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RESUMO

Ao considerar as diferentes formas de poluicdo em &reas urbanas e industriais,
destaca-se o material particulado atmosférico (MP) devido ao seu potencial toxico e
diferentes composi¢cdes quimicas. Metais toxicos associados ao MP séo
considerados nocivos a saude e para diferentes espécies da biota. Embora na
literatura os estudos referentes a determinagédo de metais em MP sejam pequenos, é
de grande valia o conhecimento do fluxo de deposicdo desses elementos a fim de
indicar possiveis fontes, prever efeitos devidos sua toxicidade e possibilitar no futuro,
o estabelecimento de futuras Politicas Publicas quando se mostrarem necessarios,
uma vez que os mesmos ndo possuem legislacdo bem definidas. Em consequéncia
disso, o presente trabalho teve como objetivo a determinacédo de Cd, Pb e Cu em
material particulado atmosférico da cidade de Presidente Prudente, SP. A cidade de
Presidente Prudente, SP possui quatro pequenos distritos industriais, tem acesso as
rodovias de importancia estadual e até nacional. Em termos agricola, o cultivo da
cana-de-acucar representa area colhida de aproximadamente 50,8%. As amostras
de material particulado foram coletadas em quatro areas de grande densidade
veicular e circulacdo de pessoas na cidade, sendo elas: Estacdo Meteoroldgica da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da UNESP, no terminal rodoviario da cidade de
Presidente Prudente, na Praca 9 de Julho e UBS Vila Real, utilizando-se
amostradores passivos, onde as particulas foram depositadas pela acdo da
gravidade em papel filtro quantitativo com porosidade de 2um. Foram estudadas 80
amostras coletadas num periodo de quinze dias, periodo que compreendeu entre 27
de marco de 2011 a 03 de abril de 2013. A gquantificacdo dos metais foi realizada por
meio da técnica voltamétrica de pulso diferencial com redissolucdo anddica
utilizando eletrodo de mercario no modo gota pendente. Os parametros
experimentais otimizados, volume de amostra e tempo de pré-concentracao foram
de 4,0 mL e 150s, respectivamente. Para os elementos determinados, o método de
decomposicdo selecionado foi com &cido nitrico 65% (v/v). Os resultados foram
avaliados em funcéo do aumento do fluxo de deposi¢cdo dos metais em dois anos de
coleta, assim como, considerando a distribuicdo de chuvas da regido (periodo seco
e Umido), e comparando as concentracdes dos metais entre 0s pontos de
amostragem. O fluxo dos metais variaram de 22,15+21,99 pug mdia™ para o Cd (1°
ano de amostragem) a 70,24+50,06 pg m? dia™ para o Pb (2° ano de amostragem).
As concentracfes dos metais foram maiores no periodo seco, com excecao do Cu
que apresentou maior fluxo no periodo Umido. Para confirmacdo dos dados
correlacionados foram realizadas andlises estatisticas univariada e multivariada com
0 programa SAS. Vale ressaltar que os altos valores de significancia (p<0,05)
encontrados na correlacdo de Pearson entre os metais Cd e Pb em todos os pontos,
indicam que os mesmos possuem fortes indicios de provirem de mesma fonte de
emissdo. Nesse trabalho néo foi possivel identificar as fontes dos metais, entretanto
podem-se levantar algumas hip6teses como: queima de combustivel, desgaste de
freios, obras realizadas proximas aos pontos de amostragem, tintas de edificacdes
antigas, entre outras. A partir de analise candnica e agrupamento de Tocher entre os
locais de amostragem, observou-se que o ponto 1 diferencia-se dos demais pontos.
Essa diferenciacdo foi evidenciada principalmente pelo fluxo de deposicdo de
chumbo no local (importancia de caracteres), sugerindo que este ponto possui fontes
de emissdao particular e/ou adicionais.

Palavras-Chave: Voltametria, Redissolu¢cdo Anodica, Metais Toxicos, Chumbo,
Cadmio, Cobre, Variaveis Meteorolbgicas, Eletrodo de Mercurio.



ABSTRACT

When considering the different forms of pollution in urban and industrial areas, the
atmospheric particulate matter (MP) stands out thanks to its toxic potential and
different chemical compositions. Toxic metals associated to MP are considered
noxious to the health and to different species of the biota. Even though in the
literature the studies that refer to the metal determination in MP are small, it of big
significance knowing the flow deposition of these elements in order to indicate
possible roots, predict effects due to its high toxicity and to allow in the future,
establishing future Public Politic when it is displayed necessary, since these same
ones doesn’t have well defined legislations.

As a consequence, the present work has as objective the determination of Cd, Pb
and Cu in atmospheric particulate matter in the city of Presidente Prudente, SP. The
city of Presidente Prudente, SP has four small industrial districts have access to state
highways and even national importance. In agricultural terms, the cultivation of sugar
cane is harvested area of approximately 50.8%. The samples of particulate matter
were collected in four areas of great automobile density and people circulation in the
city these being: The Weather Station of the Faculty of Sciences and Technology of
UNESP, in the bus terminal of the city of Presidente Prudente, in the 9 de Julho
square and UBS Vila Real. 80 collected samples were studied for a term of fifteen
days, term comprehended between March 27 of 2011 and April 03 of 2013. The
guantification of the metals was done through the Voltammetric technique of
differential pulses with anodic stripping using mercury electrode in the pendant
droplet way. The optimized experimental parameters, sample volume and pre-
concentration time were of 4,0 mL and 150s, respectively. For the determined
elements, the decomposition method selected was with 65% nitric acid (v/v). The
results were valued in relation to the concentration growth of the metals in two years
of the gathering, and in the same way, considering the region’s seasonality (dry and
humid terms), and comparing the flow deposition of the metals among the sampling
points. The metal flow deposition vary between 22,15+21,99 ug mday™ for the Cd
(1% year of sampling) to 70,24+50,06 pg m2 day™ for the Pb (2" year of sampling).
The concentrations of the metals were higher in dry terms, with the exception of Cu
that presented higher flow depostion in humid terms. For the correlated data
confirmation, statistic multivariate and univariate data analysis were performed with
the SAS program. It is important to stress that higher values of significance (p<0,05)
found in Pearson’s correlation between the Cd and Pb metals in every points,
indicate that both have strong signs of coming from the same source of emission. In
this work it wasn’t possible to identify the metals sources, however some hypothesis
can be questioned, like: fuel burning, brake wearing, the construction of buildings
near the sampling places, old building’s paint, among some others. Through the
canonic analysis and TOCHER’s grouping between the sampling places, it was
observed that place 1 differentiates itself from the other places. This differentiation
was demonstrated mainly for the lead concentration in the place (characters of
importance), suggesting that this point has strong particulates emission sources
and/or additional.

Key-words: Voltammetric, anodic stripping, Toxic Metals, lead, cadmium, copper,
weather variables, mercury electrodes
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1 INTRODUCAO

A urbanizacdo e a industrializacdo tornaram-se processos irreversiveis,
particularmente em decorréncia da revolucao industrial ocorrida nos séculos XIX/XX,
sendo considerado um fendmeno mundial e essencial para o0 crescimento
econdmico e tecnoldgico de um pais. Em contra partida, 0s mecanismos naturais de
equilibrio da atmosfera estdo, cada vez mais, sendo modificados pelo crescimento
desses processos, ocasionando inumeras alteracdes ambientais, entre elas a
inclusdo de elementos contaminantes no ambiente que afetam a salude e a
qualidade de vida da populacao [1-3].

A atmosfera € um compartimento composto ndo sé por gases, mas existindo
também particulas soélidas dispersas, que mantém entre si um processo constante
de interacdo fisica e quimica com gases. Além de uma fracdo liquida dispersa
composta de goticulas de agua resultante da condensacdo do vapor d’agua na
forma de nuvens [4,5]. A dispersédo dessas particulas na atmosfera é chamada de
aerossois.

Além dos componentes naturais presentes na atmosfera, sdo lancados gases
e particulas, sob diferentes condicbes meteoroldgicas, tais como, pressao,
temperatura, umidade, os quais sofrem constantes transformacdes quimicas e
fisicas, contribuindo para o agravamento da poluicao [6].

Nas ultimas décadas, tem-se intensificado a preocupa¢do com a poluicdo do
ar, proveniente de particulas atmosféricas, em virtude da matriz complexa
(variedades de composicéo e tamanhos) e a intensa movimentacédo e transformacéao
de elementos gasosos e particulas existentes na atmosfera. O material particulado
atmosférico (MP), como sdo comumente denominadas essas particulas, possuem
em geral, tempo de permanéncia de dias a semanas na atmosfera e pode ser
entretanto, transportado a longas distancias por massas de ar continentais, que
interferem nas propriedades quimicas e fisicas da atmosfera ndo somente em escala
local, mas também em nivel regional e até global, afetando diretamente a biota [6].

O processo de remocgao das particulas ocorre basicamente por deposicao
seca e Umida. A deposicdo seca ocorre devido a acdo da gravidade sobre as
particulas, sendo mais presente a fragdo grossa do particulado. A deposi¢cdo umida
ocorre por remocéao de particulas dentro e abaixo das nuvens, devido a precipitacéo,

fenbmenos denominados como rainout e washout, respectivamente [7-10]. Tais
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particulas atuam como difusores de espécies téxicas, tais como 0s metais, que vém
sendo amplamente estudados devidos aos impactos causados ndo s6 no ambiente,
mas também na saude da populacao [11-16].

A legislacdo ambiental em vigor no Brasil (CONAMA 003/1990) determina os
parametros de qualidade do ar que devem ser monitorados apresentando padrbes
de qualidade do ar, o material particulado atmosférico com didmetros de 10 um e o
particulado total em suspensado (PTS). Até o momento, foram considerados 0s
seguintes poluentes regulamentados: MPi, (particulas inalaveis), fumaca (FMC),
monoxido de carbono (CO), diéxido de enxofre (SO,), didxido de nitrogénio (NO,),
oz6nio (O3). Entretanto, espécies tdxicas presentes no MP, ainda ndo possuem
legislacao definida [17].

As espécies toxicas associadas ao MP séo consideradas nocivas a saude, em
virtude da possibilidade de serem absorvidos nos tecidos pulmonares durante a
respiracdo [11-16]. Sob o ponto de vista toxicologico dentre as espécies toxicas,
pode-se citar os metais, 0os quais se incluem principalmente o cadmio, chumbo,
niquel, antiménio, cromo, estanho, que devido a maior utilizacdo industrial, sdo os
mais estudados. Outro metal, como o cobre, é considerado toxico, entretanto, mais
efetivamente, para o meio aquatico [17,18].

Embora alguns locais apresentarem quantidades muito baixas desses metais
(10° mol L™), alguns metais, como o merclrio possui a propriedade de se
acumularem na cadeia alimentar (biomagnificacdo) e no ambiente, uma vez que nao
pode ser degradado pela natureza e pode reagir com moléculas difusoras que
contribuem para persisténcia no ambiente e distirbios metabdlicos dos seres vivos.
A bioacumulacdo se encarrega de alterar concentragdes consideradas normais em
concentracfes toxicas para diferentes espécies da biota e para o homem. A
persisténcia garante os efeitos ao longo do tempo, mesmo depois de interrompidas
as emissoes [20].

Devido a baixa concentracdo desses elementos no ambiente, é necessério e
essencial, o desenvolvimento e utilizacdo de métodos sensiveis para determinacéo
desses metais. Além disso, a determinacdo do metal isolado de uma matriz &
simples diante da complexidade das amostras ambientais. A multielementaridade da
analise também é desejavel para permitir avaliagbes ambientais mais abrangentes

[21]. Logo, tem se tornado, cada vez mais necessaria, a busca crescente pelo
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desenvolvimento e/ou aprimoramento de técnicas suficientemente sensiveis e
rapidas que permitem a determinagéo simultdnea de elementos em variados tipos de
poluentes, dentre eles os metais absorvidos/ adsorvidos no material particulado.

Em virtude do reconhecimento do potencial toxico dessas espécies, a
auséncia de uma legislacao definida e Presidente Prudente/SP ser uma cidade que
nao apresenta estudos com esses fins, encontrou-se a necessidade da construgao
de uma base de dados para um possivel futuro estabelecimento de padrdes de

qualidade do ar quando se mostrarem necessarios.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Atmosfera

A camada de ar que envolve o globo terrestre, denominada atmosfera, possui
massa estimada em aproximadamente 5 x 10 kg e sua composicdo depende
basicamente da altitude acima da superficie da terra. E constituida por um conjunto
de gases, que sdo importantes e abundantes no caso do planeta Terra. Dentre os
principais gases estdo o nitrogénio (78,02 %), oxigénio (20,94 %), gas carbdnico
(0,03 %) e argobnio (0,93 %). Além desses, outros gases nhaturais estdo presentes,
em menor porcentagem, como o metano, hélio, neénio e hidrogénio. A atmosfera é
vital para o planeta, visto que atua como reservatério e transporte desses elementos,
permitindo qgue os mesmos sejam permutados entre 0s seres Vvivos € 0 meio abiotico
através dos ciclos biogeoquimicos. Além disso, regula as fungBes climaticas e
protege a superficie terrestre contra as radiacdes ultravioletas proveniente do sol,
absorvendo-as quase na sua totalidade [22,23].

A atmosfera € estratificada, ou seja, composta por uma série de quatro
camadas, destacando a troposfera, estratosfera, mesosfera e termosfera. Cada uma
com caracteristicas e propriedades quimicas e fisicas distintas, que influenciam na
tendéncia de mudanca na temperatura da atmosfera de acordo com a sua altitude
[23]. A troposfera, camada inferior da atmosfera, mais préxima da superficie
terrestre, contribui com aproximadamente 80% da massa atmosférica. Sob o ponto
de vista meteorologico, € a camada mais instavel, onde ocorre a maioria das
reacoes quimicas na atmosfera, possui uma concentracdo maior de vapores d’agua

e é local dos fenbmenos meteoroldgicos, como chuva, ventos, formacdo de nuvens,
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entre outros. Além disso, sob o ponto de vista ambiental, é o local mais afetado em

relacdo a poluicdo, onde se podem observar os efeitos nocivos dos poluentes aos
seres vivos [23].

A Figura 1 apresenta as diferentes camadas com o0s respectivos nomes, bem
como, o ponto de mudanca da temperatura e altitude.

|

Termosfera

!

Mesosfera

—> Mesopausa

Estratopausa

Estratosfera

Tropopausa
I Troposfera

Raio da Terra
(6.371 Km)

v

(A)
180 200 220 240 260 280 300

100

Comportamento da
Temperatura

T 50

Regido do Ozénio

Cirrus

Everest
-8.848

180 200 220 240 260 280

300

(B)

Figura 1: Visualizacdo das camadas da atmosfera (A) e a variagdo da Temperatura com a Altitude a

partir do nivel do mar (B). FONTE: Ervim Lenzi, Luzia Favero apud vanLoon &Duffy, 2001; Brasseur
et al., 1999; Brimblecombe, 1996.
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2.2 Poluicao atmosférica

O termo poluicdo é definido pela Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA)
como a degradacgdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente prejudiguem a saulde, a seguranca e o bem estar da populacéo, criem
condicGes adversas as atividades sociais e econdmicas, afetem desfavoravelmente
a biota e as condicOes estéticas ou sanitarias do meio ambiente, lancem matérias ou
energia em desacordo com os padroes ambientais estabelecidos [24,25].

A poluicdo atmosférica é um processo causado basicamente pelo aporte de
substancias poluente a atmosfera, relacionada diretamente ao rapido crescimento e
concentracdo populacional e industrial, geracdo de energia, veiculos automotores e
as queimadas que sdo, dentre as atividades, antropogénicas’, que contribuem
ativamente para o agravamento da poluicdo do ar, com o langamento continuo de
grandes quantidades de substancias poluentes, intensificando de tal forma a
poluicdo, que a qualidade do ar tornou-se um problema ambiental de carater
mundial, abrangendo tanto paises desenvolvidos como também o0s em
desenvolvimento. Entretanto, o homem n&do possui inteira responsabilidade para
causa desse fenbmeno, mas tendo também, a natureza se encarregado em
participar frequentemente deste processo, com o lancamento de gases e materiais
particulados, provindos de fontes naturais de poluentes [26-31].

A poluigdo inicia-se com a emissdo dos poluentes pelas fontes, sendo
transportadas pelas massas continentais de ar, onde podem sofrer alteracdes
guimicas e fisicas, tendo cada poluente caracteristicas préprias de dispersédo, até
gue atinjam um receptor, podendo ser estes, solos, rios e 0 homem. A concentracdo
do poluente esta relacionada com a distancia entre a fonte de emisséo e o receptor,
ou seja, quanto maior a distdncia menor sera a concentracdo de poluentes
encontrada nas proximidades deste receptor [32].

A qualidade do ar € avaliada por meio das concentracdes de indicadores de
qualidade do ar, em funcdo de um determinado tempo. Os principais poluentes
atmosféricos utilizados como indicadores de qualidade do ar, adotados

universalmente e escolhido em razao da frequéncia de ocorréncia e de seus efeitos

! Atividades antropogéncias - Sdo aguelas oriundas da atividade humana.
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adversos sdo: NOx, SOx, metano (CH4), monéxido de carbono (CO), ozbnio (O3),
fumaca e nesse contexto, particulas totais em suspensao, entre outros [17,33].

2.3 Particulas Totais em Suspenséao (PTS)

As particulas em suspensdo ou material particulado atmosférico (MP), como
sdo comumente denominadas essas particulas, tém sido alvo de varios estudos
devido aos possiveis efeitos nocivos a saude humana [1-3;11-16]. Ao realizar
estudos em diversos centros urbanos, Saldiva et al (2002) concluiu que as
concentracbes de poluentes atmosféricos encontradas em grandes cidades
acarretam afeccbes agudas e crbnicas no trato respiratorio, mesmo em
concentragdes abaixo do padréo de qualidade do ar (PQAR) [13].

De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB),
o termo particulas em suspensdo ou MP abrange um conjunto de poluentes
constituidos de material sélido e liquido que se mantém suspenso na atmosfera por
causa do seu pequeno tamanho [33]. Muitas dessas particulas sao visiveis ao olho
humano, como poeiras (geralmente formadas por processo de desintegracao
mecanica, poeira de rua, cimento em construcéo, etc.) e fumacas (provenientes da
combustdo de combustiveis fésseis ou madeira). Outras, por sua vez, ndo visiveis a
olho nu, mas nao deixam de ser significativas para o ambiente.

Os vegetais sdo grandes emissores de material particulados, seja na forma
direta de emissao de polen, ou na forma de precursores, como compostos organicos
volateis (COV), os quais, ap6s reagir na atmosfera, formam particulas. Os virus e
bactérias também sdo considerados como material particulado atmosférico [5,34,35].

Devido a complexidade da matriz e a grande variedade dessas particulas na
atmosfera, torna-se dificil estabelecer uma classificacdo especifica. Entretanto,
alguns autores fazem isto de acordo com a origem dessas particulas (particulas
primarias e secundarias), onde os poluentes lancados diretamente na atmosfera
pela fonte que os produziu sdo chamados de poluentes primarios e aqueles
formados na atmosfera por reacdes quimicas que ocorrem entre 0s poluentes
primarios e 0os componentes naturais da atmosfera sdo chamados de poluentes
secundarios [36,37].

O MP é formado em determinados periodos e em diversos locais, 0 que leva

a uma grande variedade de composi¢cdes quimicas, provenientes de compostos
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organicos e inorganicos, com diferentes morfologias e tamanhos, os quais s&o
estabelecidos em fungéo dos didametros aerodindmico das particulas [36-38].

Em geral, enquadram-se como MP as particulas que apresentam dimensdes
gue variam entre 0,002 um e 100 um. Alguns autores ampliam essa faixa de 500 pum
dimensdes moleculares (0,0001 a 0,001 pm).

A classificacdo das particulas, considerando-as como fracao fina e grossa (de
acordo com seu diametro aerodinamico), € a mais comumente utilizada sob o ponto
de vista fisiolégico, uma vez que o tamanho das particulas esta diretamente
associado ao seu potencial para causar problemas a saude, além de influenciar nas
propriedades aerodinamicas, as quais determinam 0s processos de transporte e
remocdo no ar, bem como os processos de penetracdo e deposicdo no trato
respiratorio [15]. A fracdo inalavel de particulas finas corresponde ao diametro
aerodindmico menor que 2,5 um (MP35). A parte fina contém particulas primarias
geradas por processos de combustdo por industrias, veiculos e particulas
secundarias, provenientes da formacéo de particulas na atmosfera a partir de gases,
como por exemplo, a formacéo de sulfatos a partir de SO,. A fracdo apenas inalavel
compreendem as particulas com diametros com intervalos de tamanho de 2,5 a 10
um (MP1g), as quais sdo geralmente constituidas por particulas primarias, formadas
a partir de processos mecanicos, como ressuspenséo de poeira de solo por ventos,
sal marinho, cinzas de combustdo e emissfes biogénicas naturais. [5, 39-43].

Sob o ponto de vista da saude, as particulas finas (MP,5) possuem um
grande potencial para atingir os alvéolos pulmonares e |a ficarem retidas, podendo
trazer danos a salde, uma vez que nas vias aéreas inferiores ndo ha mecanismos
eficientes de expulsdo dessas particulas. As grossas ficam retidas na parte superior
do sistema respiratorio, podendo ser filtradas nos pélos do nariz ou retidas na
garganta. Entretanto, o particulado grosso também pode ser considerado
preocupante, uma vez que tende a se acumular nas vias respiratérias superiores,
agravando problemas respiratorios, tais como o da asma [39].

Contudo, essas particulas por sua vez, tém a capacidade de
adsorver/absorver e transportar espécies com efeitos toxicos e carcinogénicos até o

trato respiratdrio, os quais potencializam seus efeitos deletérios a saude humana.
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2.4 Associacao de metais ao material particulado atmosférico (MP)

Estudos tém evidenciado forte relacdo entre os efeitos sobre a satde humana
decorrentes da inalacdo de material particulado atmosférico de diferentes tamanhos
e a presenca de metais nessas particulas. Essas particulas podem exercer
influéncia sobre as fungdes bioldgicas, devido suas caracteristicas fisico-quimicas,
tais como sua solubilidade em fluidos bioldgicos, levando-se em consideracdo o
tempo de exposicao e o estado de saude humana [40].

Os metais por ndo serem degradaveis podem acumular-se no ambiente e
manifestar seu potencial téxico. Embora a deposicéo final dos metais sejam os solos
e os sedimentos, eles sdo em sua maioria, transportados por via aérea pela acdo do
vento (seja como gases ou como espécies adsorvidas ou absorvidas em material
particulado em suspensao) [41].

Os primeiros metais identificados como sendo bioacumulaveis e téxicos por
exposicdo ambiental foram o mercurio (Hg), chumbo (Pb) e cadmio (Cd). Essas
espécies na forma elementar ndo particularmente téxicos, porém, sdo na sua forma

catidnica e também quando ligados a cadeias curtas de &tomos de carbonos [42,43].
2.5 Toxicidade dos metais em estudo: cadmio, chumbo e cobre

No meio ambiente, o cadmio é encontrado combinado com o oxigénio (6xido
de cadmio), cloreto (cloreto de cadmio) ou derivados do enxofre (sulfato de cadmio,
sulfito de cadmio, etc.). As fontes antropogénicas incluem as atividades de
mineracdo, consumo e disposi¢cdo de produtos que utilizam cadmio (baterias de
niquel-cadmio, pigmentos, estabilizadores de produtos de cloreto de polivinila
(PVC)), na combustéo do carvao, papel de cigarro, etc [44-46].

A intoxicacao por cadmio pode causar pneumonite quimica, edema pulmonar
e destruicdo das células epiteliais do pulmdo. O cadmio pode atuar como agente
cancerigeno, causando danos reprodutivos, disfuncdes renais e hipertensdo. A vida
média do cadmio no organismo humano é de 19 a 40 anos, sendo justificada pelo
seu alto poder acumulativo, especialmente nos rins e no figado [44,47-49].

O chumbo é encontrado como contaminante ambiental devido seu largo
emprego industrial, bem como: em industria extrativa, petrolifera, tintas e corantes,

de ceramica, etc. O chumbo na forma tetraetila e tetrametila comecou a ser
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adicionado na gasolina a partir de 1922 com o objetivo de melhorar o
comportamento dos motores conferindo-lhes basicamente maior potencia e maior
economia de combustivel [50].

Entretanto, o Brasil foi o primeiro pais do mundo a eliminar totalmente o
chumbo tetraetila de sua matriz de combustiveis em 1992, substituindo o chumbo
pelo alcool anidro como antidetonante, possibilitando a diminuicdo dos efeitos
danosos provocados por esse ao meio ambiente [51].

Esses compostos de chumbo séo lipossoliveis, o que o fazem serem
facilmente absorvido pela pele. J& a contaminacdo por chumbo inorganico ocorre
principalmente pelas vias aéreas e digestivas. As contaminacdes por esse metal
podem afetar o sistema nervoso central e causar deficiéncias de elementos
essenciais como: cobre (Cu), zinco (Zn), calcio (Ca) e vitamina D, os quais estédo
associado a absorcdo de Pb no sistema gastrointestinal. Investigacdes em animais
sugerem que o chumbo pode elevar a pressdo sanguinea em adultos suscetiveis em
concentracdes de até 10 pg/dL [52,53].

Quantidades mais elevadas de contaminantes toxicos, como o Cd e Pb
podem ser encontrados nos niveis sanguineos de alguns individuos fumantes. Além
do Cd, o Pb e outros metais podem estar presentes nas folhas de tabaco que
passam para a fumaca no processo de queima e sdo inalados tanto pelos usuarios
como pelos fumantes passivos. Trabalhos na literatura com individuos fumantes
indicam que 10% do Pb presentes no tabaco passam para o0 organismo humano.
Segundo pesquisas realizadas por Gimbert et al., e ATSDR, a planta de tabaco é a
gque mais concentra chumbo radioativo e a consequéncia da inalagdo dessas
substancias pode ser o aumento da incidéncia de cancer de pulmao, uma vez que o
metal emite radiacdo alfa, podendo acarretar a destruicdo do tecido ao redor da
radiacao [53,54].

O cobre esta naturalmente presente na atmosfera por dispersao pelo vento e
erupcdes vulcanicas. As principais fontes antropogénicas do metal sdo: mineragéo,
fundicdo, queima de carvdo como fonte de energia e incineragédo de residuos soélidos
urbanos, a agricultura, as industrias de pigmentos, e como agente antiaderente,
assim como, € encontrado também em tubulacbes e valvulas domésticas e
industriais [44,55].
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Caracterizado um micronutriente essencial para os humanos, o cobre, atua no
mecanismo de defesa do corpo como antioxidante. Todavia, em altas concentracdes
no organismo, pode causar desde uma simples irritagdo nos olhos, nariz, nauseas,
diarreia e alergias como pode ser correlacionado a ativacdo de radicais livres e
danos no pulméo [44,46,55]. Apesar de ser considerado um micronutriente
fundamental para algumas atividades celulares, o Cu pode tornar-se toxico e,
dependendo da sensibilidade do organismo, reduzir a capacidade dos organismos,
como as algas (concentracdo aproximadamente 107 mol L), em competirem
efetivamente no seu habitat e levar até mesmo a mortalidade [18,19, 56].

Na cidade de Presidente Prudente/SP, dentre as possiveis fontes de poluicao
industriais por particulas atmosféricas podemos citar um curtume, industria de
plasticos e Usinas acucar e alcool, além disso, a cidade conta com uma frota

veicular de aproximadamente 131.975 veiculos [57].

3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é a investigacdo e a quantificacdo de espécies
guimicas associados ao material particulado atmosférico (MP) potencialmente
nocivas ao ambiente e a saude da populacdo. Dentre as espécies estudadas estao
0s metais chumbo (Pb), cadmio (Cd) e cobre (Cu) que serdo analisadas por analise

voltamétrica por redissolugéo anddica utilizando eletrodo de mercurio.

3.1 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos para a determinacdo de metais poluentes em
material particulado atmosférico foram:

= Desenvolvimento e construcdo de um amostrador passivo para coleta de
material particulado (MP);

= Coleta de MP na cidade de Presidente Prudente, SP no periodo de marcgo
de 2011 a abril de 2013;

» Investigacdo de método de decomposicdo do papel filtro quantitativo com
os metais Cd ,Cu, Pb;
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» Estudos dos melhores parametros experimentais para utilizacéo da técnica
voltamétrica de pulso diferencial por redissolucdo anddica utilizando
eletrodo de mercurio;

» Quantificacdo dos metais poluentes pela técnica voltamétrica de pulso
diferencial com redissolucdo anddica utilizando eletrodo de mercurio;

= Avaliacdo do crescimento fluxo de deposicdo dos metais em dois anos de
coleta;

= Avaliacdo dos valores de fluxo dos metais no periodo seco e umido da
cidade de Presidente Prudente, SP, assim como correlaciona-las com as
varidveis meteoroldgicas de modo a evidenciar o grau de dependéncia
entre elas;

= Avaliacdo do fluxo dos metais nos quatro pontos de coleta de modo a

evidenciar a diferenciagéo entre os pontos de amostragem.

4 METODOLOGIA

4.1 Desenvolvimento de um amostrador passivo de coleta para particulados

atmosféricos.

O método mais comum para coleta de particulas atmosféricas consiste em
amostradores ativos de alto e baixo volume (Hi-Vol) , com o auxilio de uma bomba
de vacuo, o ar entra de forma forcada, passando por filtros de fibra de vidro por um
determinado periodo. A maior limitacdo para os sistemas de coleta ativa esta no alto
custo de aquisicdo e manutencdo dos equipamentos, além de necessitarem de mao
obra capacitada para operar o equipamento, e apresentar dificuldades para sua
instalacdo em determinados ambientes [85].

Amostradores passivos de coleta de poluentes também sdo muito utilizados,
principalmente para amostragem de gases em ambientes internos, uma vez que
passam despercebidos aos usuarios, por nao emitirem ruidos, nao interferindo,
portanto, nas atividades diarias da popula¢do. Ademais, séo utilizados em ambientes
externos, em virtude de sua facil implantacéo fisica, podendo ser introduzidos em
bairros afastados, areas rurais, areas de risco, etc. Em raz&o do seu facil modo de
operacdo, a amostragem passiva conduz a uma série de vantagens praticas,

incluindo a relag&o custo/beneficio, pouco treinamento necessario para manusear 0s

24



dispositivos, além da ndo necessidade de fonte de energia para seu funcionamento,
tornando o método independente de calibragcdo em laboratério ou calibracdo em
campo contra um método ativo [58-65].

Vale ressaltar que o método de amostragem passivo reproduz de uma
maneira mais real a forma de como as particulas chegam até o destino final no meio
ambiente (solo, sedimento, agua e ser humano) contra 0 meio de coleta ativo que é
apresentado de forma for¢ada.

Entretanto, como desvantagens podem-se citar: o ndo fornecimento de
concentragcbes instantdneas e nao possuem adequada sensibilidade quando
expostos por curto periodo de tempo.

Para o desenvolvimento dos amostradores passivos utilizados neste trabalho
foram empregados materiais inertes como funil de polipropileno, cano e pecas em
policloreto de vinila (PVC) (Figura 2). Na extremidade superior conectou-se um funil
e um protetor contra intempéries. Na extremidade inferior, o papel filtro quantitativo
foi fixado entre a arruela de polipropileno e o cano de PVC. Posteriormente, o coletor
foi inserido em um suporte e conectado a uma das extremidades do cano. O coletor

foi fixado a uma altura de 1,60 m do chao.

Figura 2: Partes principais do coletor: 1-protecao contra intempéries; 2-funil de polipropileno; 3- tubo
de PVC; 4- papel de filtro; 5- arruela de polipropileno; 6- tampa de PVC.

4.2 Locais de coletas

A regido de estudo deste trabalho foi a cidade de Presidente Prudente, SP,

situada no extremo oeste de S&o Paulo a 587 quildmetros da capital, ocupando uma
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area total de 562 km?, com uma populacdo de aproximadamente 207.725 habitantes.
Morfoestruturalmente, pertence a bacia do Rio Parana, a qual é constituida por
rochas igneas e sedimentares e apresenta fortes indicios de falha geoldgica e fontes
geotérmicas [57].

Economicamente, o municipio se destaca no setor comercial e de servigos e
possui quatro distritos industriais. Com 48 industrias instaladas e outras em fase de
implantacdo. Entre as principais industrias locais, estdo: Touro e irmaos Crepaldi
(curtume), Prudenfrigo (frigorifico), Dicoplast (plasticos) e Usinas Alta Floresta e
Usina Nova América (alcool e agucar) [57].

Com a expansdao das usinas de aclUcar e alcool, a modernizacdo da
agricultura, a maior complexidade do setor terciario e da centralidade de Presidente
Prudente, SP, as industrias locais se diversificaram com apoio as industrias de
construgdo civil, implantando unidades industriais que ndo mais estabeleciam
relacdo direta com as atividades do campo, como as dos ramos quimicos de
minerais ndo-metalicos e mecanicos [66].

A primeira etapa do trabalho constituiu na escolha dos pontos de amostragem
de material particulado atmosférico. Para isso, foi feita uma avaliagdo inicial da
regido em estudo de forma que o ponto selecionado sofresse a influéncia do maior
namero possivel de fontes emissoras contribuintes de material particulado, fossem
elas de origem natural ou artificial (poeiras, fumacas e aerossois emitidos para a
atmosfera por industrias, veiculos, construcao civil, etc). Os pontos amostrais foram
definidos basicamente através de indice visual das referidas fontes e facilidade de
logistica. Devido a utilizacdo de um amostrador passivo ndo se teve a preocupacao
de carater operacional, como condi¢cdes de funcionamento e instalacédo de fontes de
energia, apenas atentamos as condicfes de seguranca do local para condi¢cbes na
instalacéo do coletor.

A escolha da &rea nao é tdo simples, uma vez que se tem a interferéncia de
outros fatores ambientais que favorecem a dispersédo ou estagnacao dos poluentes
nos locais de amostragem, assim como as variaveis meteoroldgicas. Para
minimizagcdo desses fatores, o ideal seria 0 monitoramento dessas variaveis em

cada local de estudo.
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As coletas das amostras foram realizadas em quatro areas efetuadas
proximas a regides urbanas com diferentes concentragdes nos trafegos veiculares e
densidade de pessoas.

Os pontos de amostragens 1 e 2 correspondente a Estacdo Meteoroldgica da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da UNESP e ao Terminal Rodoviario da cidade
de Presidente Prudente, e o ponto 3 e 4 correspondem a Praca 9 de Julho a UBS
Vila Real, respectivamente. Os pontos de amostragem estdo situados em regides
com intensa circulacdo de veiculos (leves e pesados) e pedestres na cidade de
Presidente Prudente/SP. A Figura 3 e a Tabela 1 apresentam detalhes de
localizag&o e identificacdo (localizados no Google Maps) dos locais de amostragem

onde foram instalados os amostradores passivos para coletas.
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Figura 3: Locais de coletas do material particulado atmosférico na cidade de Presidente Prudente,
SP. Posto 1: Esta¢éo meteoroldgica da FCT-UNESP, Posto 2: Terminal rodoviério da cidade, Posto 3:
Praca 9 de Julho e Ponto 4: UBS Vila Real. Fonte: Google Earth.
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Tabela 1: Identificacéo das coordenadas geogréficas dos Locais de Coleta na cidade de
Presidente Prudente/SP.

_ Coordenadas Geograficas
Locais de Coleta : :
Latitude Longitude
Estacdo Meteorologica
22°07°12.1”S 51° 24’ 30.5” WO

(EM)
Terminal Rodoviario (TR) 22007’ 52.33” S 51° 23’ 16.80” O
Praca 9 de Julho (P9) 22°07° 22,49 S 51°2317.89” O
UBS Vila Real 22°7 37.89”S 51°23°6.63” O

4.3 Periodicidade das coletas

As coletas do material particulado atmosférico foram efetuadas entre os
meses de Marco de 2011 a abril de 2013, em periodos ininterruptos de

aproximadamente 15 dias, nos locais descritos anteriormente.

4.4 Coleta do Material Particulado Atmosférico

Antecedendo as coletas do MP, as tampas de PVC, onde os filtros foram
fixados, foram lavados com Alconox®, enxaguados com agua de torneira em
abundéancia seguido de enxadgue com agua destilada e posterior lavagem com &cido
nitrico 0,1 mol L™. As amostragens do MP foram realizadas utilizando-se filtros da
marca CAAL® de 11 cm de diametro e porosidade 2 pum, os quais foram secos em
estufa & 60°C, até massa constante, acondicionados e mantidos em dessecador até
a amostragem.

ApGs cada periodo de amostragem de 15 dias os filtros foram removidos e
acondicionados em dessecador. Os filtros foram secos em estufa a 60 °C até massa
constante. O controle da temperatura € um fator determinante na secagem para que
ndo haja risco de perdas de elementos por volatilizagdo ou degradacdo térmica da

amostra.
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4.5 Processamento das Amostras

Com a finalidade de decompor e adequar a amostra para determinacédo do da
concentracdo total dos metais Cd, Pb e Cu pela técnica voltamétrica de pulso
diferencial por redissolu¢do anddica utilizando eletrodo de mercurio, como eletrodo
de trabalho, foram realizados testes para utilizacdo do melhor procedimento da
digestdo acida por via tmida sob aquecimento em sistema aberto conforme descrito
na literatura (CETESB) [67].

ApGs a pesagem, os filtros foram acondicionados em cadinhos e levados a
mufla onde foram parcialmente calcinados a 250 °C, evitando que ocorressem
possiveis perdas do analito associado a essa etapa, uma vez que a temperatura de
volatilizacdo dos compostos contendo Cd, Pb e Cu foram superiores a 300 °C [68].

Posteriormente, as cinzas foram transferidas para tubos de digestdo, aos
quais foram adicionados um total de 25 mL de solu¢cdo com diferentes misturas
acidas a fim de avaliar a eficiéncia da decomposicéo acida da amostra.

Os métodos de decomposicéo avaliados foram: extracdo com &cido cloridrico
concentrado (HCI) e peroxido de hidrogénio (H.O,); &cido sulfarico (H,SO,), acido
cloridrico (HCI) e perdxido de hidrogénio 30% m/v, todos combinados com solugéo
concentrada de acido nitrico 65 % (v/v). A combinacdo composta por acido nitrico e
acido cloridrico foi na proporcéo 3:1 (agua régia). Foi realizado também, teste com
adicdo de apenas 25 mL de &cido nitrico concentrado 65 % (v/v).

As solucdes foram deixadas em repouso por 24 horas em seguida colocado
em bloco digestor a uma temperatura de 102 °C por 5 horas. Com o0 objetivo de
verificar a eficiéncia desse procedimento, foram realizados brancos analiticos com
os reagentes e filtros utilizados.

As possiveis perdas de analito, principalmente do chumbo (mais volatil),
durante a etapa de calcinacdo do papel filtro com MP depositado, foi avaliada por
analise termogravimétrica (TGA) da amostra de MP depositado em papel filtro e
Pb(NOg3),. Variou-se a temperatura em um intervalo de 0 a 350 °C.

As curvas de TGA apresentadas nesse trabalho foram obtidas nas
dependéncias do Laboratorio de Materiais Ceramico (LaMaC) da Unesp de
Presidente Prudente, SP, coordenado pelo Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira, utilizando
modulo DSCTG, modelo SDT Q600 da marca TA Instruments.
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4.6 Otimizagao dos Parametros Experimentais

Para obter as melhores condicGes para a analise simultanea dos metais Cd,
Pb e Cu, os parametros experimentais foram otimizados: tempo de pré-concentracao
e volume da amostra. Para isto, um parametro foi variado, enquanto os demais

foram fixados.

4.6.1 Estudos da Influéncia do Tempo de Pré-concentracdo

Avaliou-se o melhor tempo de pré-concentracdo para acumulacdo dos metais
Cd, Pb e Cu 1,0 x 10° mol L™ no eletrodo de mercurio aplicando-se um potencial de
-1,2 V vs. Ag/AgCl em um intervalo de 0 a 300 s. Em seguida, realizou-se a etapa de
redissolucdo anodica utilizando a técnica voltamétrica de pulso diferencial em um
intervalo de potencial de — 0,8 a 0,10 V. Nessa etapa, foi necessario utilizar um
tempo de pré-concentracdo que promovesse a acumulacdo de todo metal na
solucdo na superficie do eletrodo a fim de proporcionar uma sensibilidade adequada

para determinacdo dos metais em baixas concentragdes.

4.6.2 Estudos da influéncia da variagdo do volume da amostra

A influéncia do volume de amostra sobre a resposta voltamétrica foi avaliada
na faixa de 1,0 a 10,0 mL, fixando o tempo de pré-concentracdo de 30 s,
acompanhando os valores de corrente de redissolucédo anddica para o chumbo (E =
- 0,4 V vs. Ag/AgCl).

4.7 Andlise quimica

De acordo com a UNEP/WHO [44], ha uma grande variedade de técnicas
analiticas que podem ser utilizadas na determinacdo da concentracdo de espécies
quimicas presentes em material particulado, as quais sao fluorescéncia de raios-X,
analise por ativacdo de néutrons, emissdo de raios-X por particulas induzidas,
espectrometria de absorcdo atdmica, espectrometria de emissdo atdbmica com
chama e com plasma induzido, espectrometria de massa por plasma induzido e

cromatografia idnica.
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As técnicas voltamétricas utilizando eletrodo de mercurio, embora pouco
empregada para estudos atmosféricos, permitem analises rapidas e simultaneas de
muitos elementos com concentracdes menores que 10® mol L?, devido & difusdo
dos metais da superficie do eletrodo para o interior da gota de mercurio, formando o
amalgama, o que a torna de grande valia para estudos envolvendo espécies em
baixas concentracées no ambiente [69]. Além do baixo custo e de ser um sistema de
simples execuc¢ao esta técnica ainda € pouco explorada na analise de amostras de
material particulado [70-72]. Porém, ja foram utilizadas em outras modalidades
como, na determinagdo de pesticidas em alimentos, cadmio em leite, niquel e
vanadio em petroleo [73-75].

ApOs os tratamentos descritos anteriormente, as amostras foram analisadas
guanto as concentracdes de Cd, Pb e Cu por analise voltamétrica por redissolucao
anddica com pulso diferencial utilizando eletrodo de mercirio no modo gota
pendente, como eletrodo de trabalho, uma vez que estes metais toxicos sao
depositados no eletrodo de mercurio através da eletrolise de seus ions, ajustando-se
inicialmente o potencial do eletrodo a um valor suficientemente negativo para reduzir
os ions a sua forma metalica, os quais sdo eletrodepositados sobre o eletrodo de
mercurio (modo gota pendente). A eletrolise foi realizada por um tempo suficiente e
sob agitacdo constante para concentrar os metais na superficie do eletrodo a partir
de um volume relativamente grande da solucdo sobre um volume muito menor do
eletrodo, devido a pequena superficie necessaria ao eletrodo de trabalho. A seguir,
deixou-se a solucdo em repouso por 30 s para o sistema entrar em equilibrio. Na
etapa seguinte, procedeu-se a varredura de potencial para valores positivos
(anddicos), e os metais foram redissolvidos retornando a solucdo, devido a sua
reoxidacao [76].

Nesta técnica, a etapa de pré-concentracdo consistiu de uma eletrodeposicdo
a potencial constante da espécie em interesse. A pré-concentracdo fez com que a
concentracéo, na gota de mercurio, devido ao seu menor volume, fosse muito maior
que na solucéo, explicando-se o aumento da sensibilidade da técnica [77,78].

As andlises das amostras foram realizadas em triplicatas em um processador
voltamétrico modelo 797 VA Computrace (Metrohm), utilizando uma célula
eletroquimica convencional composta por trés eletrodos, sendo o eletrodo de

mercurio no modo gota pendente (EMGP ou HMDE - Hanging Mercury Drop
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Electrode) como trabalho, um eletrodo de referéncia o eletrodo de Ag/AgCl em KCI 3
mol L™ e um eletrodo auxiliar um fio de platina.

Realizados os estudos das melhores condicbes operacionais para a
determinacdo dos metais empregando a voltametria de pulso diferencial por
redissolucdo anddica, obteve-se os voltamogramas em uma solugdo de 20 mL de
NaNO; 0,1 mol L™, como eletrélito suporte na auséncia de oxigénio, removido
borbulhando-se nitrogénio antecedendo as analises por um periodo de 5 min.
Realizou-se a pré-concentracdo, sob agitagdo constante, em -1,2 V (vs. Ag/AgCl)
durante 150 segundos, utilizando volume de amostra de 4 mL. Em seguida, realizou-
se a varredura de potenciais no sentido anddico, em um intervalo de - 0,8 a 0,15V,
com velocidade de varredura de 0,005 V s™. A amplitude do pulso foi de 0,05 V, com
duracdo de 0,04 s, obtendo-se, assim, o0s valores das correntes picos
correspondentes ao Cd, Pb e Cu. Repetiu-se o mesmo procedimento apos adicao de
volumes crescentes de 5uL de solugdo padrdo dos metais de 1,00 x 102 mol L%, a
fim de se obter curvas analiticas por adicdo multipla de padrdo para cada metal
estudado.

Os valores de potenciais de - 0,6, - 0,4 e 0,0 V vs. Ag/AgCl sao referentes a
oxidagdo dos metais Cd, Pb e Cu, respectivamente. Os valores de corrente anddica
para cada elemento estudado geraram uma relacdo linear com as concentragdes
padrdes de metais adicionados no intervalo de 2,00 x 107 a 1,40 x 10° mol L™
Todos os reagente utilizados foram de grau ultra puros: NaNOj3; (Sigma-Aldrich),
Cd(NO3), (Sigma-Aldrich), Pb(NOs3), (Sigma-Aldrich) e Cu(NOs), (Sigma-Aldrich).

Os parametros experimentais otimizados paras andlises estdo listados na
Tabela 2:
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Tabela 2: Parametros voltamétricos empregados na determinacdo de Cd**, Pb* e Cu** por
voltametria de pulso diferencial com redissolucdo anédica em material particulado atmosférico.

Parametros Experimentais Valores
Tempo de Purga com N 30s
Amplitude de Pulso 50 mV
Velocidade de Varredura 5mVst
Potencial de Deposicéo -1,2
Potencial Inicial de Varredura -0,8V
Potencial Final de Varredura 0,15V
Tempo de Deposicéo 150 s
Volume da Amostra 4,0 mL

4.8 Analises Estatisticas dos Dados

4.8.1 Correlacdo de Pearson

Os dados das variaveis estudadas foram sintetizados através de estatistica
descritiva, utilizando valores médios, desvios padrbes e coeficiente de variacao
(CV). Foram também realizadas correlagdes dos metais entre si e dos metais com as
variaveis meteoroldgicas. O método de correlacdo utilizado foi Pearson com seus
respectivos graus de significancia, que mede o grau de dependéncia linear entre as
variaveis. Os resultados estatisticos foram considerados ao nivel de 1 a 5% de

probabilidade. Utilizou-se o sistema de analise estatistica — SAS.

4.8.2 Anéalise Multivariada

A analise multivariada € uma ferramenta estatistica que nos permite uma
investigacdo analitica dos dados considerando muitas variaveis concomitantemente.
Ha& inimeros métodos de agrupamento que se distinguem pelo tipo de
resultado a ser fornecido e pelas diferentes formas de definir a proximidade entre um
elemento e um grupo ja formado, ou entre dois grupos quaisquer. Entretanto, o

pesquisador deve decidir qual o método mais adequado para o desenvolvimento do
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trabalho, ou seja, aquele que se aproxima mais com a realidade do mesmo. O
objetivo das andlises de agrupamento € reunir objetos semelhantes, avaliando o
guao semelhante ou diferentes séo os objetos [79].

A utilizacao das variaveis canodnicas tem por objetivo basico proporcionar uma
simplificagéo estrutural dos dados, de modo que a divergéncia entre os pontos (no
caso) influenciada a principio por um conjunto de variaveis possa ser avaliada e
explicar a relacdo entre dois conjuntos de variaveis encontrando um pequeno
namero de combinacdes lineares, para cada um dos conjuntos de variaveis, de
modo a maximizar as correlacdes possiveis entre os grupos [79].

Para a analise multivariada, realizada neste trabalho, foram utilizadas trés

variaveis: Cd, Pb e Cu.
Primeiramente, fez-se a analise com o procedimento PROC CANDISC do SAS e em
seguida analise de Varidveis Canbnicas, Importancia de caracteres e de
Agrupamento pelo método Tocher- Distancia Euclidiana média padronizada com o
programa SAS.

Com o SAS fez-se grafico de dispersdo com as duas primeiras variaveis
canbnicas (CAN1 e CAN2), com plotagem de valores candnicos de todas as
repeticbes e de todos os postos. Com os escores meédios (Class Means on
Canonical Variables), construiu-se gréafico de dispersdo com eixo x sendo variavel
CANL1 e eixo y variavel CAN2 em software grafico. Os resultados estatisticos foram

considerados ao nivel de 1 a 5% de probabilidade.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Investigacdo do Método de Decomposicdo dos Metais Cd, Pb e Cu em

Material Particulado Atmosférico.

Para os elementos analisados, o0 método de decomposigcdo com HNO3 65%
(v/v), a combinacdo HNO3; 65% (v/v) com H,SO,4 concentrado e HNO3 65% (v/v) com
HCIl ambos concentrados, apresentaram resultados visuais positivos, revelando-se
mais eficiente, no que se refere a solubilizagcdo da amostra, quando comparado com
a mistura HCI e H,0, 10% (v/v), a qual apresentou maior quantidade de material ndo

digerido no fundo do tubo. Entretanto, optou-se pela utilizacdo da solugédo &cida com
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apenas acido nitrico devido complexidade da amostra e ao ndo conhecimento da
concentracdo das espécies, podendo formar cloretos e sulfatos, o que poderia
acarretar a formacao de solidos na solucao, inviabilizando o seu uso.

Em trabalhos realizados pela CETESB, na determinacdo de chumbo em
material particulado, fez-se o uso de apenas HNO3 65% (v/v) para a decomposi¢cao
da amostra, demonstrando ser eficiente para decomposicdo &cida das amostras
desse trabalho [67].

A fim de verificar possiveis perdas de analito durante a etapa de calcinacao
foram realizadas andlises termogravimétricas do papel filtro, MP depositado em
papel filtro e uma solucdo padrédo de Pb(NO3), as quais estdo demonstrados nas

Figuras 4 e 5, respectivamente.
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Figura 4: Curva termogravimétrica do nitrato de chumbo, evidenciando auséncia de perdas no
intervalo de temperatura de 0 a 350 °C.
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—— Particulado e Papel filtro

[EEN

o

o
I

O
o
!

Massa (%)

60

50 | | | | l | |
50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Figura 5: Curva termogravimétrica do MP e papel filtro, evidenciando auséncia de perdas no intervalo
de temperatura de 0 a 350 °C.

A partir das andlises de TGA pode-se observar com clareza que durante o
intervalo de temperatura de 0 a 250 °C ndo houve decréscimo significativo na
porcentagem de massa de analito em nenhumas das amostras utilizadas para essa
analise (TGA).

5.2 Otimizacdo e Determinacdo de Parametros Experimentais sobre a
Resposta Voltamétrica.

A voltametria tém se destacado na determinacdo de metais com
concentracdes abaixo de 10® mol L™ devido a sua sensibilidade, preciséo, baixo
custo e ainda a possibilidade de miniaturizacdo dos sistemas eletroanaliticos [73,74].
A pré-concentracdo faz com que a concentragdo, na gota de mercurio, devido ao
seu menor volume seja muito maior que na solugcédo, obtendo-se assim um sinal
analitico relativamente maior a concentracado presente na solucao, explicando-se o
aumento da sensibilidade da técnica [69,70]. Visando utilizar menores quantidades
de mercurio, do que o necessario para utilizacdo de um eletrodo no modo gotejante

utilizou-se o eletrodo no modo gota pendente (EMGP).
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Vale salientar que quando se trabalha na regido catédica, como € o caso da
voltametria utilizando eletrodo de mercario, hd a necessidade da remocdo do
oxigénio dissolvido, isto porque 0 oxigénio € eletroativo e produz duas ondas
voltamétricas nessa regido, uma com potencial de meia onda, (Eip) de
aproximadamente -0,1 V vs. Ag/AgCl (Equacdo 1) e outra com E;, de

aproximadamente -0,9 V vs. Ag/AgCl (Equacéo 2).

O, + 2H,0+2¢ —» H,0O, (2)

H,0, + 2H" +2e" —» 2H,0 (2)

Como consequéncia, na regido catddica na presenca de oxigénio a corrente é
alta, e mascara a corrente produzida pela espécie eletroativa. Portanto, é necessario
remover o O, dissolvido na solucdo. Logo, a solucdo foi desaerada pela passagem
de um gas inerte isento de O,. O nitrogénio é o mais utilizado pelo seu baixo custo e
facil obtencédo com alta pureza [69].

A determinacdo dos metais em particulados atmosféricos por voltametria de
pulso diferencial utilizando gota pendente de mercurio como eletrodo de trabalho
depende principalmente de dois parametros: volume da amostra adicionado e do
tempo de pré-concentracdo. Outros parametros, como amplitude de pulso e
velocidade de varredura, também sdo importantes, uma vez que estdo diretamente
relacionados com a sensibilidade da técnica. A amplitude de pulso e velocidade de
varredura foram selecionados de acordo com os valores encontrados na literatura
[44, 57,59].

A amplitude de pulso é diretamente proporcional a corrente de pico, como

pode ser visto pela equacao de Parry e Osteryoung (Equacgéao 3):

I = n?F2AC| D
p

1
T ] X [E] 2xAE (3)

onde Ip € a corrente de pico, AE € a amplitude de pulso, A € a area do eletrodo, C é
a concentracdo da espécie ativa eletroativa, F a constante de Faraday, D o
coeficiente de difusdo, n o numero de elétrons, t € o tempo de duracdo do pulso, R a
constante dos gases e T a temperatura absoluta.
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Geralmente seleciona-se um valor de amplitude de pulso entre 10 e 100 mV.
Na literatura, os valores mais utilizados sdo de 25 mV para sistemas com um elétron
e 50 mV para sistemas com dois elétrons. Altos valores de amplitude de pulso
proporcionariam um aumento nos valores de corrente de pico, entretanto um
aumento da amplitude ocasiona o alargamento dos picos, reduzindo a resolucéo.
Além disso, quando mais de uma espécie esta envolvida, dois picos adjacentes nédo
podem ser bem definidos, ao menos que a amplitude de pulso seja menor que a
separacdo entre os dois potenciais de pico [44, 56-59]. Quando isso ocorre é
selecionado a amplitude que fornece maior concordancia entre a maior corrente de
pico (que permite maior sensibilidade) e a maior separacao entre eles (o que permite
uma resolucdo melhor). Em virtude disso, foi selecionado valor de amplitude de
pulso de 50 mV [69].

Para analises utilizando as técnicas de pulso diferencial, deve ser utilizado um
valor méaximo de velocidade de varredura igual a 10 mV s™, sendo que velocidades
superiores proporcionam deslocamento de potenciais para sentido anddico, o que
nao € interessante em técnicas utilizando eletrodo de mercurio, visto que favorece a
oxidacdo do eletrodo de trabalho (E= 0,2 V vs. Ag/AgCI). Além disso, em altas
velocidades o potencial de oxidacdo referente ao par redox das espécies em estudo
pode néo ser analisado. Sendo assim, a velocidade de varredura utilizada foi de 5
mV s [69].

Antecedendo a otimizacdo dos parametros experimentais: volume da amostra
e tempo de pré-concentracdo, foram realizados as andlises dos padrdes de
Cd(NO3)2, PDb(NO3), e Cu(NOgz), por voltametria de pulso diferencial com
redissolucdo anddica onde procedeu-se a varredura em uma faixa de potencial de —
0,8 Va0,15V (vs. Ag/AgCl) para construcao da curva analitica dos referidos metais.
Pode-se observar os picos caracteristicos de Cd, Pb e Cu em aproximadamente -0,6
V, -0,40 V e 0,01 V (vs. Ag/AgCl), conforme é apresentado nos voltamogramas da
Figura 6 [78].
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Figura 6: Voltamogramas de pulso diferencial dos metais Cd, Pb e Cu de solugdo padrdo de
Cd(NO3),, Pb(NO3), € Cu(NO3),, v=5 mVs™ e AE= 50 mV.

A influéncia do volume de amostra sobre a resposta voltamétrica foi avaliada
experimentalmente na faixa de 1,00 a 10,0 mL (Figura 7) e avaliados tempos de pré-
concentracdo de 30 a 300 segundos (Figura 8), acompanhando os valores de
corrente de redissolucdo anddica para o chumbo (E = - 0,4 V vs. Ag/AgCl). Para isto,
um parametro foi variado, enquanto o outro foi fixado.

Inicialmente manteve-se constante o valor de tempo de pré-concentracao de
30 segundos, para obter o melhor volume de amostra. Ao realizar sucessivas
adicdes de 1,00 mL de uma solucdo estoque de Pb 1,0 x 10° mol L™ e realizar a
etapa de redissolucdo anddica utilizando a técnica voltamétrica de pulso diferencial
em um intervalo de potencial de — 0,8 a 0,15 V, a magnitude de corrente aumentou
gradualmente com acréscimo do volume da amostra adicionado na célula
eletroquimica. Para valores superiores a 4,00 mL ndo foi observado um aumento
significativo do sinal de corrente (ver Figura 7), desta forma selecionou este valor

como mais apropriado por apresentar uma boa repetibilidade dos sinais analiticos.
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A Figura 8 apresenta a influéncia do tempo de pré-concentracdo do analito
sobre o sinal na voltametria de pulso diferencial. Observa-se um incremento da
corrente com o aumento do tempo de pré-concentracéo, alcancando uma magnitude
maxima para valores maiores que 150 segundos. Logo, o tempo de pré-
concentracédo de 150 segundos foi selecionado por apresentar um maior incremento
na magnitude de corrente e ser suficiente para realizar as andlises dos metais em
MP.
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Figura 7: Estudo da influéncia da variacdo do volume da amostra (1,00 a 10,0 mL) com tempo de
pré-concentracéo de 30 segundos, v=5mV s e AE=50 mV [Pb] =1,67x10°mol L™.
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Figura 8: Estudo da influéncia da variagdo do tempo de pré-concentracdo (volume da amostra de 4
mL ), v=5mV ste AE=50 mV.
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5.3 Avaliacdo dos metais Cd, Pb e Cu em Particulados Atmosféricos
Coletados na Regido de Presidente Prudente,SP, por Analise Voltamétrica

Apbs a otimizagdo das condigcbes operacionais para a determinacdo de
metais nos particulados, por voltametria de pulso diferencial com redissolucao
anddica, meio de NaNO; 0,1 mol L™, e os demais parametros referente a voltametria
de pulso diferencial, como amplitude de pulso de 50 mV e velocidade de varredura
de 5 mV s foram realizadas medidas voltamétricas no intervalo de -0,8 a 0,15 V (vs.
Ag/AgCl), para solugbes contendo diferentes concentragdes de Cu, Pb e Cd,
utilizando os nitratos dos respectivos metais a fim de se obter curvas analiticas para
cada metal estudado.

A Figura 9 apresenta a curva analitica obtida para os metais Cd, Pb e Cu por
voltametria de pulso diferencial em um intervalo de concentracdo de 0 a 1,4 umol L™.
O eletrodo apresentou resposta linear entre as espécies e a corrente de pico no
intervalo de 0,2 a 1,4 umol L™. Os coeficientes de correlacdo (R) das retas obtidas
foram 0,99997, 0,99974 e 0,99888 para o Cd, Pb e Cu, respectivamente. Nas
condicdes da faixa linear estimou-se a sensibilidade (inclinacao da curva analitica) e
limite de deteccao (LD) calculado através da equacao 4, para os metais Cd, Pb e Cu

gue estdo listados na Tabela 3:

LD = — (a)

onde Sy é a estimativa do desvio padrdo da média aritmética do brancoe 0 S € 0
valor da inclinacdo da reta obtida. Estes resultados, conforme Tabela 3
demonstraram que o método analitico utilizado apresentou baixo limite de deteccao,

sendo apto a ser empregado nas determinacfes dos metais em estudo.
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Figura 9: Curva analitica obtida por voltametria de pulso diferencial para os metais cd*, Pb* e cu®
em solucdo de NaNO; 0,1 mol L™ contendo diferentes concentracdes dos metais.

Tabela 3: Valores de sensibilidade e limite de detec¢do para os metais Cd, Pb e Cu obtidos pela
regressédo linear da curva analitica da Figura 9.

Sensibilidade (NA pmol™ L™) Limite de deteccdo (umol L™)
Cadmio Chumbo Cobre Cadmio Chumbo Cobre
0,14 0,18 0,11 0,0291 0,0896 0,165

5.4 Determinacao de Cd, Pb e Cu em dois anos de Amostragem de Material

Particulado Atmosférico

As concentracdes dos metais obtidos pela técnica voltamétrica de pulso
diferencial com redissolu¢cdo anddica variaram para os metais Cd, Pb e Cu
presentes nos MP, coletados na cidade de Presidente Prudente no periodo de 28 de
marco de 2011 a 03 de abril de 2013. Para obter os valores de fluxo de deposigcéao
do MP sobre o papel filtro, foram considerados a area e o dia de exposi¢cao do
mesmo, sendo dado por pg m™ dia™.

A Tabela 4 apresenta 0s respectivos resumos estatisticos dos fluxos de
deposicdo dos metais associados ao MP. Pode-se observar que os resultados
obtidos apresentaram altos valores de desvio padrédo, variando de 21,99 (para a

concentracdo de Cd no 1° ano) até 50,06 (para a concentragdo de Pb no 2° ano),
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considerados normais em estudos atmosféricos [80,81], devido as diversas fontes
que originam o material particulado, bem como os diferentes tamanhos de
particulas, além da instabilidade de atributos meteorolégicos na atmosfera.
Enquanto que as médias dos fluxos variaram entre 22,15 pg m? dia’ (para a
concentracdo do metal Cd no 1° Ano) a 70,24 pg m™? dia® (para o fluxo de Pb,
também no 2° Ano).

Tabela 4: Resumo Estatistico dos valores de fluxo de deposicdo dos Metais Associados aos MP,
expressas em pug m~dia”, para a cidade de Presidente Prudente.

Metais Média Maximo Minimo

1°Ano 2°Ano 1°Ano 2°Ano 1°Ano 2°Ano

[Cd* 22,15+21,99 60,75+35,04 149,3 160,3 0,71 8,06

[PbZ] | 36,38+29,41 | 70,24+50,06 | 160,01 268 154 | 7,58

[Cu? 38,53+26,85 43,36+39,38 189,60 252,0 1,82 9,1

*Fluxos de deposicdo expressos em pug m™“dia™
*Fonte: Elaborado pelo autor com dados basico da pesquisa de 2011 a 2013

Ao determinar as concentracfes de Cd, Pb e Cu em dois anos de coleta e
acompanhar a evolucdo dos mesmos nesse periodo, pode-se observar que os trés
metais demonstraram 0 mesmo comportamento, aumentando de um ano para o
outro, como pode ser visualizado na Figura 10. Destacando o Cd e Pb com aumento
de 22,15 para 60,75 ug m? dia™® e 36,38 para 70,24 pg m? dia, respectivamente.
Entretanto, estatisticamente o aumento referente ao cobre nao foi significativo, razéao
associada, principalmente, a fonte de emissdo do mesmo. O cobre é encontrado
naturalmente no ambiente, o que Ihe atribui pouca variacdo de sua concentracao no
ar no decorrer dos anos. Contudo, algumas atividades antropogénicas podem
contribuir para o aumento desse metal no ambiente, como por exemplo, o desgaste

da pastilha de freios de veiculos que séo revestidas por esse metal.
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Figura 10: Comparacéo entre os fluxos de deposicéo de Cd, Pb e Cu em dois anos de coleta (marco
de 2011 a abril de 2013)

Atribuiu-se a presenca de Cd a proximidade de casas antigas em alguns
locais de amostragem, as quais possuem em suas estruturas, tintas antigas que
contem em sua composicdo o 6xido do metal em questdo. As particulas seriam
produzidas pela abrasdo edlica nas edificacbes como resultado da acdo do vento.
Ademais, atribui-se a presenca de Cd a presenca de fumantes préximos aos locais
de coleta, vivenciadas pelo pesquisador e informacdes relatadas pelos funcionarios
que trabalhavam em dois dos locais de coleta (terminal rodoviario e Praca 9 de
julho) uma vez que o cadmio € um dos componentes da folha do cigarro [82,83].

Atribuiu-se as concentracdes de Pb principalmente as fontes antropogénicas,
como emissdo da queima de combustiveis veiculares, em que pese a presenca
desse metal ter sido banido dos combustiveis nos anos 90. Segundo Garnaud e et
al. o fluxo de deposicdo de Pb encontrados em trabalhos realizados em Paris-
Franca, sendo sua presenca atribuida ao Pb presente na gasolina mesmo apés 7
anos da proibicao do seu uso [20].

Pesquisas foram realizadas por Alphen (1999) na cidade de Port Pirie, no

sul da Australia, onde a fundicdo de chumbo tem sido uma das principais atividades
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do setor industrial, h4 mais de 100 anos. Nesse trabalho, foram obtidos valores de
concentracbes de Pb mais elevadas que a concentracdo encontrada nesse estudo,
cerca de 4.824 % [27]. A justificativa da pesquisa deu-se devido a conscientizacéo
da comunidade sobre a exposicdo de criancas ao Pb que ocorria desde 1980 em
Port Pirie. A necessidade de novas investigacdes das taxas de contaminacdo de Pb
e outros metais, foi levantada também por Maynard et al (1993) [84].

A presenca de Cu, neste trabalho, pode estar atrelado a fonte de poluentes
derivados de edificacbes realizadas proximas a dois locais (terminal rodoviario e
praca 9 de julho) onde foram implantados os coletores durante a amostragem. Os
diversos materiais empregados em constru¢cdes apresentam composicao quimica
bastante variada, destacando a presenca de metais. Pela acdo da precipitacdo, o
material de construcédo pode ser desgastado e 0s metais presentes, serem lixiviados
e entdo carregados pela agua de chuva e ressuspenséo do solo [85].

O cimento esta entre as maiores fontes de emisséo de poluentes atmosféricos
perigosos, dos quais se destacam dioxinas e metais toxicos, como mercurio,
chumbo, cadmio, arsénio, antimdnio, cromo, entre outros. Os metais toxicos contidos
nas matérias primas da construcdo civii mesmo em concentracdo muito baixas,
devido a sua volatilidade e ao comportamento fisico-quimico de seus compostos,
podem ser emitidos na forma de particulado ou de vapor [86].

A presenca de Cu também pode estar associada a acao antropogénica, como
ao intenso trafego veicular nas ruas mediadas aos pontos de amostragens. Estudos
realizados nas cidades de Coimbatore (india) e S&o Paulo (Brasil) relataram que o
trafego veicular é uma importante fonte de emissao de Cu. Metais estdo presentes
como aditivos na composicao de 6leos de motores para evitar a oxidacao e auxiliar a
lubrificacdo, sendo liberados para a atmosfera nos gases de exaustdo dos veiculos
[54]. Além disso, o cobre também € liberado para atmosfera por meio dos desgastes
de freios, ja que os mesmos possuem revestimento de cobre principalmente de
veiculos pesados como caminhdes e 6nibus. Realidade que pode ser observada nos
locais de coleta, onde os coletores estdo amostrados em pontos onde a utilizagao
dos freios dos veiculos sdo constantemente acionados.

De acordo com estudos realizados por Wong et al. (2003) no Delta do Rio
Pérola (DRP), na China houve uma queda na qualidade do ar em virtude das

intensas atividades humanas; ocasionando altas concentracdes de cobre, que
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guando comparadas com as encontradas em em Presidente Prudente s&o
superiores a 17,50 % [87]. Por outro lado, em trabalho realizado na cidade Goiania
por Brait et al. (2010), no desenvolvimento e aplicagdo de sistema passivo de coleta
de poluentes atmosféricos para monitoramento de Cd, Cr, Pb, Cu, Fe, Mn, Zn e
particulados totais, apresentou concentracdes de Cu inferiores quando comparados
aos valores obtidos neste trabalho, cerca de 95% [65].

Cole et al. (1990) em Cowles Bog localizado no norte de Indiana (EUA) ao
longo da margem sul do Lago Michigan constataram que 0 pantano recebe uma
grande quantidade de particulas sobretudo para os elementos Fe, Zn, Pb, Cd, Cu e
Cr transportados pelo ar advindos do leste de Chicago e do complexo industrial de
Gary. A parte leste de Chicago é local de uma das maiores siderigicas americana a
Bethlehem Steel, planta de Harbor e uma usina de energia movida a carvdo (Norte
de Indiana, Servi¢co Publico Co. (NIPSCQ)), planta Bailey, respectivamente [28].

Pesquisa realizada por Injuk et al. (1998) na determinacdo de elementos
atmosféricos no Mar do Norte, em regibes costeiras e plataformas de petroleo
presentes nessa regido demonstrou uma concentracdo de cobre inferior a
encontrada em Presidente Prudente [29].

Em ambos os resultados (Cole e Injuk) foram evidenciados o transporte de
poluentes de regides poluidas para regides sem fontes poluidoras fixas, ou seja, séo
locais que por meio da acdo do vento e massas continentais recebem particulas
poluentes de locais distantes. Isso mostra que a poluicdo varia de um lugar para
outro, havendo a necessidade de ter como referéncia a diversidade, especificidade,

entre outros fatores das realidades locais.

5.5 Comparacéo entre as concentracdes e Cd, Pb e Cu nos periodos seco e
umido e condi¢cBes meteorolégicas nos periodos de amostragem de material

particulado atmosférico

Para verificar a relagéo entre a concentracao de Cd, Pb e Cu e as condicdes
meteoroldgicas, foram considerados nesse estudo o periodo seco, compreendido
pelos meses de abril a novembro e o periodo iumido, compreendido pelos meses de
dezembro a marco dos anos de 2011 a 2013. No Brasil, existe uma grande
variedade de climas com distintas caracteristicas regionais, com diferencas em

termos de intensidade e sazonalidade. A regido sudeste sofre influéncia de sistemas
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tropicais, com estacdo seca, principalmente, no inverno e outono e estacao Umida
no verao e primavera. Entretanto, o padrdo das chuvas pode variar, iniciando muitas
vezes antes da estacdo umida, gerando definicbes diferenciadas para cada ano. As
chuvas no decorrer desses dois anos de estudo foram bem distribuida, entretanto,
selecionou 0s meses com maior volume de precipitacdo para o periodo Umido,
considerando as caracteristicas das esta¢cfes do ano.

A precipitacdo de chuva acumulada observada no periodo seco foi de 905,6

mm e 2997,8 mm no periodo chuvoso (Figura 11).

mm)
&
S

3000

2500

2000

1500

1000 905,6

500

Periodo Seco Periodo Chuvoso

Periodos

Precipitacdo Média Acumulada (

Figura 11: Precipitagdo pluvial média acumulada dos periodos seco (abril a novembro) e Umido
(dezembro a marco) referente aos anos de 2011 a 2013.

O chumbo e o cadmio apresentaram maior concentracdo no periodo seco.
Destaca-se o chumbo, o qual apresentou maior variagdo de concentragdo entre o
periodo seco e umido. O cadmio apresentou maior concentracdo na estacdo seca,
no entanto, houve pouca variagdo entre os periodos, ndo sendo significativa essa
diferenca. De maneira distinta, 0 cobre apresentou maior concentracdo no periodo

umido, entretanto com pouca variagao ao considerar o periodo seco (Figura 12).
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Figura 12: Concentracdo Média de Cd, Pb e Cu nos periodos seco (abril a novembro) e Umido
(dezembro a margo).

A acédo da poluicdo é mais evidente, nos meses correspondentes ao periodo
seco, uma vez que além das fontes de emissdo fixas da cidade (queima de
combustiveis, 6xidos dos metais presentes em edificacdes antigas, ressuspensdo do
solo) o periodo conta ainda com as queimadas provenientes da safra da cana de
acucar da regido do oeste paulista.

Os metais possuem propriedades fisico-quimicas diferentes, o que podem ter
lhes conferido uma variacdo de comportamento em relacdo a chuva. Vale ressaltar
que em aguas naturais a solubilidade dos metais segue a ordem: Cd>Cu>Pb [89,90].
Logo, a solubilidade pode ter sido um fator preponderante para que durante o
periodo seco as concentracdes de Pb fossem de maior magnitude comparada ao Cu
e Cd. Além disso, pode-se atribuir a similiaridade da concentracdo do Cu em ambos
0s periodos, umido e seco, devido suas fontes de emissdes serem em sua maioria
naturais, evitando grandes variacdes no ambiente. Em contrapartida, os metais Cd e
Pb sado liberados principalmente por fontes antropogénicas, além das naturais,

conferindo-lhes maior variagdo de concentragao.
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As Figuras de 13a a 13 d apresentam os dados meteoroldgicos, precipitacao
acumulada (mm), umidade relativa média (%), temperatura do ar média (°C) e
velocidade média do vento obtidos na base de dados da Estacdo Meteoroldgica da
FCT/UNESP coordenada pelo Prof. Dr. José Tadeu Tommaselli no periodo de
estudo. Foram considerados os valores médios das varidveis referentes as

quinzenas anteriores a coleta das amostras.
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A precipitagdo pluvial atua com eficiéncia na remocgdo das particulas
presentes na atmosfera, pois uma parcela significativa desses poluentes é
incorporada a agua da chuva. Altos valores de precipitacdo pluvial foram observados
na estagdo umida, sendo o valor maximo obtido de 466 mm (Figura 13 a).

Salienta-se também, que nos periodos de amostragem, além da precipitacao

pluvial, as demais variaveis meteoroldgicas (temperatura, umidade do ar e
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velocidade do vento) advinda da estacdo seca e estagcdo Umida ocorreram de
maneira alternada e similar.

O valor médio da umidade relativa do ar foi elevado em quase toda extensao
do periodo Uumido, entretanto, pode-se observar que a 142 coleta, referente ao
periodo seco, apresentou umidade do ar relativa maior frente ao periodo imido, com
80% (Figura 13 b).

A temperatura do ar também constitui um parametro de interesse para o
estudo da dispersdo de poluentes, uma vez que temperaturas mais elevadas
conduzem a formagdo de movimentos verticais ascendentes mais pronunciados
(conveccéo), gerando um eficiente deslocamento dos poluentes localizados dos
niveis mais baixos para os niveis mais elevados. Por outro lado, temperaturas mais
baixas ndo promovem tais movimentos, o que permite a manutencdo de poluentes
atmosféricos em niveis mais baixos [80].

Os valores mais elevados de temperatura média do ar foram observados no
periodo Umido, caracteristica intrinseca do clima de Presidente Prudente. A
temperatura variou de 17,9 °C no periodo seco a 28,2 °C no periodo umido (Figura
13 c).

A velocidade média do ar foi maior no periodo Uumido. Podem-se observar
valor méaximo de 4,45 m s™ no periodo mido e minimo de 0,9 m s™* no periodo seco
(Figura 13 d). A direcdo do vento foi preponderante no periodo de amostragem na

direcéo les-sudeste (ESE).

5.5.1 Correlacado de Pearson para o periodo seco e periodo umido

Para evidenciar os resultados de correlacdo entre as espécies e as variaveis
meteoroldgica, determinaram-se os coeficientes de correlagdo de Pearson (r) com
seus respectivos graus de significancia. Neste trabalho, foi considerado grau de
significancia de 1 a 5 % de probabilidade.

A Tabela 5 apresenta os valores dos coeficientes de correlagcdo de Pearson
para Cd, Pb, Cu e as varidveis meteoroldgicas: precipitacdo, temperatura,
velocidade do vento e umidade do ar.

Pode-se observar correlacdo positiva entre os metais e precipitacdo para 0s
periodos seco e Umido, excecdo feita para Cu no periodo seco (r=-0,0970). E

importante frisar que a correlagcdo de concentracdo de Cu com a precipitagdo no
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periodo umido apresentou uma correlacdo relativamente forte (r=0,5694; p=0,2%),

ou seja, sugerindo uma alta probabilidade de quando uma varidvel aumentar a outra

também se elevar.

Tabela 5: Coeficiente de correlacdo de Pearson para a matriz envolvendo metais e as variaveis
meteoroldgicas nos periodos seco e umido.

Cd Pb Cu
Periodo | Periodo | Periodo | Periodo | Periodo | Periodo
Seco Umido Seco Umido Seco Umido
Precipitacdo | 0,3773* | 0,1066 0,2314 0,0740 -0,0970 | 0,5694**
Velocidade | -0,4305* | -0,0294 | -0,5069** | -0,2168 | 0,4446* | 0,1067
Temperatura | -0,2262 -0,2705 -0,1903 | -0,5844** | 0,0068 0,1762
Umidade 0,4327* 0,1850 0,4301* | 0,3492* | -0,1589 | 0,3994*

Fonte:Elaborada pelo autor a partir de dados basicos da pesquisa.

*Valor significativo em nivel de 5% de probabilidade

**\/alor significativo em nivel de 1% de probabilidade

Analisando os valores de velocidade do ar e concentracdo dos metais, pode-
se observar que o Cd e Pb apresentaram correlacdo negativa, enquanto que o Cu
apresentou correlacdo positiva, em ambos os periodos.

Destaca-se que ha alta significAncia da correlacdo da varidvel com o Cd e o
Cu implicando em uma probabilidade de 95% e 99%, respectivamente de acontecer
essa correlagdo, isto é, demonstrando que com o aumento da velocidade do vento,
observou-se uma diminuicao dos poluentes. Essa acao foi mais favoravel na estacéo
seca e diferenciada para o Cu, onde a presenca desse metal foi favorecida com o
aumento da velocidade do vento. A direcéo e a velocidade dos ventos, por exemplo,
propiciam o transporte e a dispersdo dos poluentes atmosféricos em uma
determinada regido. Em situacdes de calmaria, ocorre a estagnacao do ar, gerando
um aumento nas concentracdes de material particulado atmosférico.

Avaliando a correlagdo dos metais com a temperatura observa-se que a
mesma se repetiu em relacdo a velocidade do ar, isto €, os metais Cd e Pb
apresentaram correlacédo negativa, enquanto que Cu apresentou correlacéo positiva,

em ambos 0s periodos.

52




Ressalta-se que a correlacdo com o Pb (r=-0,5844; p=0,2%), no periodo
umido, h& probabilidade de 99% da mesma ocorrer, isto €, com o aumento da
temperatura, observou-se uma diminui¢do dos poluentes.

Considerando as correlagcdes dos metais com a umidade, em ambos 0s
periodos, apresentaram correlacdo positiva, exce¢cdo com Cu (r= - 0,1589), no
periodo seco.

As correlacfes positivas com a umidade e o fluxo de Cd (r= 0,4327); Pb
(r=0,4301), ambos nos periodos seco e, Pb (r=0,3492) e Cu (0,3994) no periodo
umido, apresentaram forte probabilidade de ocorrer.

A correlacdo positiva pode ser explicada pelo fato do MP possuir
propriedades higroscopicas, favorecendo em altos valores de umidade, a deposicéo
de particulas em regides mais baixas.

Em geral, essas variaveis climaticas demonstraram um diferencial substancial
em torno dos valores médios. Contudo, ndo se pode atribuir os valores de
concentracdo dos metais integralmente as variaveis meteoroldgicas, uma vez que 0s
dados meteoroldgicos estéo relacionados para um sistema macroambiente. Durante
um dia os parametros meteorolégicos ndo sao constantes. Segundo Biscaro [90]
durante o dia a umidade relativa do ar € menor que a registrada durante a noite, a
diminuicdo da umidade relativa, a partir do nascer do sol e se estendendo no
decorrer do dia, € diretamente proporcional ao aumento da temperatura, logo para
gue se tivesse uma relacdo mais sisteméatica deveriam se coletar as variaveis em

cada microrregido de analise e em uma série de horarios ao longo do dia.

5.6 Descricdo dos resumos estatisticos: média, desvio padrao e valores de
coeficiente de variacdo dos metais Cd, Pb e Cu em material particulado

atmosférico nos quatro pontos de coleta

As Tabelas 6, 7, 8 e 9 apresentam 0S respectivos resumos estatisticos:
médias, desvio padrdo e coeficiente de variacdo das concentracdes dos metais
associados aos MP nos quatro pontos de coletas deste trabalho. O coeficiente de
variacéo foi calculado com a equagéao 5:

) = desvio padrao

0
CV( % média

x100 ... (5)
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Na Tabela 6 pode-se observar que os resultados obtidos no posto 1
apresentaram valores de desvio padréo, variando de 17,26 pg m?dia™ para o fluxo
de deposicdo do Cu até 53,56 ug m? dia™ para o fluxo de deposicdo do Pb. Esses
valores sdo considerados normais em estudos atmosféricos [80-82], devido as
diversas fontes que originam o material particulado, bem como os diferentes
tamanhos de particulas, além da instabilidade de atributos meteoroldgicos na
atmosfera. Os resultados demonstraram que os dados coletados no ponto 1 para o
Cu apresentaram maiores regularidades, ou seja, quanto menor o desvio padrao
maior é a tendéncia dos dados estarem préximo da média. Enquanto que as médias
variaram entre 27,59 ug m?dia™ para o fluxo de deposicéo de Cd e 70,54 pg m?dia’
! para o fluxo de Pb. O Cd apresentou maior coeficiente de variacéo (86,29%), com
maior variacdo ao redor da média. Em contra partida, o Cu, no ponto 1, foi o que

apresentou menor variagao (62,59%).

Tabela 6: Resumo estatistico das concentra¢bes dos metais associados aos MP, expressas em g
m“dia”, para a Estacdo Meteorolégica (Ponto 1).

Metais Média Desvio Padréo CV(%)
[Cd*'] 32,75 28,26 86,29%
[Pb?'] 70,54 53,56 75,93%
[Cu®'] 27,59 17,26 62,56%

*Fluxo de deposicdo expressos em pug m™ dia™.

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos no posto 2, onde apresentaram
valores de desvio padrdo, variando de 35,32 para o fluxo de deposicdo de Cd até
38,79 para o fluxo de deposicdo de Pb. Quanto a regularidade dos valores obtidos,
os resultados apontaram desvio padrao semelhantes para os trés metais estudados.
No entanto as medias variaram de 45,60 para Cd a 46,52 pg m?dia™* para Pb.

Os metais que apresentaram maior coeficiente de variagdo no ponto 2 foram

0 Pb e Cu com 83,38 % e 82,31%, respectivamente.
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Tabela 7: Resumo estatistico do fluxo de deposicdo dos metais associados aos MP

ug mdia™”, para o Terminal Rodoviario (Ponto 2).

, expressas em

Metais Média Desvio Padréo CV (%)
[Cd?] 45,60 35,32 77,46
[Pb?'] 46,52 38,79 83,38
[Cu?] 45,84 37,73 82,31

*Fluxo de deposicdo expressos em pg m™*dia™

Com referéncia a Tabela 8 constata-se que os resultados obtidos no ponto 3
apresentaram valores de desvio padrdo, variando de 39,65 para o fluxo de
deposicao de Cd até 41,59 para o fluxo de deposicdo de metal Cu. Logo, os dados
gue apresentaram maior regularidade no ponto 3 foi referente ao Cd. Com referéncia
as médias, variaram entre 39,65 pg m?dia™ para Cd a 41,59 pg m2dia™ para Cu.

No ponto 3, os metais Cd e Pb apresentaram maiores variacdes nos valores
obtidos, 89,87 e 86,77%, respectivamente.

Tabela 8: Resumo estatistico do fluxo de deposicdo dos metais associados aos MP, expressas em g
m?dia™, para a Praca 9 de Julho (Ponto 3).

Metais Média Desvio Padréo CV (%)
[Cd?"] 44,12 39,65 89,87
[Pb?"] 51,91 40,46 77,94
u , ) )
[Cu?"] 47,93 41,59 86,77

*Concentracdes expressas em pg m*dia™

A Tabela 9 exibe os resultados obtidos no ponto 4, os quais apresentaram
valores de desvio padrédo de 30,07 para o fluxo de deposicdo de Cu até 39,22 para o
fluxo de deposicdo de metal Pb. Logo, os dados que apresentaram maior
regularidade no ponto 4 foi o Cu. Com referéncia as médias, variaram entre 42,40 ug
m?dia™ para Cu a 44,30 ug m“dia™ para Pb.

No Ponto 4, os metais que apresentaram maior coeficiente de variagcao foram
0 Cd e o Pb com 81,86 % e 88,53 %, respectivamente.
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Tabela 9: Resumo estatistico do fluxo de deposicéo dos metais associados aos MP, expressas em
ug m*dia®, para a UBS Vila Real (Ponto 4).

Metais Média Desvio Padréao CV (%)
[Cd*"] 43,33 35,47 81,86
[Pb%] 44,30 39,22 88,53
[Cu?"] 42,40 30,07 70,92

*Fluxo de deposicdo expressos em pg m™ dia™

5.6.1 Comparacéo do fluxo de deposicdo Cd, Pb e Cu no MP entre os pontos de
amostragem: Estacdo meteoroldgica, Terminal rodoviario, Praca 9 de Julho e UBS
Vila real

Os gquatro Pontos de amostragem apresentaram fluxo de deposicdo de Cd
semelhantes, variando de 32,75 pg m2dia™ no ponto 1 a 45,60 ug m2dia™ no Ponto
2 (Figura 14). A razéo provavel seria a localizagdo dos Pontos onde as fontes de
emissdo sdo similares, contando com uma grande contribuicdo da queima dos
combustiveis dos 6nibus e veiculos automotores, visto que o Cd esta presente em
combustiveis derivados de petréleo como impurezas.

Pode-se também atribuir & presenca de fumantes préximos aos locais de
coleta, vivenciadas pelo pesquisador e informacdes relatadas pelos funcionérios que
trabalhavam no local, ponto que o cadmio é um dos componentes da folha do
cigarro. Além disso, ambos o0s locais contaram com fontes de poluentes
provenientes de obras realizadas nos espacos fisicos durante as amostragens.

A presenca desse metal também pode estar associada a proximidade de
edificacdes antigas no local, as quais possuem em suas estruturas, tintas antigas

gue contem em sua composicao o 6xido do metal em questao.
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Figura 14: Fluxo de deposicao médio de cddmio em MP obtidos nos 4 locais de amostragem.

Com relacéo ao cobre (Figura 15) apresentou valores de fluxo similares nos
Pontos 2, 3 e 4, com médias de 45,84; 47,93 e 42,40 pg m2dia™, respectivamente.

A presenca desse metal pode estar relacionada ao intenso trafego veicular
nas ruas mediadas a estes pontos de amostragens. Estudos realizados nas cidades
de Coimbatore (india) e Sdo Paulo (Brasil) relataram que o trafego veicular é uma
importante fonte de emissdo de Cu. Metais estdo presentes como aditivos na
composicdo de 6leos de motores para evitar a oxidacdo e auxiliar a lubrificacéo,
sendo liberados para a atmosfera nos gases de exaustdo dos veiculos [54].

O cobre também ¢é liberado para atmosfera por meio dos desgastes de freios,
ja que os mesmos possuem revestimento de cobre principalmente de veiculos
pesados como caminhdes e 6nibus [84,85]. Nesses locais, 0s coletores estavam
amostrados em pontos onde a utilizagéo dos freios dos veiculos sdo constantemente
acionados: ponto 2: ponto de parada dos Onibus; ponto 3: préximo a semaforo e

parada de veiculos.
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Figura 15: Fluxo de deposicao médio de cobre em MP obtidos nos 4 locais de amostragem.

Ademais, muito préximo ao Ponto 4, havia um depdsito de venda de areia e
pedra, o qual poderia estar contribuindo para o aumento do valor de fluxo desse
elemento, dado que o Cu se enquadra tanto provenientes de fontes antropogénicas
quanto por fontes naturais.

Os fluxos de deposicdo médio de chumbo estdo apresentados na Figura 16.
Nota-se sistematicamente 0s maiores agrupamentos no Ponto 1 (Estacdo
Meteorolégica), equivalente a 70,54 ug m? dia™, evidenciando ser este ponto o mais
impactado ambientalmente por este metal; seguido do posto 3 com 51,90 ug m™ dia’
! O comportamento do Pb difere dos demais elementos, por apresentar

predominancia apenas neste local.
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Figura 16: Fluxo de deposicdo médio de chumbo em MP obtidos nos 4 locais de amostragem.

4
Pontos de Amostragens

Para descrever os resultados de correlacdo entre as espécies entre si,

determinaram-se o0s coeficientes de correlacdo de Pearson (r) com 0s seus

respectivos graus de significancia (p). Estas analises foram consideradas

significativas para valores de r com 1 a 5% de probabilidade, a fim de estabelecer

possiveis relacdes entre 0s mesmos, 0 que podem indicar se estes sdo ou nao

advindos de uma mesma fonte de emissao.

A Tabela 10 apresenta a matriz de correlacdo para os metais para o Ponto 1.

Examinando os resultados, pode-se observar correlacdo positiva significativa entre o

Cd e Pb 0,4080, indicando uma alta correlacdo positiva. No entanto nao se

constatou correlagéo significativa ao nivel estudado entre cobre e os metais cadmio

e chumbo.
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Tabela 10: Coeficiente de correlacdo de Pearson para a matriz envolvendo metais Cd, Pb e Cu do
Ponto 1.

Matriz de Correlacédo Cadmio Chumbo Cobre
Cadmio 1
Chumbo 0,4080** 1
Cobre -0,1891 -0,1281 1

Fonte:Elaborada pelo autor a partir de dados basicos da pesquisa.
*Valor significativo em nivel de 5% de probabilidade
**V/alor significativo em nivel de 1% de probabilidade

A Tabela 11 exibe a matriz de correlagéo para os metais Cd, Pb e Cu para o
Ponto 2. Nota-se que é significativamente correlacionado a concentracdo média de
cadmio a concentracdo média de chumbo, com r= 0,7387 e da mesma forma a
concentracdo média de cobre com r=0,4252 podendo indicar uma fonte comum
destes metais. Entretanto, os dados ndao demonstraram significancia entre cobre e

chumbo.

Tabela 11: Coeficiente de correlagdo de Pearson para a matriz envolvendo metais Cd, Pb e Cu do
Ponto 2.

Matriz de Correlacédo Cadmio Chumbo Cobre
Cadmio 1
Chumbo 0,7387** 1
Cobre 0,4252** 0,1870 1

Fonte:Elaborada pelo autor a partir de dados basicos da pesquisa.
*Valor significativo em nivel de 5% de probabilidade
**\/alor significativo em nivel de 1% de probabilidade

A Tabela 12 apresenta a matriz de correlacdo para os metais Cd, Pb e Cu
para o Posto 3. Evidenciam-se correlacdes positivas com significancia entre o
cadmio com os metais chumbo (r= 0,5222) e cobre (r=0,3140), todavia ndo houve

correlacéo significativa entre cobre e chumbo, como ocorrido também no ponto 2.
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Tabela 12: Coeficiente de correlacdo de Pearson para a matriz envolvendo metais Cd, Pb e Cu do
Ponto 3.

Matriz de Correlacédo Cadmio Chumbo Cobre
Cadmio 1
Chumbo 0,5222** 1
Cobre 0,3140* 0,1971 1

Fonte:Elaborada pelo autor a partir de dados basicos da pesquisa.
*Valor significativo em nivel de 5% de probabilidade
**Valor significativo em nivel de 1% de probabilidade

A Tabela 13 apresenta a matriz de correlacdo para os metais de estudo para
o Posto 4. Comprova-se forte correlacdo positiva entre as concentracdes média de
cadmio e chumbo (r=0,6802). Pode-se observar ainda correlacdo negativa entre o
Cd e Cu (r=-0,1179) e positiva entre Cd e Pb (r=0,1931). No entanto, verificou-se
correlagdo com baixa significancia entre cobre, cadmio e chumbo, como aconteceu

no ponto 1.

Tabela 13: Coeficiente de correlagdo de Pearson para a matriz envolvendo metais Cd, Pb e Cu do
Posto 4.

Matriz de Correlacédo Cadmio Chumbo Cobre
Cadmio 1
Chumbo 0,6802** 1
Cobre -0,1179 -0,1931 1

Fonte:Elaborada pelo autor a partir de dados basicos da pesquisa.
*Valor significativo em nivel de 5% de probabilidade
**\/alor significativo em nivel de 1% de probabilidade

Os valores obtidos nas concentragbes dos metais nos Pontos 2, 3 e 4
demonstraram pouca variagdo de um ponto para o outro. Além disso, os altos
valores de significancia obtidos nas correlagbes entre os metais (destaca-se Cd e
Pb) indicaram que as possiveis fontes de emissdo encontradas nos 3 pontos sao
similares. Entretanto, o Ponto 1 apresentou maior discrepancia em relacdo aos
demais pontos. Tal acontecimento ndo era esperado, uma vez que este ponto
deveria ser 0 menos impactado com esse metal, quando comparado aos pontos 2, 3
e 4, 0s quais possuem maior trafego veicular tanto de veiculos leves como pesados,

acarretando maior emissao de poluentes.
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Varios estudos sugerem a elevada importancia do monitoramento de chumbo
no ar em regides urbanas e industriais. Conforme observado na literatura, o fluxo de
deposicado de chumbo variou-se de acordo com o local de coleta.

A Tabela 14 apresenta uma comparacdo do fluxo de deposicdo de chumbo
deste estudo com os dados da literatura em diferentes localidades, considerando
areas com caracteristicas variadas: industrial, urbana, proximas a regides marinhas,
com alta circulacédo de veiculos e area rural. Vale ressaltar que o meio de coleta de

MP utilizado para esses trabalhos foram amostradores passivos.

Tabela 14: Concentracdo média de Pb em material particulado atmosférico em outros trabalhos da
literatura, comparados com Presidente Prudente.

% de Excesso
ou Déficit de
. [Pb]
Localizagao Pb em A Ref.
) (Mg m™ dia™)
Relacéo a
este trabalho
Delta do Rio das Pérolas -50,68% 34,79 87
Cowles Bog 217,31% 223,83 28
Leste de Chicago 216,53% 223,28 28
Australia- Préximo a Locais de fundicédo
4.8241 % 34100 27
de Zn-Pb
Goiania -90,50% 6,7 65
Mar do Norte -98,10% 1,34 29
Lago Superior de Michigan -49,50% 35,62 28
_ Este
Presidente Prudente - 70,54
trabalho

Fonte:Elaborada pelo autor a partir de dados da literatura.

A cidade de Goiania apresentou 90,50% menos chumbo do que a cidade de
Presidente Prudente; enquanto que em regides proximas a fundicdo de Pb-Zn na
Australia, verificou-se um aumento de 4.824 % comparado a Presidente Prudente.

Um estudo realizado por Alphen (1999), na Australia (Port Pirie), revelou que
esta quantidade muito alta de chumbo foi devido a existéncia de uma das maiores

industrias de fundicdo de chumbo do sul do pais. Outro estudo realizado por Cole et
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al. (1990) revelou que as concentracfes de Pb foram maiores quando comparado
aos resultados obtidos em regides do norte de Indiana (Cowles Bog e Leste de
Chicago). Esse resultado ja era esperado, uma vez que Port Pirie é caracterizado
por ter uma das maiores industria de fundicdo de Pb e Zn e Cowles Bog um dos
locais mais influenciado por atividades industriais.

As menores concentragbfes de Pb foram na regido do Lago superior de
Michigan (maior conjunto lacustre industrializado do mundo) e na China (Delta do
Rio das Pérolas), com valores de -49,50% e -50,68%, respectivamente, quando

comparado a cidade de Presidente Prudente.

5.6.1.1 Analise Multivariada

Ao analisar os pontos de amostragem separadamente, pode-se observar que
um dos pontos apresentou comportamento diferenciado dos demais.

Em virtude das correlacfes simples aplicadas ndo serem suficientes para
atribuir uma possivel particularidade encontrada no ponto 1, realizou-se anélise por
modelos multivariados. Com esta andlise foi possivel agrupar pontos em funcéo de
suas semelhancas no conjunto das variaveis estudadas.

A analise de correlacdo canbnica foi aplicada entre os quatro pontos de
amostragens a fim de investigar as possiveis relacdes entre estes pontos.

Nos resultados obtidos pelo programa estatistico SAS constatou-se
significancia por todos os testes proprios de multivariada. Sendo assim, a variancia
compartilhada entre 0os grupos no primeiro e segundo par canbnico Ssao
responsaveis por 97,35% da variacao total (0,9735), sendo, portanto suficientes para
explicar a variagéo entre 0os pontos.

O agrupamento de Tocher possibilitou dois grupos de pontos: Grupo 1 —
Ponto 1 (P1).; grupo 2 — Ponto 2 (P2), Ponto 3 (P3) e Ponto 4 (P4). Isto pode ser
constatado no grafico de disperséo, apresentado na Figura 17.

Pela analise de importancia de caracteres, a ordem de menor importancia é a
seguinte: Cd, Cu e Pb, o que pressupfe-se que a quantidade de Cd e Cu nos quatro
pontos sdo semelhantes entre si, e foram 0s que menos contribuiram para
diferenciac@o entre os pontos, logo a variavel que melhor distingue os locais entre si,

foi a concentracéo de Pb.
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Figura 17: Correlagbes e pares canbnicos entre as concentracdes elementares do material
particulado atmosférico segundo os pontos de amostragem.

A hipétese sugerida por esse trabalho, de acordo com a especificidade do
Ponto 1, juntamente a estudos realizados por Riccomini (1997), esse local apresenta
fortes indicios da localizacdo e direcdo de uma falha geoldgica. Essas falhas séo
provocadas pela emanac&o do gas radioativo radénio (Rn). [91,92]. E muito provéavel
gue estas falhas soterradas estejam vinculadas com outras falhas (que se mostram
na superficie através de corregos), existentes na cidade de Presidente Prudente,
SP. Essa € uma caracteristica marcante de regides onde ha fontes geotérmicas, o
que estaria provocando a emanacao de radbnio e de elementos quimicos
provenientes de seus sucessivos decaimentos, com grande potencial de

contaminacao ambiental (Figura 18) [93].
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Figura 18: Série radioativa do Uranio 238.

O crescente nimero de pesquisas voltadas aos estudos do %*°Rn, estéa ligado
ao fato do mesmo ser um gas nobre - ter sua camada eletrbnica de valéncia
completa fazendo com que néo participe facilmente em liga¢c6es quimicas - que tem
uma certa facilidade de escapar do mineral onde foi produzido e se difundir pelo ar
emitindo radiacdo alfa e dando origem aos seus filhos, que por serem metalicos,
consequentemente reativos, ficam aderidos a aerosséis em suspensdo no ar e
também acabam se difundindo e emitindo radiacdo alfa e beta na sequéncia de
decaimentos (Figura 18). Além disso, existem inUmeras pesquisas que visam
determinar a concentracdo meédia de radénio e filhos, correlacionando como fator de
risco a saude publica [94].

Os elementos do decaimento do *’Rn adotam um comportamento quimico
diferente do préprio *Rn dando origem ao efeito "plate-out’, o que lhe confere a
disposicdo de se ligarem a substancias presentes no ar, ou dependendo da

proximidade, depositar-se sobre materiais. O chumbo por sua vez é o Ultimo

elemento mais estavel da escala de decaimento do radonio o que Ihe confere uma
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particularidade persistente no ambiente quando comparada aos demais elementos
da série. Como essas falhas sdo caracteristicas particulares desse ponto, sugerem-
se as mesmas como fonte potencial de chumbo dessa regiéo, entretanto, ressalta-se
a demanda de estudos mais categoricos para tal afirmacao.

Além disso, vale salientar a presenca desse elemento encontrada em
materiais de constru¢cdo como tijolos, concretos e ceramicas que sao fabricados com
matérias primas retiradas do solo, os quais sdo portadores de radionuclideos
naturais, justificando a presenca de concentracdo moderada de radonio e filhos em
apartamentos que ndo tem contato direto com o solo [95,96].

Na literatura, existem relatos de locais onde existem nucleos urbanos
préximos as falhas geoldgicas e que tal proximidade aumenta a possibilidade de
ocorréncia de poluicdo. Como exemplo disso, temos as cidades de Goiania e
Aparecida de Goiania [65, 97].

Embora existam similaridades entre os ambientes citados anteriormente e os
da cidade de Presidente Prudente, em Goiania (presenca de fontes geotérmicas) o
fluxo de deposicdo de Pb encontrado foi aproximadamente dez vezes menor que 0
encontrado nesse estudo. Justifica-se o elevado valor de fluxo de Pb pela instalacéo
do coletor em questéo estar exatamente sobre uma das falhas geoldgicas existentes
no Ponto 1, o que poderia favorecer uma maior liberagdo do elemento, o que néo
ocorre no estudo realizado por Brait et al. em Goiania, onde as amostras foram

coletadas em regides mais distantes da referida falha. [97].

6 CONCLUSOES

Para os elementos determinados, Cd, Pb e Cu, o método de decomposicdo
com HNOj3; 65% concentrado (v/v), HNO3; 65% com H,SO4 e a combinagdo HNO3
65%e HCI concentrado, apresentaram resultado visual positivos, no que se refere a
solubilizacdo da amostra, revelando-se mais adequados quando comparado com a
mistura HCIl e H,0O, 10% (v/v). Entretanto, foi selecionado apenas o acido nitrico
65% (v/v) visto que ndo eram conhecidas as concentracbes das espécies em
estudo, podendo formar cloretos ou sulfatos na solugao, invibializando seu uso pela
técnica voltamétrica utilizando eletrodo de mercurio.

Os parametros experimentais otimizados: volume da amostra e tempo de pré-

concentracéo selecionados, foram 4,0 mL e 150 s, respectivamente, uma vez que
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demonstraram um maior incremento na magnitude de corrente e ser suficiente para
realizar as analises dos metais Cd, Pb e Cu em MP.

Em uma amostragem de dois anos ininterruptos, foram obtidos uma extensa
base de dados com informacfes sobre a concentracdo dos metais Cd, Pb e Cu
presentes no material particulado atmosférico de Presidente Prudente.

Os resultados avaliados em funcdo da evolucdo do fluxo de deposicao dos
metais nos dois anos de coletas demonstraram persisténcias dos mesmos no
ambiente, onde as concentraces variaram de 22,15+21,99 ug m* dia* para o Cd
(1° ano de amostragem) a 70,24+50,06 pg m™? dia® para o Pb (2° ano de
amostragem).

Considerando a sazonalidade da regido (periodo seco e uUmido), as
concentracfes dos metais foram maiores no periodo seco, com excecdo do Cu que
apresentou maior concentracdo no periodo umido, entretanto com pouca variagao
entre os periodos.

Os altos valores de significancia (p<0,01) obtidos entre as correlacdes da
concentracdo média de Pb com a temperatura (r=-0,5844), e Cu com a precipitacédo
(r=0,5694), ambos no periodo Umido, indicaram que os metais estdo fortemente
dependentes dessas variaveis. Vale ressaltar que a concentracédo de Pb, no periodo
seco, também apresentou alto valor de significancia (p<0,01) na correlacao entre a
variavel velocidade média (r=-0,5069), sugerindo que a velocidade do vento foi um
fator preponderante para dispersédo desse metal.

O fluxo de deposicéo de Cd, Pb e Cu, avaliados de acordo com cada ponto de
amostragem, apresentaram pouca variagcdo de Cd e Cu nos pontos: Terminal
Rodoviario, Praca 9 de julho e UBS vila real, apresentando variacdo de Cd de 43,33
+3547 (UBS vila real) a 44,12+39,65 ug m? dial (Terminal rodoviario); e
42,40+30,07 (UBS vila real) a 47,93+41,59 ug m2dia™ (Praca 9 de Julho) de Cu.

O Ponto 1, referente a Estacdo meteoroldgica, apresentou alta concentracéo
média de Pb, diferenciando-se dos demais locais (70,54+53,56 pg m2dia™).

As analises dos coeficientes de Pearson, indicaram altos valores de
significancia entre os metais Cd e Pb, nos quatro pontos de coleta, sugerindo que os
mesmos possuem forte indicio de estarem provindo de mesma fonte de emisséao.

Entretanto, a partir da analise de correlacdo canbnica entre os pontos de

amostragem, juntamente ao agrupamento de Tocher e importancia de caracteres,
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permitiu-se que os pontos fossem agrupados de acordo com a suas semelhancas,
sendo possivel dividir os pontos de amostragem em dois grupos: o grupo 1
composto pelo Ponto 1 e o grupo 2 compreendido pelos Pontos 2, 3 e 4,
demonstrando que o Ponto 1, diferencia-se dos demais pontos, principalmente pela
concentracédo de chumbo no local (importancia de caracteres) o que indica que este
ponto conta, além das fontes de emisséo similares aos demais pontos, conta ainda
com fonte particular e adicional desse metal.

O estudo realizado foi um significativo avanco para melhor conhecermos o
comportamento da atmosfera ndo s6 de grandes centros urbanos, mas também de
regibes em crescimento. A auséncia de uma legislacdo definida para as espécies
téxicas no material particulado e o fato de Presidente Prudente, SP, ainda né&o
possuir estudos com esses fins, caracteriza esse estudo como inédito e de grande
valia quando no futuro mostrar-se necessario o estabelecimento de futuras Politicas

Publicas na area ambiental.

7 ATIVIDADES FUTURAS

A continuidade de trabalho nessa é&rea ser4d o desenvolvimento de uma
metodologia para a determinacdo de outras espécies tais como: Sn e Sb, entre
outros metais, assim como a determinacdo de nitrito e compostos organicos. O
estudo da relacdo do decaimento de radbnio a chumbo também seré investigado, a

fim de comprovar de forma mais categoérica este quadro de poluicdo ambiental.
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