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Avaliagdo da concentracao de metais em material
particulado MPy na fronteira Brasil-Paraguai.

Evaluation of metal concentration in MP;, particulate
matter at the Brazil-Paraguay border.

RESUMO

O material particulado (MP) esta entre os principais poluentes atmosféricos, e é constituido
por particulas sdlidas ou liquidas, que entram na atmosfera por processos naturais ou
antropicos. Neste trabalho foram realizadas coletas de material particulado atmosférico
MP10 em duas estagdes (verdo e inverno) do ano, empregando um amostrador high-vol de
grande volume. As amostragens foram realizadas no patio da Aduana da Receita Federal,
divisa entre Brasil e Paraguai. Os filtros com o material particulado amostrado, foram
submetidos ao protocolo de digestdo por meio de forno microondas. Os metais foram
analisados no digerido empregando a técnica de espectrometria de emissdo atébmica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Os resultados foram submetidos a analise
estatistica e, comparados com outros da literatura. As concentragdes atmosféricas dos
metais apresentaram amplitudes de concentragdes no intervalo entre 1,43 —1.047,51 ng m’
3 na campanha do verdo e 2,84 - 1.274,48 ng m™ para a campanha do inverno. Das espécies
metalicas que apresentam limites estabelecidos em legislacdo, o elemento Cd apresentou
concentrac3o de 4,00 ng m durante o periodo de inverno, valor este bem préximo ao limite
recomendado nas legislagGes.

PALAVRAS-CHAVE: Poluicdo atmosférica. Metais. Materiais particulados MP 10.
ABSTRACT

Particulate matter (PM) is among the main atmospheric pollutants, and consists of solid or
liquid particles, which enter the atmosphere by natural or anthropogenic processes. In this
work, PMio atmospheric particulate matter was collected in two seasons (summer and
winter) of the year, using a high-volume high-volume sampler. Samples were taken in the
Customs Court of the IRS, border between Brazil and Paraguay. The filters with the
particulate material sampled were submitted to the digestion protocol by microwave oven.
The metals were analyzed in the digest using the inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry (ICP OES) technique. The results were subjected to statistical
analysis and compared with others in the literature. The atmospheric concentrations of the
metals presented concentration ranges between 1.43 - 1.047.51 ng m™ in the summer
season and 2.84 - 1.274.48 ng m™ for the winter season. Of the metallic species with limits
established by legislation, the Cd element presented a concentration of 4.00 ng m™ during
the winter period, which is very close to the limit recommended by the legislation.

KEYWORDS: Atmospheric pollution. Metals. PM 10 Particulate Materials.
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INTRODUGAO

A poluicdo ambiental tem despertado cada vez mais a preocupacado da
sociedade como todo, que motivou a exigéncia de mais politicas publicas para
mitigar seus efeitos e reduzir suas causas (ROSSINI et al., 2006).

Segundo Queiroz, Jacomino e Menezes (2007), o desenvolvimento industrial
e urbano tem originado em todo o mundo um aumento crescente de poluentes
atmosféricos. O acréscimo das concentracdes dessas substancias, a sua deposicao
no solo, nos vegetais e nos materiais sdo fatores responsdveis por danos a saude
humana, reducdo da producdo agricola, danos as florestas, degradacdo de
construcdes e de obras de arte e, de forma geral, causam desequilibrios nos
ecossistemas.

O material particulado (MP) esta entre os principais poluentes atmosféricos,
e é constituido por particulas sdlidas ou liquidas, que entram na atmosfera por
processos naturais ou antrépicos. Possuem tamanho, composi¢cdo quimica e fisica
distintos, além de uma ampla diversidade morfoldgica (KIM; CHO; PARK, 2016).

Diante dos riscos que as espécies metalicas presentes no MP representam
para a saude e para o meio ambiente, tem-se como objetivo desse trabalho realizar
um estudo sobre a composicdo do material particulado atmosférico (MPA) da
cidade de Foz do Iguacu-Parana.

METODOLOGIA

As amostragens do material particulado foram realizadas no patio da Aduana
da Receita Federal, divisa Brasil/Paraguai realizada em duas etapas, sendo uma em
periodo de verdo, entre os dias 07/03/2018 a 21/03/2018 e outra no inverno
15/08/2018 a 28/08/2018.

Segundo a norma NBR 13412, o material particulado da fragdo MP1o (€£10um)
é coletado por meio de amostrador High-Vol acoplado a um separador inercial de
particulas (ENERGETICA, 2016). Apds a coleta de cada filtro com o material
amostrado, estes foram protegidos em envelopes de papel-manteiga,
acondicionadas em sacos plasticos e armazenados a -4°C até a etapa de abertura
de amostra para analise.

Os filtros utilizados na coleta do material particulado atmosférico foram
cortados, com um cortador circular de poliestireno (4,4 cm de diametro e area de
15,20 cm?), posteriormente as amostras foram devidamente pesadas em balanca
analitica, foi realizada uma digestdo acida das amostras em forno micro-ondas
(marca Anton Paar, modelo Multiwave GO), equipado com rotor para 12 frascos
de politetrafluoroetileno modificado (PTFE-TFM), seguindo os procedimentos
propostos no método USEPA SW 846 3051a (US EPA, 2016), para este processo
foram utilizadas 4 mL de Agua Régia (volume 3:1 de HCl e HNOs) e 4,0 mL de dgua
ultrapura (Milli-Q). Foram realizados brancos dos filtros, empregando as mesmas
condicdes (solugdes e programa de aquecimento no micro-ondas) no preparo das
amostras.

As determinagdes dos metais foram realizadas utilizando um espectrémetro
de emissdo dptica com plasma indutivamente acoplado (Spectro, modelo Ciros
CCD, Alemanha) utilizando visdo axial, nebulizacdo pneumatica utilizando
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nebulizador de fluxo cruzado (crossflow) e camara de nebulizagdo de duplo passo
(tipo Scott), no laboratério da Universidade Federal de Santa Maria. O gas utilizado
como gas principal, gas auxiliar e gas de nebulizacdo foi o argdnio de alta pureza (>
99,998 %, White Martins, Sdo Paulo, Brasil).

Na calibracdo do equipamento, solucdes-padrdo com concentragdes
adequadas as curvas de trabalho foram empregadas. Um material padrao de
referéncia (BCR 176 cinzas de incineracdo de residuos urbanos) foi utilizado para
verificar a exatiddao do método de extracdo e determinacgao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, sdo apresentados os respectivos resumos estatisticos das
concentragdes dos metais determinados na fragao MP1p amostrados em diferentes
periodos sazonais verao (07 a 21 de margo de 2018), caracterizado como periodo
mais Umido e inverno (15 a 29 de agosto de 2018), caracterizado como periodo
seco.

Tabela 1 - Concentragbes (média, desvio padrao, minimo e maximo) dos
metais no MP10 amostrados em diferentes periodos sazonais (ng m3).

Media = DP Max Min. Media + DP Ve Min.
Fe 728,0+287,2 10475 330,1 804,1+441,6 12745 86,8
Al 546.7 £230,3 803,3 242,0 716,9+391,2 1163,1 141,4
Ca 264,3+180,9 468,3 41,5 178,8 £ 59,1 267,5 96,3
K 2236 £+79,4  338,2 142,2  288,5+160,9 4684 46,8

Na 68,0 + 34,8 120,5 211 54,4 +£51,9 163,3 15,7
Mg 68,5+224 105,1 37,6 115,4 + 63,5 202,4 49,2
Zn 249+ 472 28,4 17,1 68,3 + 15,2 83,7 44,4
Cr 246+24 28,2 21,6 58+1,1 7,4 4,6
Cu 13,7+2,5 19,1 12,2 355+55 42,9 27,4
Pb 12,8+ 7,7 24,2 6,5 0 0 0

Mn 7,745 15,1 2,9 153+74 24,0 4,4
Cd 0,4+0,5 14 0 40+0,6 4,5 2,8

Fonte: Autoria prépria (2019).

Pode-se verificar que a partir dos dados obtidos podemos dentre os elementos
observados de modo majoritario subdividi-los em 3 grupos de acordo com sua
faixa de concentracdo, sendo aqueles que apresentam concentracdo >500 ngm3
que sdo o caso do Fe e do Al, os que se apresentam na faixa de concentragdo >100
a 270 ng m3 caso do Ca e K, e aqueles que se apresentam na faixa >50 a 75 ng m?3
caso este do Na e Mg.

Observa-se que dentre os elementos de presenca minoritdria observados
neste estudo podemos subdividi-los entre aqueles que se apresentam na faixa >20
ng m= no qual observa-se a presenca do Zn e Cr, >7 a 14ng m= caso do Cu, Pb e
Mn, e aqueles que apresenta valores >0,30 caso do Cd.
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Deve-se salientar que apesar destes valores apresentarem-se em niveis
minoritarios dentro deste estudo, ndo significa que estes elementos ndo devam
ser objeto de estudo, pois a presenca de alguns destes elementos mesmo que em
baixas concentracdes podem ocasionar grandes riscos a salde humana e
ambiental, assim como é o caso do Cr que mesmo em baixas concentracdes é
téxico e pode causar entre outros efeitos adversos devido a sua elevada
capacidade de bioacumulagdo (LI et al., 2009). Ou como Michalke e Fernsebner
(2014), destacaram que a exposicdo a altas concentracdes de Mn pode resultar em
efeitos neurotdxicos, causando uma série de sintomas, como adinamia/fadiga,
sialorréia, cefaléia, disturbios do sono, dor muscular e hipertonia, coordenacao
reduzida, alucinacgdes, irritabilidade, disturbios psicolégicos e emocionais, além de
induzir a doenca Parkinson.

O mesmo tratamento estatistico foi realizado com a amostragem de inverno,
a qual correspondeu ao periodo de 15 a 29 agosto de 2018. Nesta amostragem o
chumbo ndo apresentou valores detectados, isso se deve a sensibilidade da técnica
utilizada.

Alguns metais além de apresentar comportamento bem semelhante na
variacdo didria de suas concentragOes apresentaram também valores bem
proximos entre si, a exemplo de Fe e Al.

Ao realizar a comparacdo dos periodos de amostragem pode- se observar o
aumento na média das concentracdes da maioria dos elementos, com excecdo do
calcio, cromo e do sédio, durante a coleta de inverno, mesmo que de forma ndo
expressiva. Esta variagao também foi observada em outros trabalhos assim como
de Bourotte et al. (2006), Beal (2015), Lopes et al. (2004) e Dawson et al. (2007),
na regido de Kolkata (india), a concentragdo de particulas durante o inverno foi
superior a de verdo independentemente do local de monitoramento, isso se deve
ao aumento do tempo de residéncia das particulas na atmosfera durante o inverno
e a baixa velocidade dos ventos (KARAR et al., 2006).

Levando-se em consideragdo as caracteristicas e atividades da regido
podemos estimar as causas da concentragao de alguns elementos encontrados.
Podemos observar que o Fe, Al, Ca, K e Mg, sdo os elementos mais abundantes
encontrados nas amostras de ambos os periodos, todos estes sdo elementos
abundantes na crosta terrestre, além de fazerem parte da composicdo de alguns
materiais e do préprio solo.

As elevadas concentracGes de Al e Fe, provavelmente tenham como principais
fontes a ressuspensdo de solo provocada pela movimentacdo de veiculos e a agcdo
dos ventos, considerando que tais elementos ocorrem com frequéncia na crosta
terrestre. O solo predominante no territdrio paranaense é o latossolo vermelho e
sua cor avermelhada resulta da presenca de 6xido de ferro revestindo as particulas
de argila, o que, imagina-se, explicar em parte a ocorréncia do Fe nas amostragens.

O chumbo pode ser emitido pelo desgaste dos freios e ressuspensao do pdé de
estrada enriquecido. Efluentes provenientes de refinarias e fabricas contém
cadmio, cromo, cobre, ferro e zinco (MARIANO, 2001), e ainda conforme literatura
as emissdes de desgaste dos freios contém quantidades significativas de Zn, Cu, Fe
e elementos crostais (GARG et al., 2000). As concentraces de Zn também podem
ser relacionadas com emissGes de escapamento de veiculos automotores e
desgaste de pneus (CADLE et al., 1997).
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Cabe salientar que no local ocorre um trafego intenso de veiculos a diesel, fato
este atrelado ao distinto tratamento exigido da legislacao Paraguaia a respeito da
emissdo de poluentes por veiculos automotores, sendo necessario considerar esta
fonte emissora e seu impacto direto na concentracdo do material particulado
avaliado neste estudo. No trabalho realizado por Silva (2007), altas concentracdes
de Fe foram observadas no escape de motores a diesel e gasolina e foram
atribuidos a corrosao de componentes internos e canos de escape.

CONCLUSOES

As concentra¢des atmosféricas dos metais apresentaram amplitudes de
concentracdes no intervalo entre 1,43 — 1.047,51 ng m> na campanha do verdo e
2,84 - 1.274,48 ng m™ para a campanha do inverno. Das espécies metdlicas que
apresentam limites estabelecidos em legislacdo, o elemento Cd apresentou
concentracdo de 4,00 ng m? durante o periodo de inverno, valor este bem préximo
ao limite recomendado nas legislacGes.
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