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AVALIACAO DE POLUICAO DO AR POR CHUMBO PARTICULADO: UMA ABORDAGEM GEOQUIMICA
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Artigo

EVALUATION OF THE AIR POLLUTION BY PARTICULATE LEAD: GEOCHEMICAL APPROACH. High lead concentrations
up to 5478 mg kg' were detected in dry atmospheric precipitations in Rio Grande city and adjacent area. Lead anomalies cover

up to 30% of the study area. Lead concentration measurement in dry atmospheric precipitation and suspended particulate matter

provides a possibility to detect concentrations above lead threshold in the air. The most impacted areas are fishermen’s villages.

The most possible source of lead in the air is uncontrolled sub industrial activity of local population
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INTRODUCAO

O chumbo € reconhecido pela Organizacdo Mundial da Satde
como um dos elementos quimicos mais perigosos para a satide hu-
mana'. Apés a proibi¢do parcial ou total da adi¢do do chumbo tetraetil
na gasolina de alguns paises, a concentragdo do chumbo particulado
no ar das zonas urbanas diminuiu, mas ndo determinou o desapare-
cimento do problema da poluicéo por esse metal®. Outras fontes sdo
responsdveis pela poluicao atmosférica por chumbo particulado nas
zonas industriais e urbanas, colocando em risco a saide das popula-
¢des. Em muitos paises, o chumbo € o tnico metal cuja presenca no
ar é controlada por legislagdo®.

O método mais conhecido de controle de polui¢do atmosférica
por chumbo € o da filtracdo por bombeamento de um volume deter-
minado de ar para posterior andlise dos filtros**. Este método € utili-
zado por 6rgios oficiais de varios paises para o controle da poluicdo
do ar em zonas urbanas e industriais, mas em razdo de dificuldades
operacionais, freqiientemente registra-se a polui¢do em um nimero
reduzido de pontos de monitoramento. Uma alternativa ao acima
descrito é o emprego de um método de estudo das Precipitacdes S6-
lidas Atmosféricas (PSA), através de uma abordagem geoquimica.
No método geoquimico pode-se utilizar a amostragem da superficie
da neve ou do solo, assim como de coletores passivos artificiais®®.
Os métodos geoquimicos de avaliagdo ndo substituem integralmente
os métodos tradicionais, mas apresentam algumas vantagens, como
a possibilidade da instalagdo de um grande nimero de pontos de
coletas nas dreas investigadas. Esse aspecto permite caracterizar de
forma mais detalhada a distribui¢@o espacial da poluicdo e facilita a
identificacdo das anomalias e suas fontes®®.

As estatisticas dos resultados de estudos geoquimicos em zonas
urbanas e de dados do quadro clinico das populagdes permitiram
estabelecer critérios geoquimicos de avaliacdo da intensidade de
poluic@o atmosférica’. Entre esses pardmetros, podem ser citados o
limite de precipitacdo do material particulado (200 kg km?dia) e da
concentragdo de chumbo na PSA (1500 mg kg'), os quais se ultra-
passados considera-se que provoquem efeitos negativos a saide hu-
mana’®!!,
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No Brasil ndo existem parametros que limitem a concentracio
do chumbo no ar, assim como ndo existem normas especificas para o
seu controle na atmosfera.

Este trabalho tem por objetivo avaliar a polui¢do por chumbo
particulado na atmosfera, através de uma abordagem geoquimica na
regido urbana e industrial da cidade do Rio Grande. Esta regido apre-
senta alta densidade de construcdes civis e possui um longo histdrico de
impacto atmosférico por poeira e metais particulados, causado por ativi-
dades portudrias e industriais, especialmente do setor de fertilizantes,
refino de petréleo, alimentos, entre outras®'>!® (Figura 1).

O presente trabalho destaca a existéncia de um problema de po-
lui¢do atmosférica por chumbo particulado no municipio de Rio
Grande que, devido a sua importancia, deverd ser motivo de novas
investigagoes.

PARTE EXPERIMENTAL

A amostragem do material particulado atmosférico foi efetuada
na regido emersa das dreas de assentamentos industriais, dreas urba-
nas e da regido estuarina da Lagoa dos Patos. Os coletores foram
construidos e testados no Laboratério de Oceanografia Geoldgica,
para a amostragem de particulas de tamanho entre 500 e 0,45 um.

Na confecg@o dos coletores foram utilizados materiais inertes
como funis de polipropileno, canos e pecas em PVC (Figura 2). A
membrana de acetato de celulose (0,45 um Millipore®) foi fixada
entre duas arruelas de polipropileno, sendo inserida em um suporte e
conectada um cano, que faz a ligacdo com o funil coletor. Esse con-
junto era integralmente removido durante a tomada das amostras.

A parte superior do coletor consiste em um funil de polipropileno
(30 cm de didmetro), prolongado por um cilindro de 25 cm de altura,
para evitar a remog¢do pelo vento de particulas atmosféricas ja
coletadas. A borda superior do cilindro foi serrilhada com a func¢do
de impedir a contaminacdo das amostras pelos pdssaros.

Para impedir que insetos e particulas de grande tamanho chegas-
sem ao filtro, foi colocada uma rede de nylon de 500 pum, presa em
anéis de teflon do mesmo didmetro interno da haste do funil. Um
canudo pléstico foi fixado sobre a rede, para evitar a formagdo de
bolhas de ar, que poderiam causar a reducio da velocidade de filtra-
¢do e, assim, favorecer o desenvolvimento de algas.

Todos os materiais utilizados no coletor foram analisados quan-
to aos teores de chumbo, sendo considerados livres desse metal.
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Figura 1. Localizagdo da drea de estudo, incluindo os pontos amostrais e
os principais assentamentos industriais, urbanos e portudrios

As unidades de coleta foram previamente lavadas com HNO,
2% e dgua destilada. Antes das coletas, as membranas de acetato de
celulose foram lavadas com HNO, 10% e dgua Milli-Q. Posterior-
mente foram secas, pesadas (+ 0.1 mg) e ajustadas nas unidades de
coleta ainda no laboratdrio. As unidades de coleta foram transporta-
das até os pontos de coleta em sacos pldsticos. A parte interna do
funil e cilindro dos coletores foi lavada diversas vezes com dgua
destilada antes de ser fixada a unidade de coleta.
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Figura 2. Partes principais do coletor de PSA : I — cilindro; II - funil de

polipropileno (didmetro 30 cm); Il — cano; 1V - arruelas de polipropileno;
V - membrana de acetato de celulose (0,45 um); VI - suporte de PVC; VII -
rede de nylon de 500 um com canudo pldstico

Foram instalados 19 coletores (Figura 1) em construcdes civis a
uma altura aproximada de 5 m do solo, correspondendo a 1,5 m
acima dos telhados para evitar contaminacdes locais. Efetuou-se uma
coleta em cada estacdo do ano, de maio de 1998 a fevereiro de 1999,
com uma exposi¢ao maxima dos coletores de 30 dias por amostragem.

Durante a tomada das amostras, a unidade de coleta foi acondi-
cionada em sacos pldsticos e a superficie interna do coletor foi lava-
da com dgua destilada para remoc¢do do material particulado aderi-
do. A 4gua recolhida foi colocada em frascos pldsticos previamente
limpos. No laboratdrio esta dgua foi passada pelo respectivo filtro.

As membranas com o material coletado foram colocadas em pla-
cas de Petri para secagem a temperatura ambiente, e em seguida fo-
ram pesadas para determinar a quantidade de material.

As membranas juntamente com material foram digeridos em
3 ml de dgua régia (HCI + HNO, - 3:1) em bomba de teflon-inox,
por 3 h a 100 °C. Ao extrato da digestdo na bomba foi adicionado
20 ml de dgua Milli-Q, sendo a seguir filtrado (Millipore® 0,45 pm),
e a solucdo resultante foi levada a evaporagdo em chapa quente em
béquer de teflon. Os filtros com o resto do material nio digerido na
bomba foram incinerados em mufla em 550 °C. As cinzas foram
digeridas com 2 ml de dgua régia e 2 ml de HF 40%, durante 3 h a
100 °C. O extrato resultante dessa etapa foi adicionado ao extrato da
primeira etapa, sendo evaporado até quase a secura em béquer de
teflon. O material resultante foi diluido com 25 ml HNO, 2%, e afe-
rido a 50 ml em baldo volumétrico com dgua Milli-Q.

O chumbo foi dosado por espectrofotometria de absorcdo atd-
mica, utilizando-se um aparelho GBC 932AA com Forno de Grafite
(GF3000). A validade do método analitico e o desempenho do equi-
pamento para dosagem de chumbo foram testados pelo exame de
amostras padrdes internacionais de sedimentos'*. Todas medidas de
chumbo foram feitas com controle de reprodutividade entre as répli-
cas com desvio padrdo menor que 6%.

Para o valor de “background” atmosférico do chumbo foi utili-
zado o teor do elemento na camada superficial do solo local, segun-
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do procedimentos metodolégicos previamente propostos®’. Para tanto,
foram coletadas em zonas afastadas e livres de contaminago, 3 amos-
tras superficiais de solos (Planossolos) de textura arenosa, os quais
sdo os mais representativos da regiao'. O valor da média aritmética
da concentra¢do de chumbo das trés amostras foi utilizado como
“background” atmosférico nesse trabalho.

Para examinar a distribui¢do granulométrica do chumbo, proce-
deu-se a andlise da fracdo inferior a 300 um (peneirado), que
correspondia ao tamanho das particulas que contém cerca de 90% de
chumbo encontrado no PSA. Para o fracionamento granulométrico do
material particulado atmosférico total foram empregadas redes de nylon
de 10, 20, 50, 150, 300 um. Esse procedimento foi realizado em amos-
tras tomadas por meio de coletores conectados com balGes de 10 1
para coleta (“bulk precipitation”) nos mesmos pontos de coleta. A se-
paracdo das fracdes foi realizada a imido utilizando-se a dgua da chu-
va coletada com material particulado. O material fracionado foi dige-
rido e dosado segundo os procedimentos acima descritos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A intensidade das precipitacdes sdlidas atmosféricas na regido
da cidade do Rio Grande durante o periodo de estudo variou de 31,4
até 1901,5 kg km? dia™!, perfazendo uma média geométrica de 177,1
kg km? dia!, DPR-166%. Em 20% dos casos o valor de precipitacdo
do material particulado superou o limite permitido para precipitagdo
sélida (200 kg km™ dia) estabelecido nos paises do leste europeu''.

O “background” do chumbo estabelecido pela fracdo
granulométrica dos solos inferior a 300 um é menor do que o valor
do “background” mundial e estd mais proximo dos valores dos
arenitos, refletindo a composi¢ao mineralégica dos solos regionais,
essencialmente de textura arenosa (Tabela 1).

Tabela 1. Valores de “background” (mg kg™') do chumbo no presente
trabalho comparados aos estabelecidos para solos, arenitos e
sedimentos mundiais

Localizacdo  Rio Grande Mundial =~ Mundial Mundial
solos solos!’ arenitos'®  sedimentos'
Pb 13,6 29 10 19

Quando se compara as concentracdes de chumbo no PSA com o
“background” dos solos regionais verifica-se que todas as amostras
do material particulado apresentam valores mais elevados. A con-
centracdo do chumbo no PSA variou durante o periodo de estudo
entre 1774 e 5478,7 mg kg, com uma média geométrica de 855,2 mg
kg, DPR - 83%. O ntiimero de amostras com teores de chumbo aci-
ma 1500 mg kg foi de 23%. Verifica-se que valores iguais ou supe-
riores a esse limite foram encontrados nas quatro estagdes do ano,
recobrindo dreas de 5 a 30 % da zona urbana municipal (Figura 3).

A distribuiciio do chumbo nas fracdes granulométricas das PSA
corresponde a condi¢@o natural em relagdo aos metais pesados’, ou
seja, existe um aumento de concentra¢do com diminui¢do do tama-
nho das particulas (Figura 4). Observa-se que mais de 70% do chumbo
estd associado as particulas de tamanho menores de 150 pm, e cerca
de 35% as particulas de tamanho inferior a 10 um.

As concentragdes de Chumbo nas PSA acima de 1500 mg kg™
delimitam as regides onde podem ser registrados riscos a satde da
populagdo, pois estdo acima dos limites sanitdrios''. Em alguns pon-
tos das dreas urbanizadas esse valor ¢ superado algumas vezes, com
agravante de se manterem ao longo do tempo, como pode ser obser-
vado na Figura 3. Outras partes da cidade apresentam teores meno-
res, entre 500 e 1500 mg kg™ de chumbo, contudo também se enqua-
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Figura 3. Distribuicdo espacial das concentragdes de chumbo (mg kg')
nas estagées do ano
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Figura 4. Distribuicdo percentual dos teores de chumbo em diferentes fracoes
granulométricas das PSA

dram dentro de um processo de polui¢cdo atmosférica. Esses valores
ndo atingem o limite maximo permitido, mas se inserem dentro de
um nivel considerado critico. Em razio de sua associacdo com o
material superficial do solo'®, o chumbo particulado depositado na
superficie do solo pode ser a causa de doengas especificas, gragas ao
hébito da geofagia comum entre as criangas’.
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A presenca de altas concentragdes em zonas afastadas dos prin-
cipais assentamentos urbanos, portudrios e industriais (Figuras 1 e
3) indica que o chumbo apresenta, na regido estuarina da Lagoa dos
Patos, uma fonte com caracteristica difusa e ndo tradicional'”'s.

Nao foi possivel identificar as fontes de chumbo atmosférico nes-
se trabalho, contudo podem ser levantadas algumas hipéteses. A hipd-
tese considerada mais consistente estd ligada a atividade das popula-
cdes relacionada a pesca. A fusdo de chumbo para confeccdo de uten-
silios de pesca pode levar ao aparecimento de altas concentragdes do
chumbo nas PSA. Durante essa preparacdo, a escoria de 6xidos de
chumbo ndo utilizada, € descartada sobre a superficie do solo, resul-
tando em uma fonte secunddria desse metal na forma de particulado
para o ar. Esse fato pode explicar a anomalia permanente com alta
concentragdo de chumbo na Vila dos Pescadores.

Outra possibilidade de uma fonte adicional para a atmosfera po-
deria estar relacionada a tinta, contendo 6xido de chumbo, das cons-
trugcdes mais antigas. As particulas seriam produzidas pela abrasdo
edlica nas construcdes como resultado do intenso regime de ventos
da regido. A Vila dos Pescadores estaria mais susceptivel a esse fe-
ndmeno devido a presenga de prédios de pequeno tamanho, além de
estar construida ao largo de grandes campos de areias.

Nos estudos de polui¢do do ar, os pardmetros geoquimicos po-
dem servir como uma maneira de se obter informagdes suplementa-
res aos resultados dos métodos previstos na legislagdo ambiental.
Em termos ambientais, a concentracdo de chumbo na poeira mais
fina é a mais problemadtica a satide publica, pois pode atingir as par-
tes internas dos 6rgdos respiratdrios. Por essa razao, a granulometria
das particulas é¢ muito importante na determinagdo da intensidade da
polui¢do do ar por chumbo. Para esse tipo de monitoramento, a EPA®
adota, em legislagdo, o limite maximo de 1,5 pg m* de chumbo nas
particulas de tamanho inferior a 10 um (PM, ), enquanto os paises
do leste europeu'' adotam o valor de 0,7 pg m™.

Como a composi¢do e os teores das particulas no ar sdo resultan-
tes de um mesmo processo ambiental em uma determinada drea, tor-
na-se possivel o emprego dos resultados geoquimicos para estimar
as concentragdes de chumbo referentes aos dados do material
particulado efetuados pela FEPAM®.

Os resultados do monitoramento do material particulado no ar
inferior a 100 um (PM, ) feitos pela FEPAM* em Rio Grande mos-
tram uma significativa variacio desse pardmetro durante os ultimos
9 anos, oscilando entre 4,0 a 1165,0 ug m? (média —73.7 ug m?,
DPR - 160,7%).

Se admitirmos que a composi¢do global do material particulado
coletado nos filtros da FEPAM* é a mesma do material acumulado
nos filtros dos coletores do presente estudo, o cdlculo da concentra-
cdo de chumbo no ar pode ser feito pela seguinte formula:

Choar = K *A*K*C onde

Pby(ar) Pb(PSA)’

Cpyan - cOncentragdo do chumbo particulado no ar em particulas de
tamanho inferior 10 um, em pug m;

K, - coeficiente proporcional da presenga das particulas inferiores a
10 um nos filtros de coletas da FEPAM*, obtido com base nos resul-
tados de estudo de distribui¢do das fra¢des granulométricas das PSA,
nesse caso = 0,23;

A - concentracdo (ug m*) do material particulado (inferior a 100 pm)
no ar - medidas FEPAM*;

K, - coeficiente de proporcionalidade da concentragdo de chumbo
nas particulas inferior a 10 um e concentragdo total de chumbo nas
amostras das PSA (ver Figura 4), neste caso = 2,05;

Coypsa - concentracdo de chumbo nas PSA, em pg mg™’.

Os resultados do cdlculo das concentragdes possiveis de chum-
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bo particulado no ar do Rio Grande encontram-se representados gra-
ficamente na Figura 5. Esse grafico apresenta o campo de ocorréncia
das concentragdes de chumbo para as particulas de tamanho inferior
a 10 um, pois essa ¢ a fracdo mundialmente empregada para esse
tipo de monitoramento. Os campos das concentra¢des do chumbo
acima dos limites admitidos estao delimitados pelas linhas indicativas
dos teores maximos de chumbo no ar (Pb PM, ) recomendados pela
EPA’ e pelos paises do leste europeu'’.
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Figura 5. Estimativa dos teores de chumbo no PM,, através de sua
concentragdo nas precipitagoes solidas atmosféricas. As curvas representam
as concentragdes de PbPM,,para os valores mdximo, médio e minimo do
PM,,. PbPM, padrdo (USA)— 1,5 ug m?; PbPM,  padrao (Europa Oriental)

- 0,7 ug m

A relagdo estabelecida nesse trabalho entre o teor de chumbo do
particulado total e do PM, permite estabelecer que, sob condigdes
de maximos valores de material particulado, o valor legal de quali-
dade do ar (1,5 pg m?®) nos USA ¢é atingido nas dreas onde forem
encontradas concentragdes acima de 2700 mg kg de chumbo na
PSA. Nessas mesmas condigdes, pela legislacdo dos paises da Euro-
pa Oriental, o valor de qualidade do ar ¢ atingido (0,7 ug m?) se os
teores de chumbo no PSA ultrapassarem 1300 mg kg™'.

Ha fortes indicios de que, sob certas condi¢des, os limites legais
de controle sdo ultrapassados e deste modo pode representar perigo
de contaminagd@o as popula¢des. Contudo ha necessidade da com-
provacdo desse quadro ambiental, através da andlise de chumbo di-
retamente no PM, .

CONCLUSAO

Os dados obtidos por esse estudo mostram que existe um pro-
cesso de contaminagdo atmosférica por chumbo na cidade do Rio
Grande e na regido estuarina da Lagoa dos Patos. Em algumas re-
gides da cidade os teores de chumbo das precipitagdes sélidas
atmosféricas superam, em algumas vezes, os limites legais estabele-
cidos para paises da Europa Oriental.

As caracteristicas apresentadas pela polui¢do do chumbo nas PSA
ndo permitem classificd-la como sendo provocada por fontes indus-
triais. Provavelmente sua origem estd relacionada as atividades liga-
das ao preparo de materiais para a arte da pesca ou outras atividades
ainda ndo identificadas desse grupo populacional. Esse quadro
ambiental poderd ser encontrado em outras cidades brasileiras, onde
a estrutura das atividades sécio-econdmicas for semelhante.
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A anélise dos dados de chumbo nas PSA em relagdo aos teores
do material particulado do ar permitiu estimar a possibilidade de
encontrar valores no ar acima dos limites legais estabelecidos nos
EUA e nos paises da Europa Oriental. Na cidade do Rio Grande e
regifio estuarina ha fortes indicativos que os limites legais de quali-
dade de ar em relacdo ao chumbo sejam ultrapassados sob condi¢des
de altos teores de material particulado atmosférico associado a altos
teores desse metal.

As populacdes das dreas urbanizadas das vilas dos pescadores
artesanais sa0 as que apresentam maior risco em relacdo a uma pos-
sivel contaminac¢do por chumbo.
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