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DETERMINACAO DE METAIS EM MATERIAL PARTICULADO 10 (MP10) E
ESTIMATIVA DE FONTES DE POLUICAO NA CIDADE DE AREQUIPA - PERU

Poluicdo atmosférica

Resumo

Este estudo buscou estimar a qualidade do ar em diferentes regiGes da cidade de Arequipa, Peru,
por meio da analise de poluentes metalicos em material particulado atmosférico inalavel inferior a
10 (MP10), que representa risco a saude. Para isso, 4 pontos de amostragem foram estabelecidos
(Av Independencia; Tingo Grande, Rio Seco e Yarabamba) seguindo-se a analise de 12 metais:
Aluminio (Al), Titanio (Ti), Vanadio (V), Cromo (Cr), Manganésio (Mn), Ferro (Fe), Niquel (Ni),
Cobre (Cu), Zinco (Zn), Arsénico (As), Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb). As analises ocorreram em
ICP-MS, apds digestdo de filtros de fibra de quartzo. Os resultados do MP10, demonstraram que a
média das quatro zonas de amostragem do de material particulado obtidos ultrapassaram os limites
de 45 pug/m? estabelecidos pela OMS (Organizagéo Mundial da Sadde) por 24 h, sendo a média com
o maior valor da EST-003 (Rio Seco), 182,71 + 45,78 pg/m® e a média minima da EST-004
(Yarabamba), 54,58 + 17,80 pg/m?®. Porem os elementos quimicos avaliados nessas amostras ndo
excederam os limites estabelecidos pelas normativas da OMS, nem a nacional (peruana) e
internacionais (Brasil, India). A identificacdo dos metais produzidos antrépicamente, foi estimado
pelo fator de enriquecimento (FE), sendo As e Pb os de origem antrépico, 0s quais estdo mais
concentrados em Rio Seco, que € uma zona industrial, onde a maioria das industrias queimam
carvao, além das fundicOes e plantas de metais ndo ferrosos. A partir do FE, foi possivel estimar
também a possivel origem dos metais: Geoldgico, industrial e fluxo veicular.

Palavras-chave: Poluicdo atmosférica, Composi¢do Quimica, Metais pesados, Fator
de Enriquecimento
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INTRODUQAO

Em 2016, estimou-se que a poluicdo do ar causa 4,2 milhGes de mortes prematuras
a cada ano, razdo pela qual representa um grande risco ambiental para a saude (OMS, 2021).
Destaca-se nesse contexto, o material particulado (MP) atmosférico inalavel inferior a 10
(MP10) que refere-se a um grupo de particulas emitidas no ar que podem ser solidas e
liquidas (Gonzales et al., 2014) e que contém substancias organicas e inorganicas capazes
de penetrar no sistema respiratorio, atingindo a parte mais profunda dos pulmdes,
contribuindo para um maior risco a saude (WHO, 2022)

O Peru é um grande emissor de gases de efeito estufa, ocupando o sexto lugar na
América Latina e 0 46° no mundo. A qualidade do ar no referido pais, atualmente, é
considerada moderadamente insegura, sendo a industria de petréleo e gas bem como as
emissdes veiculares os que mais contribuem (IAMAT, 2020) para essa condi¢do. Além

disso, destaca-se a contribui¢do da mineragéo, por sua economia basear-se nessa atividade

Devido ao exposto, € importante avaliar a composi¢cdo quimica do material
particulado para estimar sua origem e evitar riscos a saude. Nesse contexto, a presente
investigacdo realizada na cidade de Arequipa busca avaliar as concentracdes de metais
como Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb em MP10 em quatro areas da cidade e

estimar as possiveis fontes de origem serdo estimadas usando o fator de enriquecimento.

M ETODOLOGIA

AREAS DE AMOSTRAGEM

O estudo concentra-se em 4 pontos de amostragem: EST-001: Av. Independéncia
(altitude: 2.373 m), EST-002: Tingo Grande (altitude: 2.176 m), EST-003: Rio Seco
(altitude: 2.459) e EST-004: Yarabamba (altitude: 2466 m). Aprecia-se que as altitudes ndo
variam muito entre si. Esses pontos foram escolhidos estrategicamente, eles formam um
poligono e estdo em cada extremidade da cidade de Arequipa conforme indicado na Figura
1. A EST-001: Av. Independéncia é a parte leste da cidade (Campus Universitario), uma
das areas com maior transito da cidade de Arequipa. EST-002: Tingo Grande fica na zona
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oeste da cidade, zona rural e area de impacto direto de uma mineradora de cobre. EST-003:
Rio Seco est4 localizado na zona norte da cidade, uma area industrializada com grande
fluxo de transito, além de grande parte ter uma area ndo construida e sem cobertura vegetal
e algumas solo descoberto e sem pavimento, o que implicaria uma maior suspensdo de
material particulado na &rea. EST-004: Yarabamba fica na zona sul da cidade, zona rural,
sua area é parcialmente construida ou coberta por vegetag&o, outra area pertence a Area de
Impacto Direto de uma mineradora de cobre.

Figura 1. EstacOes de Monitoramento. Fonte: Autoria prépria

PROCEDIMENTO DE AMOSTRAGEM

Um total de 16 amostras de MP10 (4 amostras para cada estacdo de monitoramento)
foram coletadas apds 24 h de exposi¢do em filtros de microfibra de quartzo da marca
Whatman usando amostradores de particulas de alto volume (Modelo: HI-VOL 3000,
ECOTECH, Série T22092) a uma vazio de 1,13 m*® min™! nos meses: maio, junho, agosto,

setembro e outubro de 2018. As amostragens foram realizadas na estagdo seca. Os filtros

o
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foram pré-tratados em estufa a 200°C por 4 h antes da amostragem, depois acondicionados

em dessecador a 25°C e 40% de umidade relativa por 24 h. Apds coleta, todos os filtros

foram acondicionados da mesma forma (dessecador por 24 h). As concentracdes de aerossol

de MP10 foram determinadas gravimetricamente pesando os filtros antes e depois da
amostragem 4 vezes e calculando a média dessas pesagens segundo os protocolos da EPA

(1999)

DIGESTAO E ANALISE DE AMOSTRAS

Para a andlise do metal, seguindo os protocolos do laboratério (LABINSERYV)
adaptados da EPA (2017), a metade do filtro de fibra de quartzo com MP10 foi cortado em
pequenos pedacos com um cortador especial, que foi limpo e revestido com Teflon. Uma
solucéo extrativa (55,5 mL de HNOs ultrapuro, 165 mL de HCI ultrapuro e agua ultrapura
até 1L) foi entdo preparada. Cada uma das tiras de filtro foi colocada em um vidro limpo e
em seguida foram adicionados 10 mL da solugdo extrativa preparada para colocar cada
recipiente no micro-ondas por 23-25 minutos e a 170°C. Apds a digestdo, a pressdo nos
vasos foi dissipada e deixada esfriar até a temperatura ambiente. Para filtrar a solu¢do no
recipiente, foram adicionados 10 mL de &dgua ultrapura a cada recipiente, agitando por 2 a
3 minutos, e entdo apenas 10 mL dessa mistura foram filtrados com filtros de seringa PFTE
(Millpore) em tubo de ensaio. As amostras aquosas acidas foram entdo analisadas para 0s
seguintes elementos: Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Pb, usando um
espectrometro de massa de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS; Mark Thermo Fisher
Scientific X Series Il). Apds a obtencdo dos resultados, foi realizada uma analise de
variancia de dois fatores (ANOVA) no Excel para determinar a diferenca das médias dos
elementos em cada zona e determinar quais dos metais apresentam maior variagdo em cada

um dos quatro pontos.

FATOR DE ENRIQUECIMENTO

Os fatores de enriquecimento (FE) foram usados para estudar a contribuicao relativa
das fontes antropogénicas as de origem natural. O célculo dos fatores de enriquecimento do
elemento em amostras é baseado na normalizacdo do elemento medido em relacdo a um
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elemento de referéncia. Ainda néo existe uma regra bem estabelecida para a escolha de um
elemento de referéncia, exceto que ele ndo deve ser afetado por fatores artificiais (Hsu et.
al, 2016). Segundo Waheed et al. (2010) Al, Si e Fe séo os elementos mais utilizados para
esta finalidade; para calcular a EF de um elemento especifico, a seguinte equacao deve ser
seguida (Sah et al., 2019):

c
(—x) amostra
CFe

EF = —
(C_x) corteza terrestre ou solo
Fe

Onde:
Cx: Concentracdo do elemento de interesse

Cref: Concentracdo de um elemento de referéncia.

A composicao média do solo foi: 71300, 4600, 100, 200, 850, 38000, 40, 20, 50, 5,
0,5 e 10 mg/kg para Al, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd e Pb respectivamente
(Alekseenko, 2014).

R ESULTADOS E D ISCUSSAO

A concentracdo média de MP10 varia de 54,58 pug/m? a 182,71 pug/m?® dependendo
da zona de amostragem, obtendo-se: EST-001 (Av. Independéncia) 93,05 + 1,69 pg/m?,
EST-002 Tingo Grande: 78,11 + 32,54 ug/m?, EST-003 (Rio Seco) 182,71 + 45,78 pg/m?
e EST-004 (Yarabamba) 54,58 + 17,80 pug/m®. Todas as amostras de MP10 da EST-003,
localizada em Rio Seco, ultrapassaram o a normativa ECA (2017) para 24 horas de
amostragem estabelecido pelo MINAM no Peru (100 pg/m®) e sua média total o supera
aproximadamente 82% ao referido padrdo, indicando méa qualidade do ar nesta area. Em
EST — 002, Tingo Grande, apenas a amostra 4 supera ligeiramente os regulamentos
peruanos para 24 horas de amostragem. Comparando os dados novamente com as diretrizes

da OMS (50 pg/m®), a média de 24 horas foi superada por todas as estagdes, sendo quase 0
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dobro para EST-001 (Av. Independéncia) e EST-002 (Tingo Grande) e o triplo para EST-
003 (Rio Seco). Comparando os maiores valores médios de MP10, que foram os de Rio
Seco (182,71 £ 45,78), eles mostram uma maior concentracdo em relacao ao distrito de Ate-
Lima-2018 (136,23 pug/m®) (INEI, 2018) e outras cidades como Bogota-2018 (55 pg/m?®)
(Observatorio de Bogota, 2018), Catalunha-2016 (25 pg/m®) (Domingo et al, 2018). No
entanto, é inferior a qualidade do ar em Agra, india-2017 (214,6 pug/m?) (Sah et al, 2019).
Os resultados da analise estatistica (ANOVA) indicam que existe uma diferenca
significativa na concentracdo dos elementos em cada estacdo amostral, bem como em cada
elemento inorganico amostrado, uma vez que todos diferem entre si. (p<0,05).

Com relagdo as médias totais de cada elemento, eles diminuiram na seguinte ordem:
Al>Fe>Ti>Zn>Cu>Mn>V>Pb>As>Cr>Ni>Cd. Em comparacdo com outros metais, Al e
Fe tiveram as concentracdes mais altas e Cd as mais baixas. O Fe € um dos metais que surge
do desgaste dos freios (Hopke et al., 2020), portanto o Al e o Fe também sdo considerados
um dos principais componentes do solo (Kyllonen et al.,2020)

A Tabela 1 apresenta uma comparacao entre as concentracdes de metais e os limites
impostos pelos Padrbes de Qualidade Ambiental do Peru (ECA), da Organizacdo Mundial
da Saude (OMS), da Resolucdo Conama 491/2018 do Brasil e do NAAQS da india, pais
que apresenta alguns dos niveis mais altos de poluicdo do ar globalmente, com 13 das 20
cidades mais poluidas do mundo (Sankar et al., 2020). Cabe destacar que as ECAs do Peru
e 0 CONAMA do Brasil registram apenas um limite anual de chumbo de 500 ng/m® e n&o
existe para os demais elementos analisados. Nenhuma das concentracGes desses metais nas
amostras de MP10 excedeu os limites da ECA, NAAQS e OMS.

Tabela 1. Comparacdo das concentracbes de elementos inorgéanicos com

regulamentagdes nacionais e globais.

Zonas de Al Ti Vv Cr Mn Ee Ni Cu Zn As Cd Pb
amostragem e

i (ppb) (ppb) (ppb) (pPb) (ppb) (pPb) (ppb) (PPb) (PPb) (PPb) (Ppb) (PPD)

Av Independencia 3.056 0.116 0.044 0.008 0.051 2.105 0.006 0.038 0.059 0.033 0.001 0.010

Tingo Grande 3.377 0.130 0.043 0.004 0.047 2.090 0.003 0.037 0.039 0.037 0.001 o0.007
Yarabamba 2.513 0.099 0.034 0.003 0.033 1.526 0.002 0.022 0.033 0.029 0.000 0.004
Rio Seco 5.265 0.221 0.039 0.013 0.098 3.428 0.006 0.143 0.142 0.033 0.001 0.133
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OMS (2014) - - 1000 NSL 150 - 04 - - NSL 5 500
CONAMA(2018) - ) } _ B _ . _ - - - 500

Brasil

NAAQS (2009) -

India i i i i i i 20 ) 0 ) ) 500

ECA (2017) - Peru - - ) i} ' . ) ' ) i} - 500

NSL: Néo existe um valor especifico que garanta danos a uma pessoa exposta a este contaminante,
qualquer valor representa um risco

Posteriormente, as concentracdes encontradas foram comparadas com os resultados de

outros estudos em todo 0 mundo (Bencharif-Madani et al., 2019), conforme Tabela 2.

Tabela 2. Comparacéo das concentrac6es de elementos inorganicos deste estudo com

estudos mundiais.

Zonas de Al Ti 'V C Mn Fe Ni Cu 2Zn As Cd Pb
amostragem e

Normativa (PPb) (ppb) (pPb) (PPb) (PPb) (PPb) (PPB) (PPb) (PPP) (PPb) (PPb) (PPD)

Av Independencia  3.056 0.116 0.044 0.008 0.051 2.105 0.006 0.038 0.059 0.033 0.001 0.010

Tingo Grande 3.377 0.130 0.043 0.004 0.047 2.090 0.003 0.037 0.039 0.037 0.001 0.007
Yarabamba 2513 0099 0.034 0.003 0.033 1526 0.002 0.022 0.033 0.029 0.000 0.004
Rio Seco 5265 0.221 0.039 0.013 0.098 3.428 0.006 0.143 0.142 0.033 0.001 0.133
Algiers, Algeria - - 436 143 425 054 - - 10 019 003 -

Barcelona, Espafia 042 29 9 5 15 06 46 28 8 07 02 13

Piedmont, Italia 0.38 267 277 121 284 248 597 673 83 103 11 137

Hankou, China 37 214 7 1 116 3 4 40 676 66 4 409

Agra, India - - 424 70 - 39 50 130 630 50 235 211
Fonte: Adaptado de Bencharif-Madani et al., 2019

As concentraces dos elementos obtidos na pesquisa realizada ndo superam as
concentracdes dos locais apresentados na Tabela 2, exceto para Al, que supera 0s cinco
locais de comparacdo, também Fe, que supera ligeiramente a concentracdo em Argel e
Barcelona. Esses elementos sdo normalmente usados como tragadores de poeira do solo
e/ou ressuspensdo de crosta (Pant e Harrison, 2012). Os resultados apresentados na tabela

2 dos quatro locais de amostragem em Arequipa, sdo mais semelhantes aos apresentados
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Factor de Enriquecimiento

Factor do Enriquocimionto

e educacao

em Argel, Argélia, que sdo de uma area suburbana, ou seja, uma area que ndo tem muita
influéncia antropica. Portanto, pode-se induzir que o que foi encontrado em termos de
composicdo quimica ndo representa uma grande porcentagem dentro do MP 10,
considerando que foram encontrados altos niveis do mesmo. E possivel que o MP10 seja
composto principalmente por: carbono total, compostos organicos, ions como Cl-, SO4%,
NH* e NO* e outros oligoelementos. Os elementos MP mais abundantes nas quatro

estacOes de amostragem da cidade de Arequipa sdo: Al e Fe, indicando a dominancia da

Fator de enriquecimento

O resultado da formula do fator de enriquecimento dos 12 oligoelementos
analisados sdo mostrados na Fig. 2. Segundo ele, podemos distinguir trés fontes principais
de MP10:

(moderadamente enriquecido) e da crosta terrestre (pouco enriquecido), de acordo com o0s

oligoelementos no antropogénica (altamente enriquecido), mista

valores encontrados, que séo: superior a 100, de 10 a 100 e inferior a 10, respectivamente.

a) b)
18
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18
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Figura 2. Factor de enriguecimento das zonas de amostragem a) Av. Independencia, b) Rio Seco,

¢) Tingo Grande, d) Yarabamba

Pode ser observar na figura 2 que na Av. independéncia, Tingo Grande e Yarabamba
0 Unico metal altamente enriquecido € As, o0 que indica que suas fontes foram
principalmente antropogénicas. De acordo com um estudo de Sanchez-Rodas (2015), das
atividades humanas, as mais importantes que emitem arsénico séo a producdo de metais e
a queima de combustiveis fésseis. Sendo a produgdo de metais, a principal fonte importante
de emissdo antropogénica de As, devido a mineracdo e a subsequente transformacéo de
sulfetos metalicos (piritas) por fundicéo e refinacao de Cu, as piritas podem conter até 10%
em peso de arsénico que pode ser liberado durante a torrefacdo. Como as areas mencionadas
tem diferentes carateristicas podemos estimar que as possiveis fonte sdo: mineracao e fluxo
veicular. No primer caso, deve-se a que Yarabamba e Tingo grande ficam perto de uma
mineradora de cobre, e no segundo, porque a zona Av. Independéncia tem grande presencia
de fluxo de veiculos e trénsito, originando maior queima de derivados de combustiveis
fosseis.

Rio Seco (Figura 2b), e diferente dos demais locais, pois o Pb aparece como
altamente enriquecido. A origem antropogénica do Pb se deve principalmente aos gases de
escape dos veiculos e emiss6es industriais. Neste Gltimo caso, representa aproximadamente
20% do total de carbono utilizado nas industrias, sendo que aproximadamente 1/3 € liberado
na atmosfera (Wang et al., 2018). Certamente pelas carateristicas da zona, onde existem
numerosas industrias de curtumes, existe um grande uso do carvdo especialmente para o
aquecimento das caldeiras usadas nos processos de curtido de peles, além de outras
industrias onde por exemplo sdo prestados servicos a pequenas mineradoras para fazer

estudos de extragdo de alguns metais e um grande fluxo veicular de camides e autos.
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CONCLUSOES

Conclui-se que as concentragdes de MP10 na cidade de Arequipa tém uma grande variacéo
dependendo da area de amostragem, sendo Rio Seco, a area que se destaca com a média
mais alta de MP10, representando um evidente risco a saude humana. A composicao
quimica apresentou faixas de valores que permaneceram abaixo dos limites peruanos,
internacionais e da OMS. Conforme andlise do fator de enriquecimento desses elementos
foi estimado que a maior parte da composicdo do MP10 é proveniente de fontes naturais
(pela presenca de Al, Ti, Fe, Ni e Cu), e os elementos mais representativos de origem
antropogénica foram As e Pb, dentro das quais os setores industriais, minerador e de fluxo
veicular podem ser as possiveis fontes de contribuicdo, devido a localizagéo variada das

zonas de amostragem.
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