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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo determinar as concentragdes de metais trago encontradas no MP;;
coletado em uma area altamente industrializada. A amostragem foi efetuada por um amostrador de
grande volume (AGV-MP,s Energética, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) na estagdo de monitoramento da
Policia Rodoviaria Federal (EMPRF), localizada na Rodovia Washington Luis e aproximadamente a
5km do complexo petroquimico. Os metais foram extraidos dos filtros com acido nitrico concentrado
e acido cloridrico concentrado, e o extrato foi analisado por espectrometria de emissdao por plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES). As concentragdes de MP,s obtidas na EMPRF estiveram no
intervalo de 12,1 a 73,8 ug m™. A concentragdo média obtida no periodo da coleta foi de 36,1 pg m>.
Os metais Ca, Mg, Cu, Fe, Zn, Cr, Co, Ni, Cd, Pb, V ¢ Mo foram analisados. A concentracdo dos
elementos Co, Mo e V estavam abaixo do limite de detec¢do. Fe, Zn e Ca foram os elementos mais
abundantes. Os resultados de concentragdo de metais ficaram na faixa de 0,5 a 605,3 ng m™. Fatores
de enriquecimento foram calculados e os metais Cu, Zn, Ni, Cd e Pb, estdo enriquecidos de fonte de
origem antropica. Esses metais tém como principal origem o intenso fluxo veicular, entretanto a
contribuicao dos processos industriais ndo pode ser descartada.

Palavras - chave: metais trago, material particulado, emissdes atmosféricas.
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ABSTRACT

The objective of this paper was to determine the concentrations of trace metals in PM,s collected in a
high industrialized area. The samples’ collection was done through a high volume sampler (AGV
PM,;, Energética, Rio de Janeiro, RJ, Brazil) in the Federal Road Police Station (EMPRF) is located
by the Washington Luiz Highway and is approximately 5 km away from the Petrochemical Complex.
The metals were extracted from the filters with concentrated nitric acid and hydrochloric acid, and the
extract was analyzed through Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry (ICP-
OES). The average PM, s concentrations obtained in EMPRF were in the interval 12.1 and 73.8 pg m-
’. The average concentration obtained in the period of collection was 36.1 ug m™. The metals Ca, Mg,
Cu, Fe, Zn, Cr, Co, Ni, Cd, Pb, V and Mo were analyzed. The concentrations of the elements Co, Mo
e V were always lower than their detection limits. Fe, Zn e Ca were the most abundant elements. The
results of the metals concentrations were between 0.5 and 605.3 pg m™. The enrichment factors were
calculated and the metals Cu, Zn, Ni, Cd e Pb are enriched of anthropic source. They have as principal
origin the intense flow of vehicles, however industrial processes' contribution shouldn’t be
disregarded.

Keywords: trace metals, particle matter, atmospheric emissions.

INTRODUCAO

A poluicdo do ar ¢ um dos problemas mais urgentes da época atual, ocupando posicdo de
destaque na busca da preservacdo do meio ambiente ¢ na implementagdo de um desenvolvimento
sustentavel, pois seus efeitos afetam de diversas formas a saude humana, os ecossistemas e os
materiais.

Na Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ), dentre as diversas fontes que provocam a
deterioragcdo da qualidade do ar, 77% dos poluentes emitidos, tem origem no trafego veicular e 23%
sdo emitidos pelo setor industrial. Nesta regido, as condi¢des topograficas e meteorologicas impedem
a dispersdao dos poluentes, aumentando a preocupacdo com a saude da populagdo, existindo a
possibilidade de desenvolver cancer e outros efeitos adversos (INEA, 2010; LIN ez a/ , 2001).

No que se refere ao setor industrial, grandes contribui¢des para a emissao de poluentes
atmosféricos sdo oriundas das industrias de geracdo de energia e petroquimica. Industrias
petroquimicas sdo consideradas como fontes importantes de emissdo de poluentes inorganicos e
organicos, como hidrocarbonetos, cuja contribui¢do corresponde a cerca de 90% do total emitido na
RMRJ. Em relacdo ao material particulado menor que 10 um (MP), a industria petroquimica (2120
ton ano™) s6 emite em menor quantidade do que a industria de geragdo de energia (5400 ton ano™)
(INEA, 2009; NADAL et al., 2007). Ressalta-se que no entorno da area de estudo tem-se uma grande
refinaria de petréleo, uma termoelétrica e variadas instalagdes petroquimicas.

Um dos principais poluentes da atmosfera ¢ o material particulado (MP). E, sua alta
concentracdo na RMRJ tem sido considerada um dos maiores problemas na qualidade do ar. De forma
geral, o MP tem sua origem na combustao incompleta (industrial ou veicular), no desgaste de pneus e
freios, dentre outras (PAULINO et al., 2014; LOYOLA et al., 2012; QUITERIO et. al., 2006; PITTS
& PITTS, 2000).
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As emissdes de MP de refinarias sdo oriundas de gases dos fornos, processos de regeneragdo
de catalisadores das unidades de craqueamento, manipula¢do de coque e processos de incineragdo. O
MP emitido pode conter metais, como, por exemplo, vanadio e niquel. Os catalisadores desativados
podem ser fonte de diversos metais (molibdénio, niquel, cobalto, platina, paladio, vanadio, ferro,
cobre, silica e alumina) e resultam das atividades de diversas unidades no refino de petrdleo, como
hidrocraqueamento, reforma, dessulfurizardo, producdo de 2-metoxi-2-metil-propano (MTBE) e 2-
etoxi-2-metil-propano  (ETBE), isomerizagdo de butano e derivados, hidrogenacdo e
hidroisomerizacdo de alquenos, regeneracdo de 4cido sulfurico, plantas de hidrogénio, dentre outros
(IFC, 2009; MARIANO, 2001).

O MP pode ser dividido em grosso (maior que 2,5um), oriundo principalmente da dispersdao do
solo, da queima descontrolada e do desgaste de pneus e freios ou fino (menor que 2,5um), proveniente
de fontes de combustao moveis ou estacionarias (ALMEIDA, 2004).

E, um dos maiores problemas do MP é que este pode transportar outras substincias mais
perigosas, como os metais (PAULINO et al., 2014), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (LOPES
et al, 2014), que em excesso podem causar graves danos ao sistema cardiorrespiratorio € nervoso
(BRAGA, 2011).

As principais fontes antropicas de metais na atmosfera podem ser resumidas em: queima de
combustiveis fosseis e incineragdo de residuos industriais (BIRMILI ez. al., 2006). Estudos mostram
que veiculos a diesel podem contribuir significativamente com emissdes de Ca, Mg, Zn e Cu, devido
ao desgaste dos pneus e freios e principalmente aos processos de combustdo, eles podem estar
presentes no combustivel, 6leo e lubrificantes (LOYOLA et. al., 2009). Resultados semelhantes foram
obtidos para veiculos movidos a gasolina e etanol (LOYOLA et. al., 2012).

Desta forma, o objetivo foi determinar as concentragdes de metais traco encontradas no MP;s
coletado na 4area de estudo e caracterizar as principais fontes de emissdo. Estes resultados podem
contribuir para compreender o possivel impacto das atividades industriais na area.

MATERIAL E METODOS
DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

Localizado ao norte da cidade do Rio de Janeiro, o municipio de Duque de Caxias faz parte da
Sub-regido III. E uma 4rea cercada por inumeras vias de transporte (Rodovia Washington Luiz,
Rodovia Presidente Dutra, Linha Vermelha, Linha Amarela e Avenida Brasil), proximo ao principal
aeroporto do estado (Internacional Tom Jobim), sendo, portanto, um local estratégico para a instalacado
de diversas industrias, sendo uma éarea urbano-industrial de grande importancia econdmica para a RMRJ.
Esse fato, fez do municipio o maior parque industrial do estado, tendo destaque os setores de quimica
e petroquimica. E uma regido onde ha emissdes veiculares e industriais, sendo relevante o estudo de
cada fonte de emissao para a qualidade do ar (INEA, 2009).

As amostras foram coletadas na estagdo de monitoramento Policia Rodovidria Federal (latitude
22°40’ e longitude 43°17°) (Figura 1) instalada pela ASSECAMPE (Associagdo das Empresas de
Campos Eliseos) no Distrito de Campos Eliseos, em frente a rodovia Washington Luiz (BR-040), Km
109 no bairro Jardim Primavera, que dista cerca de 5 km do Complexo Petroquimico de Duque de
Caxias. O fluxo veicular da rodovia contribui com cerca de 3% do material particulado inferior a 10 p
m e compostos organicos volateis na RMRJ (INEA, 2009). Cabe ressaltar que ¢ intenso o fluxo de
veiculos pesados (Diesel) e leves perto da estacdo de monitoramento.
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Figura 1. Localizagao das principais empresas ¢ da EMPRF, no municipio de Duque de Caxias.

Através do site do servico de meteorologia da aerondutica (REDEMET, 2012) foram obtidos
os dados meteoroldgicos no periodo de amostragem. Houve predominancia de ventos fracos nas
diregdes sudeste e noroeste.

As coletas das amostras foram realizadas no periodo de margo a agosto de 2010, num total de
17 amostras na EMPRF. O sistema de coleta do ar atmosférico foi constituido por um amostrador de
grande volume (Figura 2) de particulas de até¢ 2,5um (AGV-MP,s) da marca Energética e filtros de
fibra de vidro de 203 X 254 mm, modelo E100, marca Energética e com didmetro acima de 0,3 pm,
previamente acondicionados e pesados. O fluxo de ar variou na faixa de 1,05-1,21 m’ min". Seguindo
as recomendacdes da Agéncia de Prote¢do Ambiental Americana as amostragens foram realizadas a
4,5 m de altura (EPA, 2006). Ap6s 24 horas de amostragem, os filtros foram transportados para o
laboratorio. A concentracdo de MP,s foi determinada por gravimetria usando uma microbalanga
eletronica com sensibilidade de 1 pg.
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Figura 2. Amostrador para coleta de MP,s na EMPRF.

EXTRACAO DAS AMOSTRAS

Os filtros amostrados foram extraidos, em 5 mL de acido nitrico concentrado (Merck Suprapur
65%), 2mL de 4cido cloridrico concentrado (Merck Suprapur 37%) e 20mL de agua ultrapura Tipo I
(18Mpcem™), com aquecimento por duas horas a 95°C (FERNANDEZ, 2000; METHOD 3020A).
Posteriormente, o extrato obtido foi filtrado em papel de filtro Whatman n. 41 (WH1441-110) e o
volume completado até 30 mL com agua ultrapura (Tipo 1) e armazenado em frascos de polietileno
previamente descontaminados e conservado no refrigerador até a analise (EPA, 1999a).

ANALISE DAS AMOSTRAS

Os metais foram determinados por ICP-OES (Espectroscopia de Emissao por Plasma
Indutivamente Acoplado) de acordo com o Método 10-3.4 (EPA, 1999b), através de um equipamento
OPTIMA 3000 (Perkin Elmer).

O método 10-3.4 foi utilizado na determinagao do limite de deteccdo e na precisdo do método.
Calcularam-se os limites de detec¢ao como sendo correspondentes & concentragao que produziria um
valor do sinal medido 3 vezes maior que o nivel de ruido médio medido com a solugdo de controle ou
branco (LEITE, 2002). Os limites de detecgdo calculados foram: 30 ng m™ para Ca, Fe € Pb;15 ng m”
para Mg; 9 ng m” para Mo; 7 ng m~ para Co; 3 ng m> para Cu e 1 ng m> para Ni, Cd, Cr, Zne V.

Todas as amostras e material certificado de referéncia (SRM, 2783 Air particulate on Filter
Media-NIST) foram analisados em triplicata e os resultados foram comparados com o certificado de
analise. As concentragdes obtidas sao diferentes em menos de 8%. A acuracia foi determinada usando
o material padrdo de referéncia. Os resultados obtidos encontram-se no intervalo de 3 — 8% em
relacdo ao valor certificado pelo rotulo. As diferencas foram menores que 1%.
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FATOR DE ENRIQUECIMENTO

A fim de determinar se os metais associados ao MP, tém origem natural ou antropica, calcula-se o fator
de enriquecimento (FE), onde: FE = (metal/Me,{)MP/(metal/ Me,.f)crosta.

O metal de referéncia pode ser Fe, Mg, Ca, Na ou K. Em geral, escolhe-se, dentre estes que podem ser
utilizados, o de menor concentracdio (WEBELEMENTS, 2013; FANG et. al., 2004; KWANGSAM e COCKER
111, 2009). Neste trabalho o metal de referéncia utilizado foi o Mg.

Segundo Ure e Davidson (1995), neste calculo, valores inferiores a 10, em geral, indicam que este
metal ndo esta significativamente enriquecido de outra fonte, sendo de origem natural.

ANALISE ESTATISTICA

Tendo como objetivo correlacionar, caracterizando os poluentes encontrados as fontes de
emissdo, aplicou-se a estatistica descritiva, a fim de preparar os dados e posteriormente, aplicar
técnicas de andlise multivariada. Estudos de correlagdo (coeficiente de Sperman’s) foram realizados
utilizando-se o programa STATISTICA 7.0 (STAT SOFT). Aplicou-se também a combinacao de duas
técnicas de analise multivariada, analise de conglomerados (agrupamento) e analise dos componentes
principais (ACP). Na analise de conglomerados (AC), para padronizacdo da matriz de amostras,
utilizou-se o Método de Ward’s e a distancia euclidiana. Na ACP, utilizou-se a rotagdo varimax raw
(LOYOLA et al., 2012; QUITERIO et al., 2004).

RESULTADOS E DISCUSSAO

MATERIAL PARTICULADO - 2,5 pm

As concentragdes de MP, s obtidas na EMPRF estiveram no intervalo de 12,1 a 73,8 pg m>. A
concentra¢do média obtida no periodo da coleta foi de 36,1 ug m>. Paulino ef al. (2014) obteve uma
concentragdo média de 21,2 ug m> na mesma regido, sendo o valor encontrado 1,7 vezes superior.
GODOY et al. (2009) realizou estudo em 10 diferentes localidades da RMRJ com caracteristicas de
emissdo variadas, excetuando-se atividades petroquimicas, obtendo uma faixa de concentragdo de 7,3
a 11,4 pg m>. Ao se comparar, verifica-se que o valor obtido é cerca de 3 a 5 vezes superior na area
estudada.

Por ndo existir padroes de qualidade do ar para MP,s ndo foi possivel fazer comparagdes ou
determinar se os niveis achados sdo aceitaveis do ponto de vista da qualidade do ar em relagdo a
legislagdo brasileira (CONAMA 03/90). Entretanto, a Organizagdo Mundial da Satde (OMS)
estabelece, como valor guia para 0 MP, s, uma concentragdo média anual de 10 pg m>e de 25 pg m™
(percentil 99) para 24 horas de exposicao (CETESB, 2011).

Ao se avaliar as amostras individualmente (24hs de exposi¢do), verifica-se que das 17
concentracdes diarias obtidas em relagdo a estabelecida pela OMS (didria), o valor foi ultrapassado em
14 dias de amostragem, onde a maior ultrapassagem foi 2,95 vezes superior ao valor guia da OMS.



. . . INSTITUTO FEDERAL DE

. EDUCAGAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
RIO DE JANEIRO

Perspectivas da Ciéncia e Tecnologia, v.6, n. 1/2, (2014)

METAIS

Os metais Ca, Mg, Cu, Fe, Zn, Cr, Co, Ni, Cd, Pb, V ¢ Mo foram analisados. Co, V ¢ Mo estavam
abaixo do limite de detecgdo. E, os metais mais abundantes foram Fe, Zn e Ca.

As concentragdes médias, desvio padrdo, valores maximos € minimos, em ng m~, sio mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1. Concentragdes (ng m™) médias dos metais avaliados em MP,s, desvio padrdo, minimo (Min) e
maximo (Max) sdo mostrados (N= 17).

Metais Ca Mg Cu Fe Zn Cr Ni Cd Pb
Meédias 63,1 17,5 19,8 81 73,8 1,2 1,5 0,5 21,9
DP 31,6 6,9 27,5 422 139,5 0,5 2,0 0,7 30,4
Min 17,4 6,3 1,1 1,7 6,9 0,0 0,0 0,0 0,0
Max 126,0 31,1  121,3 171,5 6053 1,7 7,7 2,2 99,9

Comparando-se as concentragdes de Cu, Ni e Pb obtidas com um estudo realizado em uma area
industrial urbana na Espanha (Santander, Cantabria), as concentragdes na area de estudo foram 10,4; 2,1 e 6,3
vezes superiores, respectivamente (QUEROL et. al., 2008; ARRUTI et. al., 2011).

Estes dados mostram que a concentragdo de metais no ar da darea de estudo ¢ alta,
representando riscos para a satde da populagdo local e dos trabalhadores. Por exemplo, para o Ni, a
OMS define que ha risco de cincer nos pulmdes para valores superiores a 0,38 ng m> (WHO, 2000).

FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Os Fatores de Enriquecimento (FEs) calculados para as concentracdes médias dos metais Cu,
Zn, Ni, Cd e Pb encontram-se na faixa de 27 a 8925, sugerindo que a fonte de origem natural esta
enriquecida de outra fonte, de origem antropica, conforme Figura 3.

Fator de Enriquecimento

90

80 -

70 A

60

50 A

40 +

30 A

20 A

10 g

Cu/100 Zn/100 Ni Cd/100 Pb/100 Referéncia

Figura 3. Grafico do fator de enriquecimento dos metais com provavel fonte antropica.
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Alguns dos principais componentes da crosta terrestre € do solo, sdo o Ca e o Fe, sendo sua
origem atribuida a ressuspensao de poeira, que predominantemente encontra-se enriquecida de outros
metais (Pb, Cu, Cd e Zn) emitidos de fontes antropicas (ARDITSOGLOU & SAMARA, 2005;
THORPE & HARRISON, 2008; FIGUEIRA et al., 2002).

Em trabalhos anteriores, 80% da concentragdo total de metais traco no diesel (Diesel) e nos
gases do escapamento destes veiculos, continham Ca, Fe, Zn, Mg, Al e Si (LOYOLA et al., 2009;
WANG et al, 2003; WEBER et al., 2000). Emissdes provenientes do desgaste das lonas de freios
contém principalmente Fe, Cu, Zn, Ca e Mn. Zn também ¢ normalmente emitido por desgate de pneus
(ARDITSOGLOU & SAMARA, 2005; THORPE & HARRISON, 2008).

Segundo Silva (2007), Cu, Cr, Fe, Mn, Pb e Zn estavam presentes nos gases de escapamento
de veiculos movidos a gasolina. Cd, Cu, Pb ¢ Zn foram encontrados nas emissdes dos motores a
alcool. Cu também pode ser emitido pela corrosdo de partes internas de motor a gasolina e a alcool
(LOYOLA et al, 2012). Cr, Cu e Zn foram também encontrados em aditivos (VALAVANIDIS et. al.,
2006; WANG et. al., 2006). Cu, Fe, Pb e Ni foram determinados por espectrometria de absor¢do
atdmica em gasolina brasileira (BRANDAO et al., 2008).

De forma geral, para particulas finas, Cd, Cu, Ni, Pb e Zn, tém origem no trafego veicular e
também em processos de combustio (GODOY et. al., 2009). Em trabalho realizado por Paulino
(2014) na mesma area, foram encontrados Ca, Mn, Fe, Zn e Cu devido principalmente a processos de
combustdo (trafego veicular e proximidade de instalagdes industriais). E, a EMPRF fica proxima a
Rodovia Washington Luis, sugerindo uma significativa contribuicdo do trafego veicular e
ressuspensao de poeira, além das atividades industriais e das emissdes oriundas das instalagdes
petroquimicas na area estudada.

COEFICIENTE DE CORRELACAO

Foram calculados os coeficientes de correlagdo de Spearman, com um nivel de significancia de
95%, para se obter uma informagao inicial sobre as principais correlagdes dos metais.

Os coeficientes de correlacdo obtidos para as concentragdes de metais em MP,s na EMPRF
mostram uma alta correlagdo (> 0,90) entre Cu-Fe, Cd-Pb, Cd-Cu e Cu-Pb. Observou-se uma
correlacdo relativamente alta (valores no intervalo de 0,80 — 0,89), especialmente para Cd-Fe e Pb-Fe
(0,82). O Ni apresentou coeficientes de correlagdo com Cd, Pb, Fe e Cu maiores que 0,70. No caso
dos metais geralmente associados a crosta terrestre ha uma boa correlagdo entre Ca-Mg (0,94). O
material particulado MP,s ¢ devido, em sua maior parte, aos processos de combustdo e reagdes
quimicas. Correlacdes fracas podem indicar contribui¢do de varias fontes (Ni-Zn — 0,52).

ANALISE DE CONGLOMERADO (AC) E DE COMPONENTE PRINCIPAL (ACP)

A andlise de conglomerados (AC) e de componente principal (ACP) foi aplicada a matriz de
amostras. Resultando em dois grupos e trés componentes principais significativos (CP), que explicam
aproximadamente 93,9% da variacdo dos dados. Na Figura 4 é mostrada a AC para a matriz de
amostras da EMPRF.
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Figura 4. Andlise de conglomerados para os dados de concentragdo de material particulado na
EMPREF.

Os resultados mostrados na Figura 4 sdo consistentes com os valores de coeficientes de
correlacdo obtidos. A analise de conglomerados mostra dois grupos, um de componentes naturais (Ca-
Mg), outro de origem predominantemente antrépica (Zn, Ni, Cd, Pb, Fe e Cu).

Os metais do primeiro grupo (Ca-Mg) tém como principal origem, provavelmente, a
ressuspensdao de poeira das estradas. Entre as varidaveis Ca e Mg (correlagdo 0,92), as distancias de
ligagdo sdo menores havendo assim uma maior similaridade, provavelmente indicando que os mesmos
sdo oriundos da mesma fonte natural.

Os metais do segundo grupo (Zn, Ni, Cd, Pb, Fe ¢ Cu) também apresentam uma correlagao
importante, entretanto o Ni, apresenta uma correlagdo menor com o Zn (0,52), o que também ¢
confirmado pelo maior valor da distdncia de ligacdo do Zn, que demonstra uma baixa similaridade,
indicando que ndo sdo oriundos da mesma fonte. Ressalta-se que Zn e Ni em relagdo aos demais
metais do grupo também apresentam baixa similaridade.

Os metais Cd, Pb, Cu e Fe apresentam menores distancias de ligacdo havendo assim uma
maior similaridade entre eles. Tal grupo reflete uma complexa origem, provavelmente fonte natural e
antropica.

A andlise do componente principal para a Estacdo Policia Rodoviaria Federal resultou em trés
componentes principais (CPs). O CP1 inclui Cu, Cd, Ni e Pb (fatores maiores que 0,8), indicando que
¢ predominantemente antropico sua origem, o CP2 contém Ca e Mg (fatores maiores que 0,9),
predominantemente natural, e o CP3 contém Zn (fator de 0,95).

Os dados da EMPRF mostram que a regido ¢ impactada por atividades na area industrial, mas
principalmente pelas emissdes veiculares, sugerindo que a principal fonte de polui¢do nesta area ¢ o
fluxo veicular.
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CONCLUSOES

Os fatores de enriquecimento para Cu, Zn, Ni, Cd e Pb sdo muito altos, indicando que a fragdo
de material inaldvel esta enriquecida destes metais potencialmente prejudiciais a saude. A
contribuicdo dos processos industriais ndo pode ser desconsiderada, entretanto, ndo pode ser
confirmada uma vez que a EMPREF fica proéxima a rodovia, e os metais Cu, Zn, Cd e Pb sdo tipicos de
emissOes veiculares. Cabe ressaltar que as emissdes de MP de refinarias podem conter Ni. Desta
forma, o presente trabalho busca um melhor entendimento das emissdes atmosféricas em uma regiao
onde ha emissdes provenientes de veiculos pesados, leves e industriais.
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