oncentracao de metais
em aerossois atmostéricos
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RESUMO:  Foram determinados o material particulade total ABSTRACT = Total pmiculate matter and metal

{MPT}) e a concentra¢ic de metais em aerossis atmosféricos
em quatro pontos do Estade do Rio Grande do Sul. Os
pontos escolhidos foram a rodovidria de Porto Alegre, uma
Area ndo urbanizada {(Ponta Grossa), o III Pélo Petroquimico
e um bairro de Caxias do Sul. Foram analisados doze
elementos metélicos mediante espectroscopia de emissZo
atdmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). Os
resultados mastraram que os pontos em Porto Alegre e Caxias
do Sul fogem x legislagio brasileira da qualidade do ar quanto
20 MPT, dpresentando também niveis elevados de alguns
elementos metalicos. Os resultados sdo comparados,
qualitativamente, com trabalhos similares obtidos em outras
cidades e também com estudos realizados em POA em época
diferente. )

Palavras Chaves: acrosséis, material particulado, poluicio
aérea, elementos metdlicos, ICP-AES, andlise quimica.

concentrations in atmospheric aeroscls were determined in
four different sites of the state of Rio Grande do Sul, Brazil.
The sampling places were, the bus station in downtown Parte
Alegre, a non-urban area (Ponta Grossa), the 111
petrochemical complex and a neighbournhood of the city of
Caxias do Sul. Twelve clements were analyzed by inductively
coupled plasma-atomic emission spectroscopy (ICP-AES). The
résults showed that the points in Porto Alegre and Caxias do
Sul ‘were not within the Brazilian regulation law regarding
total particulate matter. Also, high levels in the concentration
of some ‘metal elements were detected in these points. Results
obtained were compared with similar reported in other studies
in different cities and also with others measured in other
periods. o

Key words: acrosols, particulate matter, air pollution,
metallic elements, ICP-AES, chemical analysis.
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Existe uma preocupagio mundial com o aumento das emissdes gasosas
pa atmosfera pelos efeitos, muitas vezes imprevisiveis, sobre os ciclos
biegeoquimicos naturais. Enquanto os efeitos da emissie de material
particulado, éxidos de enxofre ¢ nitrogépio sio relativamente
conhecidos, a deposi¢io atmosférica de elementos metilicos na forma
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adsorvida na superficie de material particulade (aerossdis) tem
recebido menor atengao e inclusive nio h4 um controle sistemitico
quanto i qualidade do ar na maioria da legislagio mundial.

Em termos de caracterizagio de acrosséis e presenga de
elementos metélicos associados, a matoria dos trabaihos pu-
blicados tem sido realizada no Hemisfério Norte em areas
urbanas, 4reas rurais e, inclusive, em regies remotas com
baixa populagio. No Hemisfério Sul os estudos sdo bem
menores, embora seja de grande importéncia o conheci-
mento qualitativo e quantitativo da distribuicio desses ae-
rossbis em relacio A localizagio geogrifica, fato que
determina finalmente a associacdo desses com clementos
inorgfnicos ¢ orgénicos(1).

A concentragio atmosférica e a taxa de deposigio de
certos metais tendexdo, no futuro, a aumnentar somente pela
atividade de fontes antropogénicas € que, mediante depo-
sicio dmida, seca ou na forma de dispersdo coloidal, po-
der4 ser afetado o padrio de qualidade ambiental de certas
regies. Também alguns clementos (Pb e Hg) estao se de-

1. Quimico do Departamento do Meio Ambiente da Secretaria da Sadde do Rio Grande do Sul (SSMA), Mestre em Engenharia pela

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

2. Engenheiro de Minas, Ph. D. pela University of London, na €poca do trabalho, professor da UFRGS — Engenharia, hoje pesquisador
do Laboratério de Biohidrometalurgia, Depactamento de Ingenieria Qufmica ¢ do Departamento de Ingenierfa de Minas, da Universi-
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positando em algumas 4reas a niveis téxicos para a satide
humana ¢ outres metais (Cd, Cu, Hg, Pb e Zn) a niveis
téxicos para outros organismos (2). No Brasil tém-se de-
senvolvido trabalhos no sentido de caracterizar aerosséis
naturais ¢ urbanos (1,3,4).

Nesses estudos, documentam-se os niveis de poluico
{(MPT e metais associados a aerosséis) que j4 estdo atin-
gindo algumas capitais e regites brasileiras como Rio de
Janeiro, S3o Paulo, Belo Horizonte, Salvador, Vitéria,
Amazonas e Goiis. '

O objetivo deste trabalho foi ¢ de caracterizar aeros-
s6is em alguns pontos do Rio Grande do Sul com o intuito
de obter dados mais atualizados quanto a qualidade do ar
€ & concentragio de alguns elementos metalicos neste Es-
tado. Esse trabalho se situa dentro da linha de estudos da
UFRGS-Engenharia e do SSMA ¢, de certa forma, com-
plementa o estudo realizado quanto 3 caracterizagio das
emissBes de complexos carboelétricos no Estado(5). Os re-
sultados deste estudo foram comparados com dados da li-
teratura mundial e brasileira quanto a concentracBes
elementares em aerossdis atmosféricos.

Materiais e Métodos

Coleta ¢ Pontos de Amosiragem. Amostradores de ar de gran-
de volume, do tipo Hi-Val, foram utilizados como coleto-
res usando filtros de fibra de vidro. Segundo o padrio
brasileiro de qualidade do ar, esta amostragem permite ob-
ter valores de MP'T(6). A coleta foi feita por téenicos des-
te setor da Divisio do Laboratdrio Ambiental da Secretaria
da Satide e Meio Ambiente do Estado do RS (SSMA). De
modo geral, a amostragem foi realizada por um perfodo
continuo de 24 h a cada 3-5 dias, entre 1983 e 1988 (vide
Tabela I).

As caracteristicas principais dos quatro pontos amos-
trados sdo as seguintes:

1. Ponta Grossa. Este ponto est4 localizadoe a 17 quil-
metros do centro de Porto Alegre, na direcio sul, 4s mar-
gens do Rio Guaiba e a aproximadamente 50 quilémetros
da costa do mar no Estado do RS. Este ponto foi escolhi-
do por estar localizado numa 4rea ndo urbanizada do Es-
tado. O coletor foi instalado numa 4rea pertencente i
Secretaria de Agricultura do Rio Grande do Sul.

2. Estagio Rodoviiria de Porto Alegre. Este ponto fica
no centro da cidade de Porto Alegre e o coletor foi instala-
do no canteiro situado embaixo da passarela que cruza o
Largo Vespasiano Julio Veppo. Este local foi escolhido co-
mo ponto representativo de uma alta confluéneia de trafe-
go rodovidrio, relativamente distante de fontes de emissio
industrial.

3. 111 Pélo Petroquimico. Este ponto est4 localizado no
municipio de Triunfo, a 40 quitdmetros de Porto Alegre,
na direco oeste, sendo que o coletor fot instalado na en-
trada deste complexo industrial. Este ponto foi escolhido
para avaliar a qualidade do ar em uma regido que possui
uma fonte proxima de emissio.

4. Caxias do Sul. Esta cidade estd localizada no alto
da Serra Nordeste do RS (817 metros sobre o nivel do mar)
e estd distante 130 quildmetros de Porto Alegre, pela
BR-116. Possui, aproximadamente, 250.000 habitantes e
s caracteriza pela presenga de inddstrias de tipo metaltr-
gico, mecinica e quimica, além de queima de combusti-
veis em caldeiras. O coletor estava localizado no interior
do Colégio Estadual Teodésio Rocha Neto, no bairro Santa
Catarina, préximo 3 Via Véneto. Este local foi escolhido
por estar préximo da maicria das fontes de emissio insta-
ladas nesta cidade.

Andlise Quimica. Por motivos de ordem pritica, para cada
ponto de amostragem foi analisado o material correspon-
dente a trés dias (durante 24h cada dia), escolhidos alea-
toriamente. Apés a coleta, os filtros foram devidamente
acondicionados ¢ pesados. A anélise quimica de elemen-
tos-tragos foi feita por espectroscopia de emissio atbmica
com plasma acoplado indutivamente (ECP-AES) em um
espectrofotdmetro Phillips PU 7450. Todos os reagentes
utilizados foram Merck p.a.

O procedimento experimental foi desenvolvido com base
nas caracterfsticas do instrumento analftico (7,8) empre-
gando a seguinte rotina: dentro de um baliio de 500 ml,
foi colocado aproximadamente 1/4 do filtro j4 devidamen-
te pesado.

Posteriormente foi adicionado 20 ml de H,SO, e 20 m}
de H,O,, acoplando-se um condensador de refluxo com
10 ml de HNO, 1 M, para coleta dos vapores. A diges-
to foi feita & temperatura de aproximadamente 100°C até
a solugfo ficar clara, Apés, foram adicionados 30 ml de
HCI ¢ 10 ml de HNO, para digestio da matéria organi-
ca. A solugio fol novamente aquecida a 100°C, até a so-
lugde ficar completamente clara, Apés atingir a
temperatura ambiente, a soluc#o foi completada a volume
com 4gua destilada deionizada. Para a preparaciio do
“‘branco matriz’’, foram utilizados os mesmos 4cidos,
quantitativamente, empregados no preparo das amostras
para leitura ¢, para a escolha da metodologia utilizada pa-
ra este fim, foi digerido um filtro amostrado em Caxias
do Sul por possuir uma concentragio média de MPT en-
tre os pontos amostrados.

Resultados e Discussio

As Figuras 1,2, 3 ¢ 4 mostram exemplos da variacio
anual da concentragio de MPT nos quatro pontos amos-

Tabela 1 — Média geométrica (mg), desvio padrdo geométrico (Sg) em “n” amostras ﬁxg/m3)

Estacio
Rodovidria Caxias do Sul Pélo Petrogquimico Ponta Grossa
(Porto Alegre) (Porto Alegre)
1984 1985 1987 1988 | 1983 1985 1988 1983 1985
n 25 22 24 26 42 21 19 39 36 .
mg 165,3 80,28 74,32 100,54 { 32,55 24,52 35,73 | 24,31 26,29
Sg 1,81 1,98 1,93 1,91 £,39 1,34 1,23 1,45 1,29
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Tabela 2 — Concentragio de elementos metdlicos em MPT em pontos do Rio Grande do Sul (ng/mS)

Elemento Ponta Grossa - P. Alegre Rodovidria - P, Alegre
16/12/83 22/12/83 28/12/83 22/12/84 16/12/84 10/12/84
Fe 346 63 1350 5450 3480 6790
Ca 1500 1010 1730 28400 28200 27000
Al 892 474 3150 26200 18000 22100
Mn 15 nd* 129 60 51 73
Cu 59 80 136 63 37 47
Co 2 nd 10 18 13 24
Cd nd nd 5 nd nd nd
Cr 7 3 22 23 16 20
Ni 2 10 8 8 19 43
Pb 9 1 23 5 9 23
Zn 23 15 37 69 90 157
Zr nd 2 8 51 38 50
Caxias do Sul Pélo Petroquimico P. Alegre**
17/04/88 05/05/88 29/04/88 17/04/88 05/05/88 23/02/88

2010 1440 1860 660 520 390 714
1520 1540 1180 1320 1790 1720 815
2880 1920 3250 1190 526 794 1204
22 16 53 nd 8 . nd 14
39 9 24 68 31 .32 12
9 5 6 nd 2 3 —
2 nd 2 nd 1 nd -
7 20 12 6 8 3 6
9 5 1 nd 5 1 3
9 20 35 2 i5 29 —
59 110 1820 30 63 38 40
9 6 -9 2 i nd —

* nd: ndo detectsvel; limites de detecgio (ng/m¥)y: <5(Mn), <1 (Co, Cd, Ni, Zr).
** média geométrica em material particulado grosseiro medida a 5 km do centro de Porto Alegre(1).

trados, enquanto na Tabela 1 se apresentam o3 valores da
média geométrica anual de MPT para cada amostragem.
Estes resultados mostram que os pontos Estagio Rodovid-
ria de Porto Alegre e Caxias do Sul encontrar-se, com fre-
qiiéncia, fora do padrio brasileiro de qualidade do ar
(padrio difrio), quanto ao material particulado total em
suspensZo. Por outro lado, os pontos 111 Pélo Petroquirni-
co e Ponta Grossa niio apresentam comprometimento da
qualidade do ar quanto a esse parimetro. ‘

A coneentragio de elementos metélicos no MPT de trés
amostras aleatérias apresenta-se na Tabela 2 para cada pon-
to amostrado. Pode-se observar que a Estagio Rodovisria
& o ponto que apresenta os valores de concentra¢ao mais
elevados para a maioria dos elementos, com excecio do
Pb ¢ Cd que apresentam valores semelhantes aos encon-
trados no I1I Pélo Petroquimico. Esses resultados eviden-
ciam a poluigc do ar proveniente, provavelmente, de
vefculos automotores, j& que esse ponto é considerado o
de maior confluéncia de trifego da cidade de Porto Alegre.”

No ponte localizado na cidade de Caxias do Sul foram
encontrados valores significativos, comparativamente com

os outros pontos, para os elementos Fe, Al, Mn, Co, Pb,
Cd, Zn e Zr. Esses valores fazem deste ponto o segundo
mais poluido entre os amostrados. Ainda cabe salientar que
as amostras analisadas nfio corresponderam a dias nos quais
a concentraciio de MPT excedia ao padréo brasileiro ¢, por-
tanto, os valores encontrados pedem ser qualificados co-
mo menores do que a média geométrica provével.

No III Pélo Petroquimico, os resultados mostram bai-
xos valores para a maioria dos elementos analisados, apre-
sentando concentragdes similares aos encontrados em Ponta
Grossa (16 e 22/12/83), com exce¢do do Zn. Quanto 4 es-
tagio de Ponta Grossa, as concentragdes elementares en-
contradas sio as menores da amostragem. No entanto, a
andlise do dia 28.12.83 evidencia que esse ponto sofre a
influtncia de uma fonte de emissiio nio estaciondria, o que
& também caracterizado pelos picos encontrados nas ané-
lises de MP'T (vide figura 1) ¢ pela variagio conhecida da
diregiic dos ventos nessa regido.

As concentragdes elementares encontradas neste estu-
do foram comparadas, qualitativamente, na Tabela I com
os resultados obtidos por Orsini e colaboradores (1) du-

*+ Clorrelagio com uma maior queima de combustivel através da andlise de enxofre poderia ser mais evidente.
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Figura 1 — Fariado da Conc. de MPT — Ponta Grossa (POA)
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rante amostragem de material particulado fino e grosso rea-
lizada na cidade de Porto Alegre. A estagfio de amostra-
gem estava localizada no topo do prédio da 88MA, a 5
quilémetros do centro de Porto Alegre. A amostragem at-
mosférica foi realizada regularmente entre 1982-1983 ¢ o
método de andlise da concentragio elementar dos metais
foi *“Emissio de Raios-X Induzida por Particulas (PIXE)”,
O resultado dessa comparagio, realizada com o material
grosso descrito no trabalhe de Orsini e colaboradores (1),
indicou que, apesar de se tratar de perfodos de coleta e de
método analiticos diferentes, as concentragdes obtidas por
esses pesquisadores sdo quantitativamente semelhantes s
obtidas neste trabalho em Ponta Grossa e no Pélo Petro-
quimico. Ainda a comparacio pode parecer prejudicada
em fungao do fato de que estes estudos avaliam elementos
metélicos em fracSes granulométricas diferentes. Neste ca-
$0, os resultados foram obtidos no material particulado to-
tal, MPT ( <100 Um) e os de Orsini ¢ colaboradores,
obtidos no material inaldvel (< 15 Um). Entretanto, esse
fato pode evidenciar um fendmeno jd conhecido em ou-
tros aerosséis (9), (10) no sentido da concentragéo seletiva
dos elementos metilicos nas particulas de menor tamanho
em razfio das diferengas em energia livre superficial (11).
Se considerarmos ¢ ponto Estacio Rodovidria como
ponto representativo do centro da cidade de Porto Alegre,
podemos comparar a qualidade do ar com o de cutras ci-
dades do Brasil. Quanto ao MPT, o valor de 165,3
ug/m?® medido na Rodovidria de Porto Alegre & signifi-
cativamente mais alto do que os valores reportados por
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Orsini e colaboradores(1) na periferia de vérias capitais bra-
sileiras, com exce¢io de Sdo Paulo, que também nio se
situa dentro do padriio brasileiro de qualidade do ar. Os
valores de MPT medidos por Trindade e colaboradores(3)
no Rio de Janeiro, em Copacabana ¢ Sdo Cristovio, fo-
ram da ordem de 100 wg/m3.

Em relagBo as concentragdes elementares de metais re-
conhecidamente téxicos e/ou cancerigenos, Pb e Cd, uma
avaliacfio meramente qualitativa mostra que estes elemen-
tos encontram-se no RS no limite inferior do intervalo de
concentragio anual média de grandes cidades americanas,
da cidade de Téquio e de cidades européias (12). Pbe Cd
também sdo menores no RS do que o nivel detectado no
centro urbano do Rio de Janeiro (3). Da mesma forma,
os nfveis de Ni e Cr encontrados neste trabalho sio muito
préximos em Porto Alegre e Caxias do Sul aos detectados
no Rio de Janeiro, sendo estes inferiores aos de Nova York
no caso do Ni mas superiores no caso do Cr. Entretanto,
uma melhor avaliagdo deveria ser realizada com um maior
volume de dados.

Conclusoes

Dos resultados deste trabalho pode-se concluir que exis-
tem pontos nas cidades de Porto Alegre e Caxias do Sul
nos quais a qualidade do ar estd comprometida ao exceder
o0 padriio admissivel pela legislagio brasileira quanto ao ma-
terial particulado total. Esta situacioc ¢ baseada nos valo-
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Figura 2 — Fariagdo da Conc. de MPT — Estacéo Rodoviaria (POA)
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Figura 3 — Variagio da Cone. de MPT — Triunfo
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Figura 4 — Variagio da Cons, de MPT — Caxias do Sul
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res encontrados para a concentragiio de certos elementos
metalicos nesses aerossois; porém, fica evidenciada a ne-
cessidade de outros estudos nesta irea objetivando a uma
melhor avaliagio quantitativa deste impacto ambiental.
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