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RESUMO

PAULA, Rafael Martins de. Avaliagao de espécies metalicas presentes em materiais
construtivos na deposicdo umida. 35 f. Projeto de TCC (Bacharelado em Quimica
Tecnolégica Enfase em Ambiental), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Curitiba, 2015.

Os metais-trago sdo um grande problema ambiental, para todo o ambiente atingindo
até mesmo os seres humanos. Essas espécies podem bioacumular ao longo da
cadeia trofica. Dentro deste contexto, os materiais construtivos sdo produzidos por
matéria-prima mineral e, portanto, podem possuir em sua composiCao espécies
metalicas, esses quando expostos ao ambiente, podem sofrer lixiviagdo ao contato
com a agua da chuva. A acidificacao da chuva pode levar a lixiviagado das espécies
metalicas que podem, por sua vez, chegar aos corpos hidricos, por meio da
drenagem urbana. Este tipo de poluicdo é de dificii acompanhamento, sendo
denominada poluigao difusa. Tendo colocado estas questdes, no presente trabalho
foram realizadas analises das espécies metalicas cadmio (Cd), cobre (Cu), chumbo
(Pb) e zinco (Zn) em amostras obtidas por meio da lavagem de paredes pintadas,
com revestimento ceramico, das instalagdes da UTFPR- campus Curitiba sede
Ecoville, com coletas nos meses de setembro e outubro de 2015, com uma chuva
artificial, obtida de uma solugdo aquosa de acido nitrico (18 pmol L"), e sulfarico (18
umol L) e cloreto de sddio (23 umol L"), e entdo analisadas por Espectrometria de
Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICPOES). Como resultados
obteve-se concentragdo média de Zn de 302 ug m*, o cobre foi detectado na
concentracédo de 24,7 ug m? em uma amostra em setembro, este metal foi
detectado em todas as amostras de outubro podendo ser quantificado em 3 de
concentragbes 32,1 ug m?, 45,9 Mg m?e 36,3 Mg m. O material que mais contribuiu
com espécies metalicas foi o grafiato, pois este € um material poroso.

Palavras-chave: metais-traco. Lixiviacdo de metais. Espécies metalicas e
construgao-civil.



ABSTRACT

PAULA, Rafael Martins de Paula. Assessment of metallic species presents in
constructive materials. 35 sh. Projeto de Trabalho de Conclusdo de Curso
(Baccalaureate in Technological Chemistry Environmental Emphasis) - Federal
University of Technology - Parana. Curitiba, 2015.

The trace metals are a great environmental problem, for all environment inclusive the
human being. Those species can bio accumulate in trophic chain. At this context, the
constructive materials are made by inorganic raw material and, therefore, can have in
their composition metallic species, those when expose to environment, can leach
with the rainwater. The acidification of the rainwater can leach the metallic species
which can on the other hand arrive to water bodies by the urban drainage. This kind
of pollution is of difficult monitoring called non-point pollution. With these questions in
the present work analyzed the metals: cadmium (Cd), copper (Cu), lead (Pb) and
zinc (Zn). In samples obtained by the wash of the building sides of the Tecnological
Federal Universida of Parana in Curitiba, Parana Brazil, this samples was collected in
September and October in the year of 2015, with a artificial rainwater prepared with a
aqueous solution of nitric acid (18 ymol L ™), sulfuric acid (18 umol L ") and sodium
chloride (23 umol L '), and then analyzed by Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry (ICPOES). The obtained result for Zn was 302 yg m? at
mean, the second metal commonly found was de copper detectet in 1 sample in
september in the concentration of 24,7 ug m™? and in all samples in october and coud
be quantified in 3 samples this month in the concentration 32,1 ug m2, 45,9 Mg m?e
36,3 ug m2. The material that contributes with more quantity of metals was wall
texture, cause by the porous surface.

Keywords: Trace metals. Leaching of metals. Metallic species and civil construction.



SUMARIO

L INTRODUGAO. ... ss e ss s 7
2 JUSTIFICATIVA ...oooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eesssssses s s sesssess e sssssssssesssssssesesssess s sssnsssee 9
B OBUIETIVOS ..o esssosseesesssssssss s s ssssssssssesssssssssesssnssessessossnee 12
3.1 OBIETIVO GERAL ......ooooieeeeoceoseeeeeeeesee e seseeesesesssseseesesssssssseessssssssssssnsss s 12
3.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS.........ooooooeeeeveecieeseeeeeeseeseeseessessesssesssssesssssssesessssssssssssonssnee 12
4 FUNDAMENTAGCAOQO TEORICA .......oooooeeeeeeeeseeeeveeeeseeeeeeeeseeeeseeeeseseeesseesseessssen s sessseesse 13
4.1 URBANIZACAO E IMPACTOS .......oioeeveeeieeeeeeeeseseseessossseessoessesssesssssssessssosssssssssensnee 13
4.2 ESPECIES METALICAS NAS AGUAS DE DRENAGEM URBANA .................... 14
4.2.1 CONSIIUGAO CIVIl ...coouieiiiiisie ettt 15
4.3 ESTIMATIVA DE CARGAS DE ESPECIES METALICAS........oocoomereeceeseeeeecesi 16
4.4 DETERMINACAO DAS ESPECIES METALICAS ... 16
4.4.1 A Espectrometria de Emissé&o Otica com Plasma Indutivamente Acoplado

(ICPOES) .oooeeveeeeeeeeeveeseseeessosessesssesssssesssssssassessssssssssesssssssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssassessssnnns 17
5 METODOLOGIA ... essoesssessesssessessssssssseesesssssssssesssssssessssssssssssssensnee 22
5.1 LIMPEZA DAS VIDRARIAS .......c.ooooeooeeeeveeeieeseeveossesseessosseesesssesssssesssssssssesssnsssssessonssnee 22
5.2 REAGENTES........oooiieoveeieeeeeeeoeeeseeesoeesssesssossseesesssosssssssssssssseesssssssssssesssssssessssssssssssssesssee 22
5.3 SOLUGCAO SIMULADA DE AGUA DE CHUVA ... 22
5.3.1 Purificacdo do hidréxido de amoOnio...........cccucueucviuiueiiececee e 23
5.4 AMOSTRAGEM.....ooovoooeeeeeeoceeseeeeeeeeseseevoosseesessoessessesssssseesesssssssssesssssssesesssnsssssessenssee 24
5.5 INSTRUMENTAGAO.......oooieoeeeeeeeeeeeeeeeee e seeeeseses s sesse s ssss e es s ssnens 27

5.6 CURVAS DE CALIBRACAO E LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO. 27

6 RESULTADOS E DISCUSSOES .......ooooooeeeeeeeceeieeesvseeesseeseessosseessssesssssssss s 29
6.1 LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICAGAO ........omvoecceieoeeeeeeeeeecceseseeseeseeeeeeessssee 29
6.2 RESULTADOS PARA AS AMOSTRAS DE MATERIAL CONTRUTIVO................ 30
7 CONCLUSAOQ ... ssoee s s e es e ss e s s s s s 34

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o eeseveses s s s s s s senanses 35



1 INTRODUCAO

O constante aumento da populacdo e a urbanizacdo acelerada, feita com
pouco planejamento, tém causado efeitos adversos ao meio ambiente,
principalmente aos recursos hidricos. O desenvolvimento das cidades causa dois
impactos ambientais de maior relevancia; um deles é a alteracdo do ciclo
hidrolégico, que ocorre com a presenca de areas construidas como telhados, ruas
asfaltadas, calcadas cimentadas, que reduzem a infiltracdo no solo, aumentando
assim o escoamento superficial. Outro impacto € devido ao aporte de poluentes
causado pelas acdes humanas, tais como, uso do solo, atividades locais, volume de
trafego na regido, entre outros (Pusch, 2007).

As fontes pontuais de poluicdo, tais como: efluentes industriais e
domésticos, entre outras, sédo fontes de facil deteccdo e monitoramento. Esta forma
de poluicdo, por apresentar impactos mais Vvisiveis, leva a um crescente
desenvolvimento de tecnologias para o tratamento de efluentes domésticos e
industriais. Os parametros para avaliacdo dos impactos ambientais deste tipo de
fonte jA estdo padronizados no Brasil. Atualmente, ha leis que determinam as
concentracbes maximas permitidas de descargas de elementos tracos em lencois
freaticos, corregos, rios, mares e preconizam as medidas punitivas para os infratores
(Pusch, 2007). Um exemplo de resolucdo é a CONAMA 430/11 que estipula entre
outros parametros, as concentracbes maximas para as espécies metalicas em
efluentes, tais como: 0,2 mg L ! para o cadmio; 0,5 mg L ™ para o chumbo; 0,1 mg L~
! para o cromo hexavalente; 1,0 mg L ™ para o cromo trivalente e 5,0 mg L ™ para o
zinco.

Por outro lado, a poluicdo difusa € de dificil monitoramento e esta
relacionada com o que a chuva lixivia das superficies, em que entra em contato, e
transporta com o escoamento superficial (Prestes et al., 2006). Outra fonte difusa é a
deposicdo atmosférica, que acontece de duas formas; uma delas é a deposicao
umida que ocorre durante a chuva, onde a mesma deposita em superficies o
material que estava em suspensao na atmosfera com as gotas de chuva, e a outra é

a deposigcdo seca que acontece em momentos em que ndo esta chovendo e ocorre



principalmente com particulas maiores que sedimentam mais facilmente
(Gunawardena et al., 2013).

Estudos mostram que mesmo com o controle das fontes pontuais de
poluicdo, os corpos hidricos, ainda continuam sendo improprios para alguns fins de
lazer e até mesmo para o uso da agua. Isso mostra que as fontes difusas tém um
papel importante na degradacao dos corpos hidricos (PUSCH, 2007)

Birch e Rochford (2010) em seus resultados mostraram que a agua da chuva
€ uma importante fonte de espécies metalicas para o estuario de Sidney, Australia.
Ja (Fonseca et al. (2013) em seus estudos na cidade de Rio de Janeiro,
encontraram evidéncias de que existe uma fonte difusa para a presenca de niquel
na Baia de Guanabara e que o centro de Niter6i € uma importante fonte de espécies
metalicas para a mesma.

E conhecido que as espécies metalicas podem ser bioacumaladas e que
algumas destas espécies podem trazer maleficios as comunidades aquéticas. Por
exemplo, o cadmio produz efeito toxico a reproducdo da espécie de caranguejo de
agua doce, Sinopotamon henanense. O cromo VI possui potencial genotoxico a
espécie Heteropneustes fossilis. O peixe Rhandia quelen se mostrou sensivel a
exposi¢do ao cobre que induz efeitos bioquimicos, morfologicos e fisiolégicos nesta
espécie. Testando a sensibilidade de L. stagnalis ao chumbo, mostrou que o
crescimento do caracol foi mais afetado aos 28 dias de vida do que aos 56 dias
indicando que o caracol pode se recuperar parcialmente de efeitos de estagios
anteriores de sua vida. Ovos fetilizados do peixe zebra (Danio rerio) foram expostos
ao sobrenadante de uma suspensdo de ZnO e mostrou que existe um atraso na
eclosdo desses ovos, mas nao apresentou ma formacao das larvas ou mortalidade
(Choudri e Baawain, 2014).

Tendo colocado estas questdes, neste trabalho foram realizadas
determinacao das espécies metalicas: cadmio (Cd), cobre (Cu), chumbo (Pb) e zinco
(Zn) em amostras obtidas com a lavagem de paredes externas dos blocos da
universidade, sendo que essas paredes eram revestidas de materiais diferentes
como grafiato, bloco pintado de branco e paredes com revestimento ceramico
vermelho e azul o que trard informagdes sobre a UTFPR como fonte difusa de
poluicdo e dard subsidios para melhoras na estrutura para diminuir os efeitos da

mesma.



2 JUSTIFICATIVA

O assunto de poluicdo difusa é recente, e um dos contaminantes mais
comuns, presente neste tipo de poluicdo, sdo as espécies metélicas, o que pode
ocasionar um grave problema (Pusch, 2007).

Em um estudo realizado nos Estados Unidos mostrou que o Cd, por
exemplo, em escoamento de uma rodovia pode estar em concentracdo até cinco
vezes maior que a encontrada em amostras de irrigacdo, onde as amostras de
rodovia apresentaram concentragcdo média em torno de 0,10 ppb e as de irrigacédo
em torno de 0,02 ppb, por causa do desgaste de freios. Amostras coletadas em
rodovias e em areas urbanas contém a maior concentragcdo nominal de Cu
dissolvido, sendo que, freios, paredes de construgdes junto com seus telhados, e a
deposicdo seca podem contribuir substancialmente com cargas deste metal (47%,
22% e 14% respectivamente). As paredes sdo as principais fontes de Pb e Zn,
contribuindo com 79% da carga total de chumbo, e para o zinco representam, junto
com os telhados, 65 % das fontes urbanas deste metal (Mckenzie e Young, 2013).

As espécies metdlicas ao chegarem nos corpos hidricos podem se acumular
nos organismos e biomagnificar ao longo da cadeia tréfica e ainda podem precipitar
nutrientes como, por exemplo, o fésforo, formando fosfatos insolliveis entre outras
modificacdes no ambiente aquético (Pinheiro et al., 2012).

Ja é muito conhecida a bioacumulacdo de espécies metalicas e esta traz
problemas ambientais incluindo, toxicidade a reproducdo de espécies,
genotoxicidade, efeitos fisiolégicos e outros (Choudri e Baawain, 2014).

As cargas contendo espécies metéalicas oriundas de regides urbanas e de
rodovias e aquelas provenientes da agricultura excedem as cargas de origem natural
(Mckenzie e Young, 2013). E amplamente difundido que a poluicdo difusa,
especialmente espécies metalicas presentes nos materiais particulados, drenados
de superficies impermeabilizadas, durante as chuvas, sao transportados
eficientemente para corpos hidricos das proximidades. Como consequéncia, a saude
ecoldgica e a integridade dos corpos receptores sédo debilitados, enquanto o uso
recreacional sdo comprometidos (O’sullivan et al., 2012). Para a bacia hidrografica

do rio Bacacheri em Curitiba-PR foram estimadas cargas anuais para as espécies
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metélicas Pb, Cu e Cd as quais foram 1520, 950 e 25 kg, respectivamente (Prestes
et al., 2006).0 estudo da poluicdo difusa mostra ser de grande importancia. Tanto &
verdade.Neste ramo, pode ser destacado o numero de artigos cientificos entre os
anos de 2000 a 2015. Na Figura 1, tem-se o grafico que mostra 0 numero de
publicacdes encontradas na base de dados Web of Science, entre os anos de 2000

a 2015, utilizando cinco palavras-chave sobre o tema “poluigéo difusa”.

polui¢do difusa e metais h 117

drenagem urbana e metais - 217

w

escoamento urbano e metais _ 84
agua da chuva e metais _ 797

poig s N 5%

0 500 1000 1500 2000
Publicag¢des

Figura 1 — Resultados de publicac6es encontradas no Web of Science para os anos de 2000 a
2015 sobre o tema “poluigao difusa”.

Na Figura 2, tem-se o gréafico que mostra os resultados encontrados para 0s
mesmos anos, 2000 a 2015, utlizando cinco palavras-chave sobre o tema

“poluentes emergentes”.
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Figura 2 — Resultados de publica¢cGes encontradas no Web of Science para os anos de 2000 a

2015 sobre o tema “poluentes emergentes”.

Estes dois assuntos sdo considerados emergentes na Quimica Analitica,

devido a necessidade de se conhecer cada vez mais, as menores concentragoes,

principalmente em nivel traco. Nota-se nas Figuras 1 e 2 que algumas palavras-

chave quase ndo sao encontradas, sendo assim pode-se afirmar que o assunto

abordado neste trabalho ainda est4 sendo pouco explorado.

Dentro deste levantamento destacam-se, por terem sidos feitos no Brasil, 1

artigo encontrado com a palavra-chave poluicdo difusa e metais, 14 artigos

encontrados com a palavra-chave drenagem urbana e metais, 17 para escoamento

urbano e metais, 8 para 4gua da chuva e metais e 27 para polui¢do difusa.

Por estes motivos e por se tratar de um assunto recente e ndo haver muitos

trabalhos que tratam do assunto, poluicado difusa, este trabalho foi realizado para

avaliar a contribuicdo dos materiais construtivos como fonte de espécies metéalicas

para as aguas de escoamento urbano no Campus Curitiba da UTFPR, sede Ecoville.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € avaliar a presenca das espécies metalicas Zn,
Cu, Pb e Cd em materiais construtivos, tais como paredes externas, nos blocos de
Ensino na UTFPR — Campus Ecoville, Curitiba PR na simulacdo de deposicéo

Umida.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar uma chuva artificial;

e Obter amostras pela lavagem das paredes com uma chuva artificial;

e Determinar as concentracdes dos ions metalicos Zn, Cu, Pb e Cd nas amostras
obtidas com a lavagem das paredes com agua da chuva sintética;

e Comparar os diferentes materiais quanto a lixiviacdo dessas espécies.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 URBANIZACAO E IMPACTOS

A urbanizagdo que ocorre de forma rapida causa uma série de mudancas
aos sistemas aquaticos e traz a degradacdo da agua, desastres em enchentes e
outras questdes ecoldgicas e ambientais. Nos Ultimos anos o governo da China tem
voltado a atencdo para essas questbes. Em 1999 uma enchente e em 2007 um
evento de floracdo de cianobactérias foram o centro de noticias em todo mundo
(Deng et al., 2015). A florag&o de cianobactérias esta relacionada a eutrofizagdo que
acontece com o despejo inadequado de efluentes domésticos nos rios, que elevam
as concentracoes de nutrientes.

Além dos sistemas aquaticos, as superficies urbanas, ou seja, coberturas
por materiais como concreto e asfalto, tem uma inércia térmica e armazenam
grandes quantidades de calor. Isto leva a formacdo das chamadas ilhas de calor,
que € um aumento na temperatura nestas areas com uma variacdo de temperatura
durante o dia e durante as estagdes. O que causa a formacao dessas ilhas séo as
superficies impermeabilizadas, calor de atividades antropogénicas, poluicao
atmosférica e a geometria tridimensional urbana (armazenamento de calor em
paredes, aprisionamento de radiacdo e diminuicdo da velocidade do vento). Elas
ainda podem modificar ou induzir a circulagcédo de ar local (Han et al., 2014).

E amplamente conhecido que a urbanizag&do traz mudangas nos processos
hidrolégicos dentro de bacias hidrograficas, por alterar as caracteristicas de
infiltracdo da superficie. Os resultados esperados da urbanizagdo sdo: reducdo da
infiltracdo; do escoamento de base (que € constituido basicamente do escoamento
subterraneo); dos tempos de atraso (que sao o intervalo de tempo para que o centro
de massa de precipitacdo chegue ao pico da hidrografia resultante); aumento do
volume das chuvas; do pico de descarga; da frequéncia de enchentes e do
escoamento superficial (Du et al., 2012). Outro impacto € a emissao de poluentes
provenientes de atividades antropogénicas, que sao atividades exercidas pelo

homem, tais como, as construc¢des, implantacdo de industrias, aumento do nimero
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de veiculos automotores entre outras, sendo essas responsaveis por levar, o
carbono orgéanico, sedimentos erodidos, fésforo e nitrogénio, espécies metélicas,
bactérias e outros, para os corpos hidricos (Goonetilleke et al., 2005). Dentre estes,

destaca-se neste trabalho as espécies metalicas presentes nas aguas de drenagem.

4.2 ESPECIES METALICAS NAS AGUAS DE DRENAGEM URBANA

O escoamento urbano é considerado uma das maiores fontes de poluicédo
difusa de aguas superficiais ao longo do mundo. O nivel de urbanizacdo, bem como
0 grau de impermeabilizacdo, estd diretamente relacionado a concentracdo de
poluentes no escoamento e o carreamento dos mesmos (Valtanen et al., 2014).

As atividades urbanas ndo s6 afetam as concentracdes das espécies
metalicas, tidas como origem urbana (Cu, Pb, Sb e Zn), essas espécies podem ser
encontradas naturalmente, mas o maior problema esta relacionado as fontes
urbanas das mesmas, como também a particdo dos mesmos entre a fracédo
dissolvida e particulada por alterarem parametros fisico-quimicos dos rios.
Concentragcdes medidas nas galerias de aguas pluviais e do escoamento Sao
maiores do que as encontradas no rio Orge, na Franca, o que explica 0 aumento que
ocorre ao longo do rio ao passar pela area urbana. As concentracdes das espécies
metalicas citadas tiveram um aumento ao longo do corpo hidrico, por exemplo, o
cobre, no ponto acima no rio apresentou concentracéo de 0,46 pug L™ e ao longo do
rio foi aumentando e gradativamente chegando & concentracdo de 1,6 pg L™. Esses
resultados demonstram a natureza difusa dos contaminantes. Além disso, o clima, e
as estacdes do ano, influenciaram as concentragcdes no escoamento (Le Pape et al.,
2012).

Um sistema mais sustentavel de drenagem foi aplicado no Brasil, em Belo
Horizonte. Neste sistema foi trocado o tipo de pavimento por materiais com maior
permeabilidade, construcdo de bacias e trincheiras de infiltracéao, filtros de drenos,
areas com vegetacao para permeacao. O sistema aplicado mostrou a capacidade de
reduzir a quantidade de espécies metalicas total no efluente de aguas pluviais. Para

o chumbo e o niquel o sistema foi capaz de reduzir as concentragcdes aos niveis
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permitidos na CONAMA 357 para rios de classe 2, sendo que para o chumbo o limite
estabelecido é 0,01 mg L * e para o niquel o limite é 0,025 mg L *(Silva et al., 2010).

4.2.1 Construgao civil

As constru¢des podem ser uma fonte de espécies metalicas, pois acumulam
matéria depositada sobre os telhados e produtos de intemperismo e corrosao que
sao lavados pelas chuvas(Zobrist et al., 2000).

Podem ainda representar fontes de poluentes dependendo da construcéo e
dos materiais expostos ao escoamento. Paredes sdo pouco probleméticas por causa
do pequeno escoamento que elas geram, mas existem algumas pesquisas para
materiais e poluentes especificos (Davis et al., 2001). Os telhados e seus acessoérios
sao fonte significativa de espécies metalicas. Folhas de Zn e de aco galvanizado sdo
materiais comuns para este tipo de cobertura, zinco também € um material comum
para calhas, juntas entre outros. O Cu também é usado em calhas e para o chumbo
existem algumas aplicacdes, como juntas e soldas (Petrucci et al., 2014).

Na simulacao feita para a cidade de Sucy-em-Brie, na Franca, os elementos
lineares (ex. calhas) foram responsaveis por 9% das fontes de cobre, 94% das
emissOes de chumbo foram produzidas por juntas a prova d’agua. Para o zinco os
materiais de construcao (telhados mais elementos lineares) foram responsaveis por
70% das emissoOes totais deste metal (Petrucci et al., 2014).

No estudo de Davis e colaboradores (2001), da universidade de Maryland,
nos Estados Unidos, as paredes externas foram lavadas com chuva artificial e foram

2

responsaveis por concentragdes de Pb variando de 2,7 a 94 ug m “, para diversos

materiais empregados sendo estes: madeira, vinil, tijolo, madeira pintada, concreto e
metal. E 0 Zn apresentou as maiores concentracdes variando de 52 a 1400 yg m

nos mesmos materiais analisados quanto a presenca de Pb (Davis et al., 2001).
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4.3 ESTIMATIVA DE CARGAS DE ESPECIES METALICAS

Muitas vezes para se ter uma melhor avaliacdo do nivel de degrada¢édo dos
rios pela poluicdo difusa, sdo feitas estimativas das cargas anuais das espécies
metalicas ou outros poluentes para as bacias hidrograficas.

Para a bacia hidrogréafica do rio Bacacheri em Curitiba-PR foram estimadas
cargas anuais para as espécies metalicas Pb, Cu e Cd de 1520, 950 e 25 kg,
respectivamente (Prestes et al., 2006).

Estimativas feitas para a bacia hidrografica do rio Belém, da regido da
Universidade Federal do Parana, campus Centro Politécnico, em Curitiba-PR, para
os metais Cd, Cu, Pb e Zzn, foram de 0,262, 13,9, 24,6 e 682 kg ano™,
respectivamente (Pusch et al., 2007).

As estimativas anuais, para o riacho Okeover na Nova Zelandia, do metal Pb

-1 1

foi de 4,5 kg ano = em 2006 comparado 4,3 kg ano = em 2009 mostrando que
mesmo com o corte no uso de tintas contendo o metal e do combustivel com
chumbo tetraetila ainda ha aporte deste para o riacho. A carga anual de Zn foi 46,7
kg ano ™ em 2006 comparado a 40,1 kg ano * em 2009. Para o cobre com foi 2,8 kg
ano ! comparado 32,6 kg ano " em 2009 (O’sullivan et al., 2012).

As estimativas de carga se mostram muito eficientes para se conhecer o
grau de degradacao dos corpos hidricos, e devem ser feita para uma melhor gestédo
deste tipo de emissdo, com a elaboracdo de leis, tratamentos desses efluentes

pluviais.

4.4 DETERMINACAO DAS ESPECIES METALICAS

Existem algumas técnicas utilizadas para se determinar a concentracdo de
espécies metalicas, dentre essas destacam-se as técnicas espectroscopicas, sendo
estas: espectroscopia de absorcdo atbmica em chama (FAAS), espectroscopia da
absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica (GFAAS), espectrometria de
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emissao Gtica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES) entre outras (Holler et
al., 2009).

Em alguns trabalhos o preparo da amostra € realizado por filtracdo, para
separar parte soluvel da insolivel, mas em alguns casos quando se analisa o
material particulado, séo realizadas digestbes sucessivas para separar o metal que
esta mais fracamente ligado ao particulado e o que estd mais fortemente ligado
(Mckenzie e Young, 2013).

Os trabalhos realizados sobre poluicdo difusa algumas vezes utilizam a
simulacdo de chuva, ou ainda coletam a &gua da chuva nas galerias de aguas

pluviais.

4.4.1 A Espectrometria de Emiss&o Otica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICPOES)

A espectrometria de emisséo por plasma traz muitas vantagens com relacao
aos métodos de absorcéo por chama e eletrotérmicos. Uma das vantagens é a baixa
susceptibilidade a interferéncias quimicas, devido as altas temperaturas atingidas.
Outra vantagem € a obtencéo de bons espectros de emissédo para muitos elementos,
sob mesmas condi¢cbes de excitacdo; por consequéncia, espectros de dezenas de
elementos podem ser registrados simultaneamente. Além disso, o plasma permite
determinacao de baixas concentracdes, como para o Cu que o limite de deteccédo é
0,04 pug L™ e o Cd que o limite de deteccdo é de 0,07 pug L™, e ainda a determinacéo
de elementos que tendem a formar compostos refratarios (isto €, compostos que sao
altamente resistentes a decomposicao térmica, como os 6xidos de boro, fosforo,
tungsténio, uranio, zircénio e nidbio). E por dltimo esses métodos possuem
geralmente, um amplo intervalo de concentracdo de varias ordens de magnitude, ao
contrario do intervalo de duas ou trés décadas dos métodos de absorcdo (Holler et
al., 2009).

O aquecimento gerado pelo plasma chega a uma temperatura de 10000 K, o
gue leva a completa ionizagao e/ou atomizagéo da maioria dos elementos presentes
(Petry, 2005).
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O ICPOES ¢é uma técnica de emissdo que usa o plasma para excitacao de
elementos trago gerando assim um sinal para determinagdo desses elementos. Os
principais compartimentos deste equipamento sdo: gerador de radiofrequéncia (RF),
sistema de introducdo de amostras, sistema 6ptico e sistema de deteccéo, Figura 3
(Vanini, 2014).

Sistema optico

g

[
Gerador de RF g Espectrometro

Argonio Nebulizador-._ amara de Spray
‘ Instrumentos
eletronicos
*)‘
I \
| \
= Residuo

Bomba ;
1 |
Computador [ | K
Gt
Amostra B

Figura 3 — Esquematizagdo de um equipamento de ICPOES.

Fonte: Vanini, 2014.

A tocha do ICP consiste de trés tubos concéntricos de quartzo, por onde
passa um fluxo de argénio. O consumo de gas varia de 5 a 20 L.min™, dependendo
do tipo de tocha. O tubo mais largo geralmente tem didmetro com cerca de 2,5 cm.
Na parte superior do tubo existe uma bobina de indugéo no entorno do mesmo, a
gual é resfriada com agua, que é governada por um gerador de radiofrequéncia, que
irradia de 0,5 a 2 kW de energia em 27,12 ou 40,68 MHz. A ionizacdo do argdnio
inicia-se por uma centelha de uma bobina de Tesla. Os ions resultantes, e seus
elétrons associados, interagem com o campo magnético flutuante produzido pela

bobina. Esta interacdo faz com que os ions e os elétrons que estdo no interior da
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bobina fluam nos caminhos anelares fechados. A resisténcia dos ions e elétrons a
este fluxo de cargas provoca um aquecimento Ohmico do plasma (Holler et al.,
2009).

A temperatura do plasma é suficientemente alta para exigir um isolamento
térmico do cilindro de quartzo externo. O isolamento é obtido fluindo argénio pelas
paredes do tubo. O fluxo tangencial resfria as paredes internas do tubo central e
centraliza o plasma radialmente (Holler et al., 2009).

A maioria dos fabricantes oferecem modelos que permitem que a tocha gire
90°, podendo ser alinhada axialmente com o sistema espectrométrico. A radiacédo
emitida da parte central do plasma €, entdo, utilizada para analises (Holler et al.,
2009).

As amostras séo introduzidas no espectrometro de emissao Optica, com uma
vazao de argbnio de cerca de 1 L/min, através do tubo de quartzo central. A amostra
tanto pode ser um aerossol, um vapor gerado termicamente ou um pé fino. A forma
mais comum de introdu¢do da amostra é o nebulizador de vidro concéntrico. A
amostra é transportada para a ponta pelo efeito Bernoulli (aspiracdo). A alta
velocidade do gas quebra o liquido em finas goticulas de diversos tamanhos que
sdo, entdo, transportadas até o plasma (Holler et al., 2009). E entdo no plasma séo
produzidas uma populacdo de estado estacionario de moléculas, 4tomos e ions,

como mostrado na Figura 4 (Vanini, 2014).
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Figura 4 — Processos de geragéo de atomos, ions e moléculas no plasma.

Fonte: Vanini, 2014.

A Tabela 1 mostra alguns limites de deteccado para as técnicas de ICPOES e
FAAS. Os numeros presentes nessa tabela mostra que a técnica se mostra bem

sensivel para a determinacéo de elementos traco.
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TABELA 1- Limites de deteccdo dos elementos em solucdo aquosa, em pg L™,
para as técnicas de FAAS e ICPOES

ICPOES USN- ICPOES USN-
Elemento FAAS ICPOES VR ICPOES VA
VR VA
Cd 1 3 0,45 04 0,04
Cu 1,8 3 0,45 04 0,05
Zn 2000 3 0,45 0,75 -
Pb 14 0,22

VR- vista radial

VA- vista axial

USN- nebulizador ultrassénico (em inglés)
Fonte: (Petry, 2005)
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5 METODOLOGIA

5.1 LIMPEZA DAS VIDRARIAS

Todas as vidrarias e material de coleta das amostras foram lavados
primeiramente com detergente diluido e escova. Foi feito o enxague e deixados de
em um banho de detergente diluido (5%) por um periodo de 24 horas. Retirado do
banho de detergente, foram enxaguados novamente, primeiro com agua corrente e
depois com &gua destilada e, finalmente, deixados em banho de HNOj3; (10%) por um
periodo de 24 horas. Foram entdo exaguados com agua ultrapura por 3 vezes e

armazenados em sacos plasticos até serem utilizados (Pusch, 2007).

5.2 REAGENTES

A partir de solucdes padrdo de 1000 mg L™, foram preparadas as solucées
padrdo da curva analitica dos metais Cd, Cu, Pb e Zn. Todas preparadas com agua
ultrapura.

Utilizando os &cidos sulfarico e nitrico, e cloreto de sédio em devidas
proporcdes, e hidroxido de amobnio para ajustar o pH, obteve-se uma solucao de

chuva simulada.

5.3 SOLUCAO SIMULADA DE AGUA DE CHUVA

A solucao de simulacdo da agua da chuva, denominada chuva sintética, foi
sintetizada da maneira descrita por Davis et al. (2001), cujos reagentes utilizados

foram H,SO,4, HNO3 e NaCl nas seguintes propor¢oes:
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23 pmol L™ (NaCl) + 18 pmol L™ (H,SO,) + 18 umol L™ (HNO3)

O pH desta chuva sintética fica em torno de 4,0. Para ajustar o pH para 5,5
que € o pH aproximado das chuvas da cidade de Curitiba (Pusch, 2007).

Para o ajuste de pH foi utilizado hidroxido de aménio, previamente purificado
(Campos et al., 2002).

5.3.1 Purificagé@o do hidréxido de amdnio

O processo de purificacdo € baseado em uma destilagdo isotérmica, pois
como o hidroxido de aménio é volatil isto foi possivel. Conforme a Figura 5 ilustra, foi
usado um recipiente plastico com tampa, transparente. Neste recipiente foi colocado
um béquer pré-lavado com 30 mL da solucdo concentrada da base e outro frasco de
polietileno de alta densidade de boca larga, com capacidade de 60 mL, este
contendo 50 mL de agua ultra-pura. Entdo o recipiente é tampado e ensacado, e a
solucéo concentrada foi trocada a cada 2 dias, isso foi repetido por 3 vezes. Apés 8
dias o frasco contendo a solucdo purificada foi entdo bem fechado retirado do

sistema e ensacado duas vezes com sacos plasticos limpos (Campos et al., 2002).

Figura 5 - Esquema da destilacdo isotérmica.

Fonte: Campos, Bendo e Viel, 2002.
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5.4 AMOSTRAGEM

O local da amostragem foi a Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
(UTFPR), campus Curitiba, sede Ecoville, que se localiza no bairro Campo
Comprido, na cidade de Curitiba. As amostras foram obtidas a partir da lavagem das
paredes do prédio da universidade. As coletas foram feitas nos blocos A, C e F.
Esses blocos apresentam diferentes caracteristicas externas. O bloco A e C
apresentam-se com paredes contendo pastilhas e grafiato, enquanto o bloco F
possui suas paredes externas pintada.

Foram realizadas coletas das amostras, nos pontos denominados: Al, A2,
C1, C2, F1 e F2 em dois dias, sendo Al e C2 paredes pastilhadas, C1 e A2 paredes
com grafiato e F1 e F2 paredes pintadas de branco, uma no dia 16 de setembro de
2015 e outra no dia 21 de outubro do mesmo ano, ou seja, uma no final do inverno e
outra no comec¢o da primavera. A Figura 6 mostra o regime de chuvas nos meses
em que foram coletadas as amostras, o primeiro dia de coleta foi em um periodo
onde ndo houve chuvas por 3 dias seguidos. E a segunda coleta foi realizada
também apds trés dias consecutivos sem chuva e no dia apos a coleta choveu

poucos milimetros, porém foram meses com muitas chuvas e muitas vezes intensas.
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Figura 6: Chuva acumulada 24 h em Curitiba nos meses de setembro e outubro do ano de
2015
Fonte:(Systems Engineers: Victor Leite, 2016)

A Figura 7, traz a disposi¢céao dos pontos de amostragem no campus da

universidade.
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Figura 7: Disposicado dos pontos de amostragem na UTFPR sendo os pontons C2 e Al as
paredes pastilhadas; os pontos C1 e A2 paredes com grafiato e os pontos F1 e F2 blocos

pintados.

A amostragem foi realizada dentro da UTFPR sede Ecoville nas paredes
externas de construcdes de laboratoérios e salas de aula. Com o auxilio de um frasco
borrifador, foram utilizados aproximadamente 250 mL de chuva sintética para lavar
uma parte da parede, em uma &area demarcada de 0,09 m? as amostras foram
coletadas em frascos plasticos. No laboratério estas amostras foram filtradas em
membrana de acetato de celulose 0,45 um de porosidade para remover o material
particulado, e entdo acidificadas com HNOj3; até pH menor que 2,0. As amostras
acidificadas foram armazenadas sob refrigeracdo a uma temperatura aproximada de

4°C até o momento das determinac¢des dos metais (Pusch, 2007).
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Figura 8: Fotos dos pontos de amostragem C1, C2 e F1 na ordem da esquerda para a direita

5.5 INSTRUMENTACAO

Para as determinacbdes das concentracdes de espécies metalicas, em
amostras de chuva sintética, das espécies cadmio, cobre, chumbo e zinco foi
empregada a técnica de espectroscopia de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado ICPOES, OPTIMA 8300 Perkin Elmer. As amostras que
apresentaram concentracbes acima da faixa de linearidade foram diluidas
proporcionalmente. As curvas analiticas foram feitas com calibracdo externa, as

solucBes padrao foram feitas em triplicata, com leitura na vista radial.

5.6 CURVAS DE CALIBRACAO E LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

A Figura 9 traz as curvas analiticas preparadas para a determinacdo dos
cétions metélicos Cd, Cu, Pb, Zn com concentracdes de: 0,010 mg L™, 0,020 mg L™,
0,040 mg L™, 0,060 mg L™, 0,080 mg L™ 0,210 mgL™? 0,30mgL™ 060mgL™e0,80

mg L™ e um branco para a curva de todos os metais.
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Os limites de detecgéo foram calculados utilizando a equacéo (1) e os limites
de quantificacdo utilizando a equacgéao (2), onde x, € a concentracdo média de dez

brancos e s, é 0 desvio padrdo dos mesmos (Skoog et al., 2006).

(1) LD = X, + 35b

(2) LQ = fb + 1OSb
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Figura 9: Curvas analiticas preparadas com concentrac6es de 0,010; 0,020; 0,040; 0,060; 0,080;
0,10; 0,30; 0,60 e 0,80 mg L dos metais (a) Cd, (b) Cu, (c) Pb e (d) Zn.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Na Tabela 2 estdo apresentadas as equac¢fes das curvas analiticas de cada
metal e seus respectivos limites de deteccdo, quantificacdo e os coeficientes de

correlacéo.

Tabela 2 - Equacgbes de reta das curvas de calibracdo e seus respectivos

limites de deteccédo (LD) e de quantificacéo (LQ)

(Mg L)
METAIS EQUACAO DA RETA R LD LQ
(1)  cd: I= 73209,17454[Cd] + 66,41592 0,99957 3,1 11
2 cu I= 171218,5362[Cu] — 831,65578 0,99937 7,5 11
3)  Pb: I= 11513,72311[Pb] — 23,17835 0,99929 15 38
@  zn I= 84794,32784[Zn] + 278,5801 0,99961 5,8 28

Os limites de deteccdo foram préximos aos colocados na Tabela 1
considerando a vista radial, sendo que para o cadmio foi uma diferenca de 0,1 pg L°
!+ para o cobre foi 2,5 vezes maior e para o zinco 1,9 vezes maior. Na literatura
existem limites bem menores, quando utilizado as melhores condicbes do
equipamento, a literatura traz um limite 44,3 vezes menor para o cadmio, o limite
calculado nesse trabalho para o cobre foi 187,5 vezes maior ao encontrado na
literatura, o do chumbo foi 15 vezes maior e o zinco foi 58 vezes maior com relagcao
aos limites de deteccdo mostrados na literatura (Skoog et al., 2006; Holler et al.,
20009).
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A Figura 10 mostra os gréficos das concentracées em mg L™, nas amostras

de setembro e outubro e os limites de deteccéo e quantificacdo dos metais Cd, Cu,

Pb e Zn.
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Figura 10: Gréficos das concentra¢cdes dos metais Cd, Cu, Pb e Zn em mg L™?, nas amostras de

setembro e outubro, e seus respectivos limites de detec¢éo e quantificagéo

Na Tabela 3 encontram-se as concentracdes Cd, Cu, Pb e Zn, expressas em

Hg m™, nas amostras de setembro, onde para chegar nessa unidade multiplica-se a

concentracdo encontrada com a curva de calibracdo em mg L™ pelos 250 mL, que

foi o volume de chuva sintética, e divide-se o resultado pela area de 0,09 m? E a

Tabela 4 traz as concentracdes dos metais nas amostras do més de outubro do

mesmo ano.

Tabela 3 — Concentracdes das espécies metélicas em pg m™? das amostras

coletadas no més de setembro de 2015

Concentracdes (ug m™)

Ponto Cd Cu Pb Zn
C2 <LD <LD <LD 121

Pastilhas
Al <LD <LD <LD 112
Ci1 <LD <31 <LD 246

Grafiato
A2 <LD <LD <LD 108
F1 <LD <LD <LD 95

Bloco Pintado

F2 <L.D <L.D <LD 196
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Tabela 4 — Concentracdes das espécies metélicas em pg m™? das amostras
coletadas no més de outubro de 2015

Concentracdes (ug m'2)

Ponto Cd Cu Pb Zn

C2 <LD 32,1 <LD 696
Pastilhas

Al <LD < 30,6 <LD 309

C1 <LD <30,6 <104,9 402
Grafiato

A2 <LD 459 <LD 582

F1 <LD 36,3 <LD 557
Bloco Pintado

F2 <LD < 30,6 <104,9 206

Nas amostras, a principal espécie metélica encontrada foi o zinco estando
em concentragbes bem maiores que 0s outros metais, na média de todos os
materiais testados nas amostras de setembro teve-se uma concentracdo de 146 ug
m, bem semelhante & concentracéo média encontrada por (Pusch, 2007) que foi de
199 pg m?, para este metal. As amostras de outubro apresentaram as maiores
concentracdes de lixiviado, em média apresentou 459 pg m™, mais que o dobro do
encontrado pelo mesmo autor. Considerando uma média dos dois meses chega-se a
concentracdo dessa espécie 302 pg m? em média. Acredita-se que estes resultados
sdo caracteristicos da localizacdo dos blocos, proximos as vias de acesso
rodoviarias Prof. Pedro Viriato Parigot de Souza e Deputado Heitor Alencar Furtado
podendo receber material particulado proveniente do asfalto. O cadmio nédo foi
detectado, ficando abaixo do limite de deteccdo de 3,1 ug L™. Para o chumbo as
concentracbes encontradas nesse trabalho podem ter sido maiores, pois néo foi
possivel quantificar, pelo menos no més de outubro, as encontradas no trabalho
desenvolvido por Pusch (2007) onde ela encontrou-se concentracbes de chumbo
entre 5 e 31 pg m™. Posteriormente a esse trabalho foi sancionado a (Lei 11762/08 |
Lein®11.762, de 1° de agosto de 2008, Presidéncia da Republica, 2016) que fixa um
limite maximo para a concentragdo de chumbo em tintas sendo este limite de 0,06%,
em peso, expresso como chumbo metalico, determinado em base seca ou conteudo

total ndo-volatil.
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As paredes revestidas com ceramica foram aquelas em que apresentaram
as menores concentragbes de metais na amostra de lixiviagcdo. A ceramica de
coloracdo azul do ponto C2, apresentou maior concentracao de cobre com relagcéo a
outra parede com pastilhas.. O Grafiato e a parede pintada foram as coberturas que
apresentaram a maior variedade de espécies metélicas lixiviadas.

Das amostras de bloco pintado e grafiato foram detectados as maiores
concentracdes, mas devido ao limite de quantificacéo alto, de 11 pg L™ para o cobre,
11,5 pg L™ para o cadmio, 37,8 pg L™ para o chumbo e 28 ug L™ para o Zn ndo se
pode quantificar muitos deles.

As grandes quantidades de Zn devem-se principalmente a constituicado do
cimento (Pusch, 2007). O Chumbo foi detectado em duas amostras, as amostras C1
e F2, a presenca de chumbo é devido aos pigmentos contidos nas tintas como, por
exemplo: o [Pb3(C0O3)2(OH),] podem ainda haver outros pigmentos como PbWO,
(pigmento amarelo), PbCrO4 (amarelo cromo) e outros (Pusch, 2007).
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7 CONCLUSAO

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram altos, pois usou a leitura na
vista radial da tocha, entdo em muitas das amostras nao foi possivel quantificar os
metais, mas mesmo assim os metais foram detectados com exce¢do do cadmio,
pode-se entdo em um préximo trabalho utilizar melhores condigfes do equipamento.
O material que mais contribuiu com as espécies metalicas foi o grafiato, e o principal
metal encontrado foi 0 Zn. A (Lei 11762/08 | Lei n® 11.762, de 1° de agosto de 2008,
Presidéncia da Republica, 2008) traz um avanco quanto a estipulacdo de uma
quantidade maxima de chumbo nas tintas, porém néo diz respeito aos outros metais.

Com isso ainda existe muito o que estudar desse assunto, poluicao difusa.
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