretera cercana al punto de muestreo. Ademds, como se pudo observar en el PCA, las
muestras de PARNASO y Rio de Janeiro no presentan una buena separacién. Esto ocurre porque,
a pesar de que PARNASO es una regidén con vegetacion, la presencia de la carretera impacta
directamente sus caracteristicas. Finalmente, el elevado nivel de urbanizacién de la ciudad de
Rio de Janeiro se refleja en las altas concentraciones de nitrato. La identificacidn de las posibles
fuentes de emisidn y las principales caracteristicas de cada regién permite comprender los
riesgos para la salud asociados a cada contaminante, contribuyendo a la implementacién de
medidas preventivas.
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