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RESUMO

Os metais contaminantes do ambiente, como o chumbo, o cadmio, o niquel e o
cromio, séo considerados téxicos, uma vez que, em termos gerais, ndo participam no processo
metabdlico dos organismos vivos tendo como resultado a sua bioacumulacdo. Nesse sentido,
torna-se imperativo quantificar e monitorizar a sua presenca nos mais diversos ecossistemas,
com particular destaque para o ambiente urbano.

O principal objectivo deste trabalho foi estudar, de modo integrado, a polui¢cdo urbana
por metais toxicos (chumbo, cromio, cadmio e niquel) na cidade de Lisboa.

Para a monitorizacdo dos teores de metais analisados foram escolhidas matrizes
ambientais como as folhas de choupos (Populus), os solos, o ar, a agua da chuva e o po-de-
estrada.

O estudo envolveu a recolha anual, durante o periodo de 2003 a 2011 entre 0s meses
de Outubro e Novembro, de amostras de solos e folhas de choupo. A recolha de amostras de
po6-de-estrada e de particulas no ar foi realizada durante os periodos de Junho e Julho de 2008
e Janeiro e Fevereiro de 2009 e por fim a agua da chuva foi recolhida no ano de 2011, durante
os dias 26 e 27 de Outubro.

Foram estudados diversos locais da cidade de Lisboa, escolhidos tendo em conta a
sua topologia bem como as caracteristicas habitacionais e de trafego de cada um deles.
Relativamente ao p6-de-estrada, agua da chuva e particulas no ar, foram considerados dois
pontos de recolha, junto as estacdes de Medicdo da Qualidade do Ar dos Olivais e da Avenida
da Liberdade.

A determinacdo do teor, nas amostras estudadas, dos metais em andlise foi realizada
por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Céamara de Grafite (GFAAS), tendo sido
necessario proceder a optimizacdo das condicbes do espectrometro e da camara de grafite
para esse efeito.

Foi realizada uma caracterizacdo prévia, das diferentes matrizes em analise, em
termos de pH, condutividade eléctrica, humidade e teor de matéria organica.

Os métodos de digestédo de folhas de choupo, solos e pé-de-estrada foram validados
com materiais de referéncia certificados. No caso da &agua da chuva, procedeu-se a
contaminacéo de filtros de membrana de policarbonato com uma solucdo padréo para cada
metal analisado, calculando-se, posteriormente, as suas taxas de recuperacdo. As calibracdes
foram validadas através de padr6es de controlo das rectas, tendo sido determinados os limites
de deteccao e quantificacdo do método.

Os resultados obtidos foram sujeitos a diversos tratamentos como a analise de

componentes principais (PCA) e de correlacdes. Foram também estimadas as incertezas
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associadas aos teores de metais determinados, realizando-se de seguida uma analise
integrada dos resultados.

Uma vez que em Lisboa séo quase inexistentes polos industriais, o trafego automoével
revelou-se como a principal fonte antropogénica de poluicdo. Os resultados obtidos permitiram
concluir que os locais mais poluidos sdo a Calcada de Carriche, o Marqués de Pombal e a
22 Circular devido a existéncia de maior intensidade de trafego; no caso do Marqués de Pombal
e da Calgada de Carriche outro factor que podera ter influenciado foi a topologia dos locais (em
vale) dificultando a disperséo dos poluentes. A existéncia de um perfil de trafego automovel
designado por “Stop and Go” promove uma maior exigéncia térmica e mecanica dos veiculos e,
consequentemente, uma maior libertacdo de poluentes (como os metais toxicos) para o meio

ambiente.

Palavras-chave: Poluicdo urbana, metais toxicos, trafego automovel, matrizes ambientais,
GFAAS.
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ABSTRACT

The environmental contaminating metals, such as lead, cadmium, nickel and chromium
present a public health problem taking into account the way they interact with the human
organism. These metals are considered to be toxic since, in general, they do not take part in the
living organisms’ metabolic processes, thus resulting in their bioaccumulation. Therefore it is
mandatory to monitor and quantify their presence of such metals in several ecosystems, in
particular the urban environment.

The main goal of this work relied on the integrated study of urban pollution by toxic
metals (lead, chromium, cadmium and nickel) in the city of Lisbon.

The monitorization of the studied metals was performed by using environmental
matrices such as poplar leaves (Populus), soil, air, rain water and road dust.

During the studied period, from 2003 to 2011, soil and poplar leaves were sampled
every year, between October and November. Road dust and atmospheric particulate matter
samples were collected in 2008, between June and July, and in 2009, between January and
February, while rain water was sampled only in October of 2011.

Several sites of the city were chosen for the present study, taking into consideration the
local topology, housing profiles and traffic intensity.

Two sampling sites were chosen, located near Olivais and Avenida da Liberdade Air
Quality Measuring Stations in order to study road dust, rain water and air particulate matter.

The determination of the studied metals content in all samples was performed by
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (GFAAS). The operating conditions of the
spectrometer as well as the graphite furnace were optimized for each metal.

The analysed samples were previously characterized in terms of pH, conductivity,
humidity and organic matter content.

The procedures considered for poplar leaves, soil and road dust digestion were
validated using certified reference materials. Regarding rain water, the contamination of
polycarbonate membranes used for samples filtration was performed using a standard solution
of each metal and the corresponding recovery rates were evaluated. The calibrations were
validated using quality control standards and the method’s limits of detection and quantification
were determined.

The obtained data were processed using several data treatment procedures such as
Principal Components Analysis (PCA) and Correlation Analysis.

The uncertainties associated to the obtained metal concentrations were also estimated,

followed by an integrated analysis of the results.
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Since industrial activity is almost inexistent in the city of Lisbon, the main
anthropogenic source of pollution relies on automobile (car) traffic.

The obtained results allowed one to conclude that Calcada de Carriche, Marqués de
Pombal and 22 Circular are the most polluted sites in Lisbon, mainly due to high traffic volume.
On the other hand, Marqués de Pombal and Calgcada de Carriche have a local valley shape
topology, thus creating an additional limitation to pollutants dispersion, which may have
significantly influenced the obtained results.

A “Stop and Go” car traffic profile, characteristic of the city, promotes higher
mechanical and thermal demands of the vehicles, thus leading to a more intense release of

pollutants (as toxic metals) to the environment.

Key words: Urban pollution, toxic metals, car traffic, environmental matrices, GFAAS.

viii



Indice
INAICE AE FIQUIAS ..eevieeceeeeeecee ettt ettt teete et eneeneaneas XV
1Yo [ot=N o [ =1 o 1= = L USSR XXi
Glossario de Simbolos € aDreVIatUras ........coceiiiiiiiiiiiee e s Xxvii
Capitulo 1 —Introducdao
1.1. Atmosfera: eStrutura € COMPOSIGAO. ... .uuuurrrrireeieiiiieieieeeetuubeeareeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeerrereee 2
1.2. Poluicéo atmosférica: principais poluentes € sua OrgemM..........cceeevrriiiiereeeeneeennnnns 5
IO T Y= 0 1= £SO 10
1.2.2. MELAIS tOXICOS ..o iiieeiieee e e ettt ettt e e e e e ettt e e e e e e e et et e e e e e e eannneeeeaaeeeaanns 25
1.2.2. 1. CRUMDIO cettiiiiiiieeee ettt ettt e e e e e e e eaa s 31
A ©F- T | 4 o P PPPPPPP 35
B2 T @ 211 o PSPPSR 37
1.2.2.4, NIQUEI ..ttt e e e e e e e e e e 39
1.3. Poluicéo urbana: uma perspectiva global...............ccccoiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 41
1.4, MAtriZeS AMDIENTAIS ....uvvviiiiiiiiiiiiiiiiii ittt ettt bbb r e e e e e e e e e 53
1.4.1. Solo: caracterizaGao € COMPOSIGAD .......eevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiit i eaeeees 55
1.4.2. FOINas de CRhOUPO ......coviiiiiiiiiiiiiii e 62
R Vo TUT: e - W el o101V O 63
1.5. Enquadramento do trabalho de inVestigacao ...............ceevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeeeee 66
1.6. Objectivo do estudo: medidas integradas de POlUIGEO...........uevveveiiiiieiiiieeeiiiiiiiiiinns 70
Capitulo 2 — Amostragem
P2 T [ 1 To (U= T L PP PPPPPE 73
2.2. Factores limitantes da amoStrageIM ........ccooumiiiiiiiiiiiiiii e s 74
2.3. Abordagens para a realizacdo de planos de amostragem............cceeevvveeevrreenennnnn. 75
P g (0T o (=T g TS = To =T o RPN 78
2.5. TIPOS 0 BMOSIIAS ...ttt bbb e 79
2.6. Amostragem em diferentes MatriZeS.......ccooouiiiiiiiiiiiiiit s 81
P2 G TR S To [0 SRR PPPPRTPPPPPPIR 81
2.6.2. FOIN@S. ...ttt ettt et eeeetbbbrane 82
2.6.3. PArtiCUIas NO @r........ccuuiiiiiie ettt e e e e e raee e e e e e enes 83
2.6.4. AQUAS PIUVIBIS. ......cveeeeeeieeeeeieee ettt ettt eae e 88
Capitulo 3 — Técnicas Analiticas
0 I [ 1 o U= T L PP PP PPPE 91
3.2. Espectrometria de ADSOIGAO AtOMICA ... .eeieeeiiiiiiiieeeee s e et eiiiieeeeeeeennnieeeeeee s e eneenes 91
0 I 191 {0 0[BT To TP PPPPPPPPPPPPPPPPPIN 91
3.2.2. Analise quantitativa: Lei de Lambert-Beer ...........ccooviivvuiiiieeeiiiiiiiiiieeeeeeenns 93
3.2.3. Componentes de um espectrometro de Absorcao Atémica..............eeeeeeeee... 94
3.2.4. Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Camara de Grafite..................... 96
102 3t I [ 11 0T [ o T IR 96




Avaliacdo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

3.2.4.2. InterferénCias € COMECGORS .....ocooiuiiiiiiiiiiiiiieiiit e 101
3.2.4.3. Modificadores qUIMICOS .......cuueeeiiiiiiiiiiee e e e eee s eeiiieiee e e e e eeiee e e e e e e e e enes 104

3.2.5. ProCess0 d€ @NAlISE.........cuuueiiiiiiiiiiiie e 105

3.3. Emisséo de raios-X Induzida por Protao - PIXE .........ccccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiins 107
IR 0 I 191 {0 o B To Lo TSP PPPPPPPPPPPPPPPPIN 107
3.3.2. Principios béasicos da técnica de PIXE..........ccccceeeiiiiiiiiiiieeeee e 109
3.3.3. Fontes de incerteza que afectam a técnicade PIXE.........ccccvvvvvvvvveveeeeeennnnns 112

Capitulo 4 — Procedimentos Experimentais

4.1. Introdugdo 115
4.2, SOl0S .. 115
4.2. 0. AMOSEIAGEIM ...ttt e ettt e et et ettt e e e e e e e eeeannbn s e e eeeeeenn 115
4.2.1.1. Localizacao e critérios de escolha dos locais de amostragem.............. 115
4.2.1.2. Procedimento de amoStragem........cooovrriiiiiiiiiiii e 117

4.2.2. PreparaGao das @mMOSIIAS .....cccoeeuuuuiiiiiiiiiiiiiiitsee s e 120
4.2.3. Caracterizacdo dos solos recolhidos na cidade de Lisboa ..............cccvvvvenns 123
4.2.3.1. Medic80 do pH dOS SOI0S........ccooiiiiiiiii 123
4.2.3.2. Medicéo da condutividade eléctrica dos SOIOS ..........ccevviviiirreeeiiiiennnns 123
4.2.3.3. Humidade e matéria organica dos SOI0S ...........cccuveeereeeniiiiiiiiiiiiieeeeenns 124

4.2.4. Digestéo &cida dos solos realizada com agua-régia ..........ccccceeveeeriiervrnennnn. 124
4240 INFOTUGAO .....cceeeiiiiee e 124
4.2.4.2. Procedimento de digestdo &Cida............eeevveeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 126

4.2.5. Andlise das amostras de solos por GFAAS ... 127

4.3. FOINas de ChOUPO......ccooiiiiee 136
4.3. 1. AMOSEIAGEIM ...ttt ettt e et et et r e e e e e e eeesnn e e e eeeeeenns 136
4.3.1.1. Localizacao e critérios de escolha dos locais de amostragem.............. 136
4.3.1.2. Procedimento de amoStragem.......ccooorrriiiiiiiiiiii e 136

4.3.2. PreparaGao das @mMOSLIAS ......cccoiuuuiiiiiiiiiiiiiiet e eeseaaen e 138
4.3.3. Caracterizacdo das folhas de choupo recolhidas na cidade de Lisboa......... 140
4.3.3.1. HUMIDAAE ..., 140

4.3.4. Digestéo &cida das folhas de ChoupO ...........oocviiiiiiiii e, 140
4.3.4.1. Procedimento de digestdo &Cida............eeeveeeiiiiiiiiiiiiiiiee e 140

4.3.5. Andlise das amostras de folhas de choupo por GFAAS ........cccceevviiiiiienennn. 142

N e Vg (ot =T o (o - SRR 145
4. 4.0, AMOSEIAGEIM ...ttt e ettt e et et e e e e e e e e eesnnb s e e e eeeeeenes 145
4.4.1.1. Localizacao e critérios de escolha dos locais de amostragem.............. 145
4.4.1.2. Procedimento de amoStragem.......ccooerrriiiiiiiiiiii e 146

4.4.2. Andlise das amostras de aerossois por PIXE ........cccccvvviiiieiieeiiin e 150

I o U Sy b= Wl 1101V N 151
4.5. 1. AMOSEIAGEIM ...ttt ettt e et e e ettt e e e e e e eeeesnnb e e e eeeeeenn 151




indice

4.5.1.1. Localizacao e critérios de escolha dos locais de amostragem.............. 151
4.5.1.2. Procedimento de amoStragem.......ccoooririiiiiiiiiii e 151
4.5.2. Caracterizagao das 4guas da ChUVa.............occuveiiiieeiiiiii e 153
4.5.2.1. Medic&o do pH das 4guas da ChUVa.............coeeeriiiiiiiiiiie e escieeee e 153
4.5.2.2. Medicéo da condutividade eléctrica das aguas da chuva..................... 154
4.5.3. PreparaGao das @mMOSLIAS ......ccooeiuuuiiiiiiiiiiiiiiit e e 154
VSRR S o (=153 = Lo X Tod T I- USSP 154
4.5.4.1. Procedimento de digestdo &Cida............eeevieeiiiiiiiiiiiiiie e 154
4.5.5. Andlise das amostras das aguas da chuva por GFAAS .........ccccccooviivieeenn. 155
G o Ro (oo 1 o - SR 158
4.6.1. AMOSEIIAGEIM ...ttt e e et e et ettt e e e e e e e eeesnnb e e e eeeeeenn 158
4.6.1.1. Localizacao e critérios de escolha dos locais de amostragem.............. 158
4.6.1.2. Procedimento de amoStragem.......ccooeerriiiiiiiiiii e 158
4.6.2. PreparaGao das @mMOSIIAS ......ccoeeuuieiiiiiiiiiiiiiiit e ebaen e 158
7 TG T D o (=S = Lo X Tox Lo F- U U 158
4.6.3.1. Procedimento de digestdo &Cida............ceeveeeiiiiiiiiiiiiiiiee e 158
4.6.4. Andlise das amostras de p6-de-estrada por GFAAS.........cccccevveeeiiiiiiiee e, 159
Capitulo 5 — Discussao de Resultados
ST I [ 1 o (U= T LT PPPPPE 163
5.2. Caracterizacao fisico-quimica das matrizes analisadas ..............cccceeecivvnnnnnennnnnnn. 164
I TS To | (o SRR PPPPRTPPPPPPIR 164
5.2.1.1. Grau de acidez ou alcalinidade dos SOIOS ..........cccevvimiiiiiiiiiii e 164
5.2.1.2. Condutividade eléctrica dos SOIOS...........cccorruriiiiieeeiiiiieiiiiiee e 166
5.2.1.3. Teor de humidade NOS SOIOS .........ccccuuuuiuiiiiiiiiiiiiit s 168
5.2.1.4. Teor de matéria organica Nos SOIOS.........cccocuvviirieeeiiiiiiiiiee e 169
5.2.2. FOINAS 0& CNOUPO ...ttt 172
5.2.2.1. Teor de humidade nas folhas de ChoUPO ...........cccuvvvvviiiiiiiiiiie e 172
5.2.3. AQUAS 08 CNUVA.......ocvieeeieieieeeeee et 173
5.2.3.1. Grau de acidez ou alcalinidade das aguas da chuva...................c....... 173
5.2.3.2. Condutividade eléctrica das aguas da chuva............cccocccivieeniinnnnnns 175
5.3. Quantificacdo de metais toxicos nas folhas de choupo na cidade de Lisboa entre 176
0S ANOS 08 2003 € 2011 ...eeiiiiiiiiiiiiiieiieie ittt ettt e ettt ettt et e e bbb e e eeeeeeeees
5.3.1. Quantificagdo do teor de ChuMBO...........ceviiiiiii 176
5.3.2. Quantificac@o do teor de CAAMIO ........ceeeeiiiiiiiiiieee e 179
5.3.3. Quantificac@o do teor de NIQUEL..........ccceviiiiiiiiiiieeiie e 180
5.3.4. Quantificac8o do teor de CrOMIO........ccueeeiiiiiiiiieee e e 182
5.3.5. Contribuicao das varias componentes para o calculo da incerteza
combinada associada aos teores de metais determinados nas amostras
de folhas de ChOUPO........coooiiiiii i, 184
5.4. Quantificagcdo de metais toxicos nos solos na cidade de Lisboa entre os anos de
2003 € 2011 ..o 185

Xi



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

5.4.1. Quantificagdo do teor de ChuMBO............eiiiiiii
5.4.2. Quantificac@o do teor de CAAMIO ........cceeeiiiiiiiiiieee e
5.4.3. Quantificac@o do teor de NIQUEL..........ccceiviiiiiiiiiieeiie e
5.4.4. Quantificac8o do teOr de CrOMIO........ccvieeiiiiiiiiiiee e iieeee e e

5.4.5. Contribuicdo das varias componentes para o calculo da incerteza
combinada associada aos teores de metais determinados nas amostras
(0 [T [0 1O

5.4.6. Teor de metais em profundidade na amostragem do ano de 2011...............

5.5. Quantificacdo de metais toxicos (Pb, Cd, Ni e Cr) nas particulas do ar na cidade
(o [l I T o o - TP PUPPPRUPPPR:

5.6. Quantificacdo de metais toxicos (Pb, Cd, Ni e Cr) no pd-de-estrada na cidade de
LISI0@ . e e

5.6.1. Contribuicdo das varias componentes para o calculo da incerteza
combinada associada aos teores de metais determinados nas amostras
dE PO-OE-ESLIATA. ... .eeeeeeeee ettt e e e e e e e e e sereeeeaa e e e e

5.7. Quantificacdo de metais toxicos (Pb, Cd, Ni e Cr) nas aguas da chuva na cidade
(o [l T o o - TP PUPPPRPPPPR:

5.7.1. Contribuicao das varias componentes para o calculo da incerteza combinada
nas amostras de agua da chuva filtrada e nos filtros utilizados para filtrar as
FESPECLIVAS @MOSIIAS ....ciiiieiiiieee e s ettt eeeeeaeeesaentteeeeeeessastbbeeeeeeeaeeeaanneneeeeeesaanns

5.8. Dados meteoroldgicos entre os anos de 1988 e 2011 na cidade de Lisboa............

Capitulo 6 — Analise integrada dos resultados

L I [ 1 o (U= T L PP PPPPPE
6.2. Variabilidade e complexidade dos dados em analiSe ...........cccccuvvvvirinriiiiinienienieinnns
6.3. Correlacdes entre os teores de metais nas folhas de choupo e nos solos...............
6.4. Aplicacao da andlise de componentes principais aos resultados.................ccccvvui.
6.4.1. Analise global dos resultados através da PCA...........ccevvvvviiiiiiiiiiieciiiiiennne,
6.4.2. Analise PCA as variaveis associadas a qualidade do ar em Lisboa.............

6.4.3. Analise PCA as variaveis associadas as condicfes meteorolégicas em
LISI0@ ..t e

6.4.4. Aplicacdo do método de PCA aos teores de metais nas folhas de choupo
(0 L IR o -

6.4.5. Aplicacdo do método de PCA aos teores de metais nos solos de Lisboa.....

6.4.6. Aplicacdo do método de PCA aos teores de metais nos solos e folhas de
ChOUPO de LiSDO& ......euiiiiiiiiiiiiiiiiii e

6.5. Analise global dos resultados utilizando as variaveis seleccionadas ......................

Capitulo 7 — Perspectivas fULUTAS ......uuiieiiiiiiiiiiiieiceeeee st e e e e e e e e v aeaeeeeees

Anexos

Anexo 1 — Humidade € matéria OrgaNICa ..........cuuverireeesiiciiieeiieee e e e e e e e e e e
A.1.1. Célculo da percentagem de humidade ...........ccooecvvviirieeriiiniiiiiieee e
A.1.2. Célculo da percentagem de matéria OrganiCa ............ceeeeereriurrreereeeeeeeennnnne

Anexo 2 — Parametros estatisticos utilizados para o calculo do teor de metais toxicos
e suas incertezas, nas diversas matrizes ambientais utilizadas .......

A.2.1. Média aritmética, desvio padréo e desvio padrao relativo..................ccueeeee.




indice

A.2.2. Método dos miNiMOS QUAAIAdOS ..........uueeeieeeiiiiiiiiie e e e 246
A.2.3. Grandezas ut_ilizadas no célc_ul_o dos paréametros da recta, dos desvios 247
padrdo associados e do coeficiente de correlagdo ..........occeevevinviiniiinnnnn,
A.2.4. Célc_u!o dos pardmetros da recta, dos desvios padréo associados e do 247
coeficiente de COIMElagaO0 .......oooeeiiiiiie i
A.2.5. Célculo da incerteza padrdo combinada e da incerteza expandida.............. 250
A.2.6. Propagaco de EITOS ......ccooeiiiiiiiiiiie e 254
Anexo 3 — Limites de deteccdo e quantifiCagao...........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 257
A.3.1. Determinacao dos limites de deteccao e de quantificacéo para a técnica 257
B GFAAS .. a s
A.3.2. Célculo dos erros dos limites de deteccéo e de quantificagdo ..................... 259
Anexo 4 — Andlise de Componentes PriNCIPAIS .......ceveeiiiiiiieiiieeeiiiianiiiieeeeeeeeeiiieeeeeens 261
A.4.1. PCA - uma ferramenta de andlise multivariada ............c..cccceveeeeriiieiiinnnnen. 261
A.4.2. Etapas da analise de componentes PrinCiPaiS............ceveeeviriviriereeeeeeeennnnne 262
A.4.3. Condic¢des da andlise de componentes PrinCiPaisS ............occvvveereeeserieernennnn 263
BibDIIOGIafial....cceiiiiiiiiiiiii 267

Xiii



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

[Esta péagina foi deixada intencionalmente em branco]

Xiv



Indice de Figuras

Capitulo 1 - Introducéo

Figura 1.1 - Perfil de variacdo da temperatura com a altitude das cinco camadas da
AIMOSTEIA .. it

Figura 1.2 - Comparagéo dos diametros das particulas com as do fio de cabelo
10 3= T

Figura 1.3 - Teor médio diario de PM1o nos estados membros da UE no ano de 2011.

Figura 1.4 - Teor médio diario de PMzs nos estados membros da UE no ano de

Figura 1.5 - Graficos da evolucao dos teores de PM1o € PM2.5 no periodo de 2001 a
2011 e 2005 a 2010, respectivamente, nas estagfes da UE ....................

Figura 1.6 - Concentragdo média anual de PM1o em 2010, baseada na média diaria
com percentagem de leituras validas 2 75 % .......ccccoeeeeeeicniiiniin e,

Figura 1.7 - Concentragdo média anual de PM1o em 2011, baseada na média diaria
com percentagem de leituras validas 2 75 % .......ccccceeeeeiiiinnnniinieeeeenn,

Figura 1.8 - Concentragdo média anual de PM2s em 2010, baseada na média anual
com percentagem de leituras validas 2 75 % .......ccccoeeeeeeiecnininnin e,

Figura 1.9 - Concentragdo média anual de PM2s em 2011, baseada na média anual
com percentagem de leituras validas 2 75 % .......cccooeeeeeiiiciinnniinieeeeenn,

Figura 1.10 - Emiss@es de PMzs e PMuo por sectores de actividades na Unido
Europeia (UE-27) ..o

Figura 1.11 - Evolugéo das emissfes de PMzs e PMuo por sectores de actividade na
UNIBO BEUIOPEIA.....cce i,

Figura 1.12 - Contribuicdo média relativa de cada uma das fontes identificadas por
PCA para a concentrag@o de PMzs € PM2.5.10....uevveeeiiniiiiiiiieeniiineee,

Figura 1.13 — Vias de ingestao de metais téxicos pelo ser humano.............cccccceeeueeee.
Figura 1.14 — Ciclo de absorgao dos metais tOXICOS. ........ceuviurreirreeeriiiiiiiiieeeeee e e

Figura 1.15 — Emissfes anuais de As, Cd, Hg, Ni e Pb nos paises da EU-32, no
periodo de 2002 @ 2011 ......ovieeiiiiiiiieeee e e

Figura 1.16 - Média anual de emissdes de Pb no periodo de 2001 a 2010...................
Figura 1.17 — Andncio para a exposi¢ao britdnica em Copenhaga, em 1932................
Figura 1.18 — Esquema da circulag&o dos poluentes na atmosfera.........cccccccveveeiennnnn.

Figura 1.19 — Esquema de um desenvolvimento tipico dos niveis de poluicdo do ar
U1 o= o T SO UPPPTSRUPPPRRRN

Figura 1.20 — Emissdes europeias de dioxido de enxofre (SO2)......cceevvvvvviieeireeiiiiinnnne
Figura 1.21 — Rede colaborativa do projecto Aphekom em 2009.............euvveeeeeeeeieeeeens

Figura 1.22 — Concentragdo média de PM2s (ug/m?®) vs ganho médio previsto da
expectativa de vida (EM MESES). ......uviiiiiiiiiiiiiiiiiiit e

Figura 1.23 — Perfil tipico do solo de um ambiente temperado ...........ccocccvvvvveieeriiiienne
Figura 1.24 — Composi¢éo, média, tipica de um solo mineral (horizonte A)..................

Figura 1.25 — Disponibilidade ambiental e biodisponibilidade de metais toxicos nos
S0 ] 01

Figura 1.26 — Ciclo hidrolOgiCO tEITESII. .......ceeeeiiiiiiei e

49

XV



Avaliacédo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

Figura 1.27 - Distribuicdo da agua existente na Terra pelos varios compartimentos..... 64
Capitulo 2 — Amostragem

Figura 2.1 — Etapas do plano de amoOStragem.............ueveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee e 76

Figura 2.2 — Modelo de amostragem probabilistica: a) sistematico b) e c) aleatério...... 77

Figura 2.3 — Modelo de amostragem probabilistica: a) sistematico em W b) aleatorio

K ettt ettt e e e e ettt tte et e e e e e e —aaeeaee e e e aantnenrnaereeeeean 77
Figura 2.4 — Modelo de amostragem probabilistica em circulos concéntricos............... 77
Figura 2.5 — Principais tipos de abordagem de amostragem ...............eeeveeeeeeeeeeeeiiiinnnns 78
Figura 2.6 — Principais tip0S de AmMOSIIAS ........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeiiiiiiiiesieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeane 79
Figura 2.7 - Classificagdo das amostras de acordo com o seu tamanho e

proximidade com a amostra inicial ............ccccoeevvii, 80
Figura 2.8 — Hi-Volume air sampler SYStem - PMI10 .....uvvveeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiec i 84
Figura 2.9 — a) Hi-Volume air sampler System PMio (caudal de 68m?/h), b) Interior

da cabeca do amostrador, c) regido do PUF, d) suporte dos filtros......... 85
Figura 2.10 — Esquema do amoOStrador GENt ............eeeeiiiiiiiiiiiiiiii e 85
Figura 2.11 — AmOosStrador do PO GENT.........uueeiiiiiiiiiiiiieieieeiitiriieieiee e eeeeeeearereee 86
Figura 2.12 — Partisol-FRM Model 2000 Air SAMPIET .......veviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieiieeeeeeeeeee 86
Figura 2.13 — Esquema do amostrador TEOM ...........eeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeceeeeeeeeeees 87

Capitulo 3 — Técnicas Analiticas

Figura 3.1 - Representacgdo simplificada do posicionamento relativo dos sistemas

instrumentais num espectréometro de absor¢ao atémica...........ccccceeeeernns 94
Figura 3.2 - Representacdo de uma lampada de CAtod0 OCO .........cceeevriiviiireeeeniinennnnns 95
Figura 3.3 — Representacdo de uma lampada de descarga sem eléctrodos............... 95
Figura 3.4 — Representacdo esquematica e fotografia de uma camara de grafite
Thermo Scientific™ Extended Lifetime Cuvettes (ELC) ........cccvvvvvveeeneen. 97
Figura 3.5 — Representacdo esquematica do atomizador de camara de grafite........... 97
Figura 3.6 — Representacéo do perfil de temperaturas utilizado na atomizag&o do
o3 0110 0] Lo 100
Figura 3.7 — Pico de resposta do equipamento num programa de atomizacao para o
o3 0110 0] Lo 101
Figura 3.8 — Esquema simplificado do processo de emisséo de raios-X pela colisdo
de particulas Carregadas. .........c.uueeireeeiiiiiiiiiee e 110

Figura 3.9 — Esquema do efeito do colimador na limitacdo dos raios-X que atingem
(ol o 1S3 7= o [0 1 [] (= Tox (o] U 113

Capitulo 4 — Procedimentos EXPerimentaiS........cccuueiieeeiiiiiiiiiiie e e

Figura 4.1 — Localizag&o dos pontos de amostragem seleccionados de acordo com
os critérios referidos: a) Lisboa, b) Mira (Cavadas) ..........cccccceveeerrrnnnnen. 116

Figura 4.2 — Locais de amostragem seleccionados em Lisboa: a) Belém, b) 22
Circular, c) Calcada de Carriche, d) Marqués de Pombal, e€) Cabo Ruivo

(ISEL), f) Monsanto (Parque da Serafina).............ccceveeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee. 116
Figura 4.3 — Local de fundo Mira/Cavadas: a) Fotografia de satélite da localidade

das Cavadas, b) fotografia do local de amostragem nas Cavadas............ 117
Figura 4.4 — Esquema representativo do plano de amostragem dos solos. .................. 118

XVi



indice de Figuras

Figura 4.5 — As diferentes fases do processo de amostragem do solo, realizado na
P O | (o U | = PP PSPPSRI

Figura 4.6 — Armazenamento e identificacdo in loco das amostras de solos
(1= ToTo] 1 1o F= 1S3 PRI

Figura 4.7 — a) Processo de secagem do solo; b) Aspecto do solo depois do
ProCeSS0 A SECAGEM....ceii i

Figura 4.8 — Residuos retirados do solo a analisar (folhas, raizes, etc.). .......c.....cc.......

Figura 4.9 —Etapas do processo de peneiracdo: a) Peneiracdo controlada por
computador, b) Fraccdo de solo com granulometria < 2.00mm, c)
Fraccéo de solo com granulometria > 2.00 MM.......ccoovveeeriiieiiiieninee e

Figura 4.10 a) e b) — Divisdo, segundo a regra do quartil, de uma amostra de solo
1] 4= ] 7= To [o TP TPPOUPPPPPPPPPP

Figura 4.11 — Moinho de bolas de agata com almofariz e esferas de 4gata..................

Figura 4.12 — Diagramas de Pourbaix, obtidos a 25 °C, para: a) Cromio, b) Chumbo,
C) Niquel, d) CAAMIO.......cuviiiiiee e

Figura 4.13 — Posicionamento dos brancos e amostras no banho de areia, para
realizacdo da etapa de digestdo acida ...................ccee oo,

Figura 4.14 — Diferentes etapas do procedimento de digestédo acida das amostras

Figura 4.15 — Espectrometro de Absorcdo Atdmica com Forno de Grafite (GFAAS).....

Figura 4.16 — Evolucao/optimizacéo do sinal de absorvancia (ordenadas) em funcéo
do tempo (s) representado nas abcissas, para um padrdo de 2.5 pgl/l
€M ChUMDO ... e

Figura 4.17 — Curva de calibracéo utilizada na quantificacdo do teor de chumbo
Presente NOS SOlOS.........cccoiiiiii i,

Figura 4.18 — Plano inicial de amostragem para as folhas de choupo ............ccccccceeee.

Figura 4.19 — Plano de amostragem utilizado no processo de amostragem das
folhas de ChOUPO ........uiiiiiiiiiiiiiii e

Figura 4.20 — Exemplares de choupos (Populus) amostrados: a) 22 Circular b)
Calcada de CarriChe .........oevvviiiii

Figura 4.21 — Folhas de choupos amostradas: a) Antes da secagem b) Apés
L=To7=To =1 o 4 [P PPPPPP

Figura 4.22 — Preparacéo das folhas de choupo antes da secagem............cccccvveveeeennnn.
Figura 4.23 — Triturac@o das folhas de ChOUPO SECAS ..........eevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee

Figura 4.24 — Curva de calibracéo utilizada na quantificacdo do teor de chumbo
presente nas folhas de ChoUPO ...,

Figura 4.25 — Localizacdo das estacfes de monitorizacdo da Qualidade do Ar
utilizadas para recolha das amostras de aerossois.............cccccvvvvvvnnnnnnns

Figura 4.26 — Esta¢cBes de monitorizacdo da Qualidade do Ar: a) Olivais, b) Av. da
] 0= o F= T =
Figura 4.27 — Esquema de montagem dos equipamentos usados na amostragem de
012 Lo U] = =SSR
Figura 4.28 — Esta¢cBes de monitorizacdo da Qualidade do Ar: a) Olivais, b) Av. da
Liberdade. Equipamento de amostragem de particulas 1) Gent;
2) Hi-Volume air sampler system; 3) Amostrador de baixo
L7218 0 = S

120

146

XVii



Avaliacédo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

Figura 4.29 - a) Gent, com portafiltros, desmontado b) Portafiltros

c¢) Portafiltro para membrana de 8.0 um d) Portafiltro para membrana
Lo L 01 TN o TP PPPPPPPPPPP 148

Figura 4.30 — Filtros Nuclepore® a) novo e b) depois da amostragem ............ccccceee... 149

Figura 4.31 — Restante equipamento utilizado na amostragem de particulas: a)
Medidores de caudal b) Medidor de volume de ar ¢) Bomba de

VACUOD @ SECO. c.ceeeeeeeee e e e e e ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 149
Figura 4.32 — Acelerador Van de Graaff de 2.5 MV, com trés linhas experimentais
gue disponibiliza as técnicas de feixe de i6es como o0 PIXE ................... 150
Figura 4.33 — Amostragem da agua da chuva na Avenida da Liberdade, no dia 26
de OULUDIO de 2011 .....oiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 152
Figura 4.34 — Amostragem da &gua da chuva nos Olivais, no dia 26 de Outubro de
20 1 PSPPI 152

Figura 4.35 — Filtro depois de utilizado na filtrac@o da dgua da chuva recolhida na
N I o 1= = To [ TSR 154

Figura 4.36 — Curva de calibracéo utilizada na quantificacdo do teor de chumbo
presente Nas &guas da ChUVA ..........oeeveeiiiiiiiiiiiie e eeiieee e 156

Figura 4.37 — Curva de calibracéo utilizada na quantificacdo do teor de chumbo
presente N0 PO-AE-EStrada ........ccouvuueiiieeei it e e e e e 159

Capitulo 5 — Discussao de Resultados

Figura 5.1 — Valores de pH dos solos recolhidos em Lisboa, nos anos de 2004 e

Figura 5.2 — Valores de pH dos solos nas diferentes regifes de Portugal continental... 166

Figura 5.3 — Condutividade eléctrica nos solos recolhidos em Lisboa, nos anos de
2004 € dE 2011 ... e e e e e e e e 167

Figura 5.4 — Humidade, em percentagem, nos solos recolhidos nos anos de 2004 e
de 2011 e valores de precipitacdo total (mm) nos mesmos anos, na

cidade de LiShoa ........ccovvvviiiiiiiii e 168
Figura 5.5 — Percentagem de matéria organica nos solos recolhidos em Lisboa, nos
anos de 2004 € de 2011 ......uuuiieei e e 169
Figura 5.6 — Mapa do tipo de solos em Portugal segundo a FAO ............uevveeeeeeeiieiennes 172
Figura 5.7 — Variagdo do pH das aguas da chuva com o tempo e respectivos
ESVIOS PAAIAOD ... .ttt e e 173
Figura 5.8 — Variacdo, no tempo, do pH das aguas da chuva e respectiva linha de
101 (0 (= o ol - 174
Figura 5.9 — Condutividade eléctrica das dguas da chuva nos diferentes locais
=T 0T )1 =T [ 1 175
Figura 5.10 — Teor de chumbo nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011
na cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas..............ccccooeviiiii, 176
Figura 5.11 — Teor de chumbo nas folhas de choupo, na zona do Marqués de
Pombal, entre os anos de 1998 € 2011 .......coooeeiiiiiiiiiiiieeee, 178
Figura 5.12 — Teor de cadmio nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011
na cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas..............ccccoeviiiiii, 179
Figura 5.13 — Teor de niquel nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 na
cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas..........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 181
Figura 5.14 — Teor de crémio nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011
na cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas..............ccccooeviiiiii, 182

xviii



indice de Figuras

Figura 5.15 — Exemplo da contribuico relativa das diversas fontes de incerteza
para a incerteza combinada associada ao teor de cromio nas

amostras de folhas de ChOUPO ...

Figura 5.16 — Teor de chumbo nos solos, entre os anos de 2003 e 2011 na cidade

de Lisboa € €M Mira/Cavadas........c.oveueiuieeiieeeiieee et e e e

Figura 5.17 — Teor de cadmio nos solos entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de

Lisboa € €M Mira/Cavadas .......c.uveuniieieiniieieiee et e e

Figura 5.18 — Teor de niquel nos solos entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de

Lisboa € €M Mira/CaVvadas. ... ..u.eeuieiiiee et e e e

Figura 5.19 — Teor de crémio nos solos entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de

Lisboa € €M Mira/CaVvadas. ... ..uueeuiieiieee ettt e e e eans

Figura 5.20 — Exemplo da contribuico relativa das diversas fontes de incerteza
para a incerteza combinada associada ao teor de cromio nas

oL 1y = 10 (ST | [ 1

Figura 5.21 — Teores de cadmio, chumbo, niquel e crémio em diferentes
profundidades (0 - 10 e 0 - 20 cm) na Calcada de Carriche (CC), 22

Circular (2C) e Marqués de Pombal (MP).........ccoovviiiiiiiiiiieeeeiecieeee e

Figura 5.22 — Teores de cromio, niquel, cadmio e chumbo nas particulas do ar da
cidade de Lisboa, durante a campanha de Ver&o (Junho e Julho de

2008). ...ttt ettt ettt

Figura 5.23 — Teores de crémio, niquel, cAddmio e chumbo nas particulas do ar da cidade de

Lisboa, durante a campanha de Inverno (Janeiro e Fevereiro de 2009).............

Figura 5.24 — Teores de chumbo, cadmio, niquel e cromio no po-de-estrada, na

cidade de Lisboa, nos anos de 2008 € 2009.........coovevieeniieiiirieiieieeeeennns

Figura 5.25 — Exemplo da contribuicéo relativa das diversas fontes de incerteza
para a incerteza combinada associada ao teor de cromio nas

amostras de PO-de-eStrada ...........ooccuvriirieeeiiiiiiieie e

Figura 5.26 — Teores de cadmio, niquel, crémio e chumbo encontrados nas aguas
da chuva filtrada, no ano de 2011, na cidade de Lisboa e em

Y=Y @1V =T F= LT

Figura 5.27 — Teores de cadmio, niquel, crémio e chumbo encontrados nos filtros
utilizados para filtrar as dguas da chuva, no ano de 2011, na cidade

de Lisboa € €M Mira/Cavadas........c.veueeeeieiiieeiiee e eeeee et e e e e

Figura 5.28 — Curva de calibracdo utilizada na quantificacédo do teor de cadmio

presente Nas &guas da ChUVA ..........eeevieiiiiiiiiiiiee e

Figura 5.29 — Exemplo da contribuicéo relativa das diversas fontes de incerteza
para o célculo da incerteza combinada associada ao teor de crémio

encontrado no filtro utilizado para filtrar a agua da chuva. ......................

Figura 5.30 — Precipitagdo e humidade relativa na cidade de Lisboa entre os anos

0E 1998 € 2011 ...cciiiiiiiiiiiiiiiie e

Figura 5.31 — Intensidade média do vento na cidade de Lisboa entre os anos de

1998 € 2011 ...,
Figura 5.32 — Direccdo do vento na cidade de Lisboa entre os anos de 1998 e 2011...

Figura 5.33 — Predominancia do vento na cidade de Lisboa entre os anos de 1998 e

20 e s

Figura 5.34 — Temperaturas média, méxima e minima na cidade de Lisboa entre os

ANOS B 1998 € 200 ..eeieeiee et

196

204

XiX



Avaliacédo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

Capitulo 6 — Analise integrada dos resultados

Figura 6.1 — Correlag8es entre os teores de chumbo nas folhas de choupo e nos

solos para os varios locais em estudo, entre os anos de 2003 e 2011....... 211
Figura 6.2 — Correlagbes entre os teores de cadmio nas folhas de choupo e nos

solos para os varios locais em estudo, entre os anos de 2003 e 2011....... 212
Figura 6.3 — Correlagdes entre os teores de niquel nas folhas de choupo e nos solos

para os varios locais em estudo, entre os anos de 2003 e 2011................ 212
Figura 6.4 — Correlagdes entre os teores de cromio nas folhas de choupo e nos

solos para os varios locais em estudo, entre os anos de 2003 e 2011....... 213
Figura 6.5 — Correlagfes entre os teores médios de metal nas folhas de choupo e

NOS solos NOS anos de 2003 € 201 1......uuueeiiiiiiiiiieiiiiiiieeee it eeeees 231
Figura 6.6 — Grafico da dispersdo dos componentes principais da analise de PCA. ..... 234

Figura 6.7 — Condic8es climatéricas (médias anuais), teores médios de CO, PMiwo e
NO: relativos a qualidade do ar nas estacdes utilizadas para o estudo e
teores médios anuais de Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos
solos de todos 0s locais amOoStrados..........oovvvevieiiiiiiieeriieceeeee e 236

Anexo 2 — Parametros estatisticos utilizados para o calculo do teor de metais
toxicos e suas incertezas, nas diversas matrizes ambientais
utilizadas

Figura A.2.1 — Intervalos de confianca e bandas de disperséo da recta de calibracdo . 249
Figura A.2.2 — DiStribUICA0 reCtanQUIAT .............eveiiiiiiiiiiiiieeciiiiiiiiie e 252
Figura A.2.3 — DiStribUICAO trianQUIAr..............eeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eee b 252

Figura A.2.4 — Diagrama de Ishikawa simplificado evidenciando as fontes de
incerteza que contribuem para a incerteza da mensuranda.................. 253

Anexo 3 — Limites de deteccdo e quantificacéo
Figura A.3.1 — llustrac@o do limite de deteCCAO. .........evvviiiiiiiiiiiiiiiiii e 258
Figura A.3.2 — Esquematizagéo do limite de deteccéo e de quantificagdo.................... 259
Anexo 4 — Andlise de componentes principais

Figura A.4.1 — Janela de especificacdo da estatistica descritiva e dos coeficientes

de COMTElaGAO. .....coe e 264
Figura A.4.2 — Janela de escolha dos métodos de extraccao dos factores................... 265
Figura A.4.3 — Janela de rotagdo de componentes PrinCiPais ..............eeeeeeeeeeeeeeeeeennnnns 265

XX



Indice de Tabelas

Capitulo 1 — Introducdao

Tabela 1.1 — Composicao quimica média da atmosfera, em relacéo ao ar seco, até

uma altitude de 105 KM ....oooeeieeeece e e eeeeees 5
Tabela 1.2 — Principais poluentes atmosféricos e os seus efeitos na saude, no

ambiente € NO ClIM@ ....oeeeiiiiie e 7
Tabela 1.3 — Classificacdo de particula: diametro, fonte, origem e area....................... 11
Tabela 1.4 — Legislacdo Europeia para a regulacdo das emissfes e concentracdes

de poluentes NO ambiente..........cooiiiiii s 15
Tabela 1.5 — Transposicéo das directivas do direito Europeu para a Legislacdo

Nacional para a qualidade dO ar ..............cceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 16
Tabela 1.6 — Valores limite para PMio, PM2s, NO2, CO, SOz, CsHs € Pb

estabelecidos N0 DL102/2010........cooeeuiieiiiiie e e e e eeees 16
Tabela 1.7 — Valores alvo para Arsénio, Niquel, Benzo(a)pireno e Cadmio segundo

Lo (o TN I 0 12 B 0 N 16

Tabela 1.8 — Valores limite propostos para o material particulado pela EPA em 2006 .. 17
Tabela 1.9 — Valores limite propostos pela OMS para as PM, Oz, NO2, SO, CO,

CoHBE B BAP ... e 17

Tabela 1.10 — Percentagem de populacédo urbana, na UE, exposta a poluicdo do ar

acima dos valores de referéncia da UE e da OMS (2009 — 2011)........... 18
Tabela 1.11 — Valores limite para a qualidade do ar e metas a atingir pela UE até

2015/2020 para PM10 € PM25....cccvviiiiiiiiiiic 19
Tabela 1.12 — Valores limite estabelecidos pela UE e valores da qualidade do ar da

OMS para 0s principais Metais tOXICOS ........cuvviviiiiiiiiiieeiieeeeiiriaeeeeeeeeeees 29
Tabela 1.13 — Efeitos do chumbo no organismo humano .............ccevveiriiieeiiiieiiiieeeeeen, 35
Tabela 1.14 — Concentracg0es tipicas de cadmio presentes em diversas matrizes, em

POrtUGAL ... 37
Tabela 1.15 — Média anual de PM1o € PM25 nas cidades Portuguesas, nos anos de

2008 € 2001 ..., 50
Tabela 1.16 — Média anual de PMio € PM2s em diferentes paises..........cccccveveverinnenn. 51
Tabela 1.17 — Classificacao das particulas de solo segundo a escala de Atterberg...... 58
Tabela 1.18 — Concentracdo média estimada, em mg/l, dos metais presentes na

101 (=] - USSP PRTSRUPPPRRRN 58
Tabela 1.19 — Concentracdo média estimada, em mg/l, dos elementos na crusta

[EST ] L= PP 59
Tabela 1.20 — Gama de concentracao e valores das directrizes de regulamentacéo

para alguns metais tOXICOS NO SOI0........cceviiiriiiiieei i e e 62
Tabela 1.21 — DistribuiG80 da AgUa NA TeITa......cceeeiiiiieiiirieee e iiieeeeeeeeesniieeeeeee e enes 63

Capitulo 4 — Procedimentos Experimentais
Tabela 4.1 — Critérios para a escolha dos locais de amostragem e sua ponderagéo. 116
Tabela 4.2 — Condicdes de funcionamento do espectrometro de absor¢ao atomica..... 130

Tabela 4.3 — Condi¢des de funcionamento do forno de grafite .............cceeeeeii. 131

XXi



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

Tabela 4.4 — Parémetros da curva de calibracdo para a determinacgéo do teor de
chumbo presente nos solos e respectivos desvios padrao (s) 132
o7 Lo = Lo [0 1

Tabela 4.5 — Parédmetros das curvas de calibracdo para a determinacdo dos teores
de cadmio, niquel e cromio presentes nos solos e respectivos desvios
[0 T0 [ = To N ) I TS0 o1 - To [0 1= 133

Tabela 4.6 — Valores médios de absorvancia e respectivo RSD, de recuperacéo e
respectivo desvio padréo e correspondente desvio (%) para os
padrdes de controlo de cada metal usados na andlise dos solos............. 134

Tabela 4.7 — Valores certificados e respectivas incertezas, taxas de recuperagéo e
desvio (%) obtidas para 0 BCR — 142 R em extrac¢do com agua-régia. . 135

Tabela 4.8 — LD e LQ e respectivos desvios padréo associados, para um nivel de
confianca de 95 %, estimados para a analise dos solos por GFAAS....... 135

Tabela 4.9 — Etapas da digestéo acida, em banho de areia, para as folhas de

Tabela 4.10 — Parédmetros da curva de calibracdo para determinacéo do teor de
chumbo presente nas folhas de choupo e respectivos desvios padrao
[ I 3o o =T [0 1 143

Tabela 4.11 — Paradmetros das curvas de calibracdo para determinacéo dos teores
de cadmio, niquel e cromio presentes nas folhas de choupo e
respectivos desvios padrao (s) aSSOCIadosS ........cvveeeeervveeeiiininiiee e 143

Tabela 4.12 — Valores médios de absorvancia e respectivo RSD, de recuperacéo e
respectivo desvio padréo e correspondente desvio (%) para o0s
padrdes de controlo de cada metal usados na andlise das folhas de

Tabela 4.13 — Valores certificados e respectivas incertezas, taxas de recuperacgéo e
desvio (%) obtidas para 0 BCR =679 ......cccovvviiiiiiiii e, 144

Tabela 4.14 — LD e LQ e respectivos desvios padrao associados, para um nivel de
confianca de 95 %, estimados para a analise das folhas de choupo
POF GRFAAS .. e 145

Tabela 4.15 — Volume de agua da chuva recolhido para cada local de amostragem..... 153

Tabela 4.16 — Parametros da curva de calibracdo para determinagéo do teor de
chumbo presente nas aguas da chuva e respectivos desvios padrao
(S) ASSOCIAUDS. ....uuvieeiiiieeeeeii et e e et e e e et e e e e e s ra e e eeaaans 156

Tabela 4.17 — Pardmetros das curvas de calibracdo para a determinacéo dos teores
de cadmio, niquel e créomio presentes nas aguas da chuva e
respectivos desvios padrao (s) assoCiados. .........euvveiiriiieerrieeiiiieeennennns 156

Tabela 4.18 — Valores médios de absorvancia e respectivo RSD, de recuperacéo e
respectivo desvio padréo e correspondente desvio (%) para os
padrbes de controlo de cada metal usados na analise das aguas da
(o] 0101V Z- RO P PR 157

Tabela 4.19 — Taxas de recuperacdo dos filtros de membrana de policarbonato........... 157

Tabela 4.20 — LD e LQ e respectivos desvios padrao associados, para um nivel de
confianca de 95 %, estimados para a analise das aguas da chuva
POI GRAAS . et 157

Tabela 4.21 — Parémetros da curva de calibracdo para determinac¢éo do teor de
chumbo presente no p6-de-estrada e respectivos desvios padrao (s)
o7 To3 = o [0 1 159

Tabela 4.22 — Parémetros das curvas de calibracéo para a determinacdo dos
teores de cadmio, niquel e cromio presentes no pé-de-estrada e
respectivos desvios padrao (s) assoCiadosS.........ceuvveeiiiiieerriieiiiiineennnnnns 160

XXii



indice de Tabelas

Tabela 4.23 — Valores médios de absorvancia e respectivo RSD, de recuperacao e
respectivo desvio padréo e correspondente desvio (%) para o0s
padrdes de controlo de cada metal usados na andlise do p6-de-
ST = o - U 160

Tabela 4.24 — Valores certificados e respectivas incertezas, taxas de recuperacgéo e
desvio (%) obtidas para 0 BCR — 723 ......cooviiiiiiiiiei e, 161

Tabela 4.25 — LD e LQ e respectivos desvios padrao associados, para um nivel de
confianca de 95 %, estimados para a analise do p6-de-estrada por

Capitulo 5 — Discussao de Resultados

Tabela 5.1 — Valores médios de pH e respectivos desvios padrao obtidos para as
varias amostras de solos N0 ano de 2011 .........ccccccvvvvvniiiiiniinn e 164

Tabela 5.2 — Condutividade eléctrica média dos solos, em uyS/cm e a25°C, e
correspondentes desvios padréo, recolhidos em 2011 nos diferentes

[OCAIS EIM ESTUAD. ...vviiiiiiiiiiiiiiiiiee ettt et e e e eeeees 167
Tabela 5.3 — Classificagcdo dos solos segundo o método de Tiurin (fraccionamento

o 030 10 0 11 USSR 170
Tabela 5.4 — Percentagem de matéria organica nos solos amostrados .............ccc........ 170
Tabela 5.5 — Nivel de matéria organica nos horizontes dos SOIOS.........ccccccoeecvvierereennn. 171
Tabela 5.6 — Percentagem de humidade nas folhas de choupo.............ccccceeei. 173

Tabela 5.7 — Condutividade eléctrica média, em puS/cm e a 25 °C, e respectivos
desvios padrdo associados nas amostras de aguas da chuva. ................. 175

Tabela 5.8 — Teor de chumbo, determinado por GFAAS, nas folhas de choupo entre
0s anos de 2003 e 2011 e respectiva incerteza expandida (k=2, n.c. ~
LI SO PERRR 177

Tabela 5.9 — Teor de cadmio, determinado por GFAAS, nas folhas de choupo entre
0s anos de 2003 e 2011 e respectiva incerteza expandida (K=2,
N.C.~95 00). i 179

Tabela 5.10 — Teor de niquel, determinado por GFAAS, nas folhas de choupo entre
0s anos de 2003 e 2011 e respectiva incerteza expandida (K=2,
N.C.~95 00) oo, 181

Tabela 5.11 — Teor de crémio, determinado por GFAAS, nas folhas de choupo entre
0s anos de 2003 e 2011 e respectiva incerteza expandida (K=2,
NL.C.~95 00). 1oeiiiiiiie ettt e e e e e e e e raeeeaens 183

Tabela 5.12 — Teor de chumbo, determinado por GFAAS, nos solos entre 0s anos
de 2003 e 2011 e respectiva incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %)...... 185

Tabela 5.13 — Teor de cadmio, determinado por GFAAS, nos solos entre os anos de

2003 e 2011 e respectiva incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %))............. 188

Tabela 5.14 — Teor de niquel, determinado por GFAAS, nos solos entre os anos de
2003 e 2011 e respectiva incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %),).......... 190

Tabela 5.15 — Teor de cromio, determinado por GFAAS, nos solos entre os anos de
2003 e 2011 e respectiva incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).......... 191

Tabela 5.16 — Teor dos metais nos solos de Lisboa, em profundidade e respectiva
incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %), no ano de 2011............ccccccvueenn. 194

Tabela 5.17 — Valores médios dos teores e correspondentes desvios padréo (s) para
as espécies analisadas nas fraccdes PM2s (fina) e PM2s.10 (grosseira)
nos locais de amostragem da cidade Lisboa nas campanhas de
Verdo e Inverno

XXiii



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

Tabela 5.18 — Teor de chumbo, cadmio, niquel e cromio no pé-de-estrada na cidade
Lisboa em 2008 e 2009 e respectiva incerteza expandida (K=2,

N1.C.~95 0] .ttt bbb bbb

Tabela 5.19 — Teores e correspondentes incertezas expandidas (K=2, n.c.~95 %)
para o chumbo, o cadmio, o niquel e o crémio presentes nas aguas
da chuva filtradas, na cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas, no ano

e 2000 ..

Tabela 5.20 — Teores e correspondentes incertezas expandidas (K=2, n.c.~95 %),
de chumbo, cadmio, niquel e crémio presentes nos filtros utilizados
para filtrar as aguas da chuva, na cidade de Lisboa e em

Mira/Cavadas, N0 an0 de 2011 ......ccouuiiieniiiiiecie e
Capitulo 6 — Analise integrada dos resultados

Tabela 6.1 — Codificacdo das variaveis utilizadas na andlise de PCA..........................

Tabela 6.2 — Variancias dos dois componentes principais ha PCA aplicada aos

FESUItAdOS GIODAIS. .....vveiieiiiiiiiiiiiiii e

Tabela 6.3 — Resultados da PCA, com rota¢do Varimax e normaliza¢éo de Kaiser,

PArA PC1 € PCauiiiiiiiei et

Tabela 6.4 — Variancias dos quatro componentes principais na PCA aplicada aos

resultados referentes a qualidade do ar em Lisboa...........cccccceecnnnnnnnnnnn.

Tabela 6.5 — Resultados ordenados da PCA, com rotacdo Varimax e normalizagcéo

de Kaiser, para os dados associados a qualidade do ar..............ccc.ee.....
Tabela 6.6 — Conjunto de variaveis representativas da qualidade do ar em Lisboa.......

Tabela 6.7 — Variancias dos quatro componentes principais na segunda PCA

aplicada aos resultados referentes a qualidade do ar em Lisboa..............

Tabela 6.8 — Variaveis associadas as Condicdes meteorol0giCas .............cccvveeeeeeennne

Tabela 6.9 — Resultados da PCA, com rota¢do Varimax e normaliza¢éo de Kaiser,

Para PC1, PC2, PCa.uiiiiiiiiiei e e

Tabela 6.10 — Variancias dos trés componentes principais ha PCA aplicada aos

resultados referentes condicdes meteoroldgicas em Lisboa ...................

Tabela 6.11 — Variancias dos cinco componentes principais na PCA aplicada aos

teores de metais nas folhas de choupo ..........ccccoeeiii,

Tabela 6.12 — Resultados da PCA, com rotacéo Varimax e normalizagdo de Kaiser,
para os dados associados ao teor de metais nas folhas de choupo da

(o1 (o F=To (Yo (ST INE o o = T

Tabela 6.13 — Variancias dos cinco componentes principais na PCA aplicada aos

teores de MetaiS NOS SOIOS......c.uiee it e e aean

Tabela 6.14 — Resultados da PCA, com rotacéo Varimax e normalizagdo de Kaiser,
para os dados associados ao teor de metais nos solos da cidade de

[IE] o To L= T

Tabela 6.15 — Variancias dos cinco componentes principais na PCA aplicada aos

teores de metais nas folhas de choupo € NoS SOIOS.........ccceeeveeiiiiinnnnnn,

Tabela 6.16 — Resultados da PCA, com rotacéo Varimax e normalizagdo de Kaiser,
para os dados associados ao teor de metais nas folhas de choupo e

nos solos, da cidade de LiSboa .......ccoouviieiiiiiiiiiieeeeee e,

Tabela 6.17 — Resultados da PCA, com rotacéo Varimax e normalizagdo de Kaiser,
para os dados associados as médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni
e Pb nas folhas de choupo e nos solos, as variaveis correspondentes
as condigdes climatéricas e as variaveis relativas a qualidade do ar

BIM LSO e

216

XXV



indice de Tabelas

Tabela 6.18 — Variancias dos dois componentes principais na PCA associados as
médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e
nos solos, as variaveis correspondentes as condicdes climatéricas e
as variaveis relativas a qualidade do ar em Lisboa.............cccccvvvvvvinnnns

Tabela 6.19 — Novas variaveis obtidas da média de valores anuais das variaveis
inicialmente exiSteNtes ..............cccoiiiiiiiiiiiic 230

Tabela 6.20 — Variancias dos cinco componentes principais na PCA associados as
médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e
nos solos de todos os locais amostrados, as variaveis
correspondentes as condi¢des climatéricas e as variaveis relativas a
gualidade do ar nas estacdes utilizadas para 0 estudo .........ccceeeeeeveeeens 232

Tabela 6.21 — Resultados da PCA, com rotacéo Varimax e normalizagdo de Kaiser,
para os dados associados as médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni
e Pb nas folhas de choupo e nos solos de todos os locais
amostrados, as variaveis correspondentes as condi¢des climatéricas
e as variaveis relativas a qualidade do ar nas estacg@es utilizadas para
Lo =) (U o [0 TP 233

Tabela 6.22 — Variancias dos dois componentes principais na PCA associados as
médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e
nos solos de todos 0s locais amoStradosS.........ccovvvvvvvviiniiieeeeciieee e 233

Tabela 6.23 — Resultados da PCA, com rotacéo Varimax e normalizagdo de Kaiser,
para os dados associados as médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni
e Pb nas folhas de choupo e nos solos de todos os locais amostrados.. 234

Anexo 2 — Parametros estatisticos utilizados para o calculo do teor de metais
toxicos e suas incertezas, nas diversas matrizes ambientais

utilizadas
Tabela A.2.1 — Contribuicdo da incerteza da balanca para o calculo da incerteza
fINAL e 251
Tabela A.2.2 — Contribuicdo da incerteza dos balGes e pipetas para o calculo da
iNCerteza fiNal. ........coooiiiii i 251

Tabela A.2.3 — Expressdes utilizadas no calculo da propagacéo de erros de uma
OPEraGa0 aritMetiCa........cceeeeiee i 255

Anexo 4 — Andlise de componentes principais

Tabela A.4.1 — Classificagdo segundo o teste de Kaiser-Meyer-Olkin ......................... 262

XXV



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

[Esta péagina foi deixada intencionalmente em branco]

XXVi



Glossario de simbolos e abreviaturas

Simbolos

A- absorvéncia ou absorvancia
s,- Incerteza padrao da interpolagao

a- coeficiente de absortividade
U.(y)- incerteza padrdo combinada de y

¢- coeficiente de absortividade molar

A - massa atdmica do elemento

C - concentragcdo atomica da espécie absorvente

m/z - raz&o massa/carga
N - nudmero total de atomos
Na- numero de Avogrado

Q - carga total que atravessa a amostra

r2 - coeficiente de determinacéo

S - desvio padrao
SW - sudoeste

T - temperatura
U- incerteza expandida

velocidade de varrimento (variagdo do potencial em funcéo
do tempo)

viv - volume/volume
W- oeste
wiw - peso/peso (weight/weight)

Ox (Eo) - seccédo de choque do elemento para producéo de raios-X
induzida por protdes de energia Eo

Q/41r - angulo solido do detector

XXVil



Abreviaturas

AAS -
ACP/PCA -
AEA/EEA -
APA -
AQG -
AQMEII -
ASTM -
ATSDR -
BD-

BaP -

CE -
CEN/TC -
CMP -

CO -
Cov/vocC -
COVNM -

CRM -

DAE -

ddp -

DEHM-
Dp -

EAA -

EDL -

ELC -

EPA -

Atomic Absorption Spectrometry

Analise de componentes principais/ Principal Component Analysis
Agéncia Europeia do Ambiente / European Environment Agency
Agéncia Portuguesa do Ambiente

Air Quality Guidelines

Air Quality Model Evaluation International Initiative
American Society for Testing and Materials

Agency for Toxic Substances and Disease Registry

Banda dispersdo

Benzopireno

Carbono elementar

Comité Européen de Normalisation/Technical Committee
Chemical Measurement Process

Carbono orgéanico

Compostos organicos volateis/ Volatile Organic Compunds
Compostos organicos volateis ndo metanicos

Certified Reference Material

Diametro Aerodindmico Equivalente

Diferenca de potencial

Danish Eulerian Hemispheric Model

Diametro de particula

Espectrometria de Absorcao Atomica

Electric Discharge Lamps

Extended Life Cuvette

Environmental Protection Agency

XXVili



ETAAS -

FAAS -

FAO -

GFAAS -

HC -

HCNM -

HPA/PAH -

IC -
ICP-MS -
ILA -
ILZSG -
INE -
IPCS -
IPMA -
LD -

LQ -
LRTAP -
MARPOL -
NAAQ -
NAAQS -
NJDEP -
MO -
OMS -

p.a-

Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry

Flame Atomic Absorption Spectrometry / Espectrometria de
Absorcao Atdmica com Chama

Food and Agriculture Organization

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry / Espectrometria

de Absor¢cdo Atdbmica com Camara de Grafite
Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos nao metanicos

Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos / Polycyclic Aromatic

Hydrocarbons

Intervalo de confianca

Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry
International Lead Association

International Lead and Zinc Study Group

Instituto Nacional de Estatistica

International Programme on Chemical Safety
Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera

Limite de deteccéo

Limite de quantificacdo

Long-range transboundary air pollution

Marine pollution

National Ambient Air Quality

National Ambient Air Quality Standard for Particulate Matter
New Jersey Department of Environmental Protection
Matéria Organica

Organizacdo Mundial de Saude

pro-analysi

XXIX



PC -

PCn -
PCA/MLRA -
PIXE -

PM -

PMypo -

PM_s -

PMio-25 -

PNUMA / UNEP -

PTS -

PVC -

RSD -

SFU -

TEOM -

TERM -

UE -

uv -

Padréo de controlo

Principal Component (n)/ componente principal (n)

Principal Component Analysis / Multilinear Regression Analysis
Particle Induced X-ray Emission

Particulate matter

Particulate matter < 10 micrémetros

Particulate matter < 2.5 micrometros

Particulate matter (2.5 micrémetros - 10 micrémetros)

Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente / United
Nations Environment Programme

Particulas Totais em Suspensao

Polyvinyl Chloride

Relative Standard Deviation

Stacked Filter Unit

Tapered Element Oscillating Microbalance
Transport and Environment Reporting Mechanism
Unido Europeia

Ultraviolet / ultravioleta

XXX



Capitulo 1

Introducao

Segundo o autor G.Tyler Miller, no seu livro “Living in the
environment”, 0 nosso planeta pode ser comparado a um
veiculo espacial, que se desloca a 100 mil quildmetros
por hora pelo espaco sideral, sem possibilidade de parar
para ser reabastecido, mas dispondo de um eficiente
sistema de aproveitamento dos seus recursos, existindo a
bordo, ar, 4gua e alimento suficientes para manter os

seus passageiros (Miller, 2009).




Avaliacdo integrada da poluicdo por metais toxicos na cidade de Lisboa

1.1. Atmosfera: estrutura e composicao

No final do século XVI, inicio do século XVII, surgiram os primeiros dados
experimentais sobre a composicdo da atmosfera, através dos quimicos Boyle e Davy, pois
até entdo esta era considerada como uma entidade Unica ou como um dos quatro elementos
bésicos da natureza (Gomes, 2009).

A hipétese de que a Terra, ainda sem atmosfera, se formou a partir da acumulacéo
de particulas sélidas relativamente frias, de tamanhos variados, procedentes da nuvem de
gas e poeira que originou o sistema solar, € ainda hoje aceite. As reacc¢des térmicas que
possivelmente terdo ocorrido no interior da Terra provocaram o aumento da temperatura
terrestre, desencadeando reaccdes nas camadas superficiais, dando origem a atmosfera
(Braga et al., 2005). Os gases originados no interior da terra por essas reacc¢des, atingiram a
superficie através de vulcdes, formando a atmosfera dita primitiva.

A Terra sem atmosfera seria um lugar hostil a vida, sujeito a radiacdo ultravioleta
(UV) solar. Assim, a atmosfera tem um papel chave garantindo as condi¢des ideais para a
existéncia de vida na Terra.

Actualmente a atmosfera é definida como uma camada, relativamente fina,
composta por uma mistura de gases, vapor de agua e particulas, que envolve a Terra, por
accao da gravidade, protegendo-a.

Existem diversas formas de descrever a estrutura da atmosfera. A classificacdo de
acordo com o perfil de variacdo de temperatura com a altitude é a mais adequada do ponto
de vista ambiental (Braga et al., 2005). Na figura 1.1 pode ver-se o perfil de variacdo de
temperatura com a altitude das cinco camadas da atmosfera (Levine et al., 2006, Manahan,
2000). Estas sdo designadas por Troposfera, Estratosfera, Mesosfera, Termosfera e
Exosfera. As regides de fronteira entre camadas sdo designadas por pausas, Tropopausa,
Estratopausa, Mesopausa e Termopausa (Seinfeld e Pandis, 2006; Barry e Chorley, 2003).

A Troposfera é a camada inferior da atmosfera localizada entre a superficie
terrestre e a Estratosfera, tendo como limite superior a Tropopausa. Corresponde a cerca de
80 % da massa atmosférica e apresenta uma espessura média entre os 10 km e 0s 12 km,
dependendo da latitude e da estacdo do ano, atingindo no equador 16.5 km e nos pélos
cerca de 8.5 km (Levine et al., 2006; Braga et al., 2005). E a camada mais instavel da
atmosfera, sendo nela que tém origem praticamente todas as massas de ar que
caracterizam os fendbmenos meteoroldgicos da Terra, fenbmenos esses que condicionam a
vida dos seres vivos na Terra.

Na Troposfera a temperatura diminui com a altitude, apresentando um gradiente
térmico de aproximadamente 0.65 °C por cada 100 metros, sendo designado por gradiente

vertical normal ou padrdo. Na Tropopausa a temperatura ronda os - 60 °C.
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Figura 1.1 — Perfil de variag&o da temperatura com a altitude das cinco camadas da atmosfera.

A Estratosfera é uma camada muito importante do ponto de vista ambiental, pois é

nela que se encontra a designada camada do ozono, que comporta cerca de 90 % do ozono

atmosférico, que protege a Terra das radiacbes UV provenientes do Sol. Localizada

aproximadamente entre os 10 - 15 e os 50 km (Levine et al., 2006; Manahan, 2000), nela

ocorre um aumento da temperatura com a altitude, devido a absorcao de radiacdo UV. As

nuvens sdo Muito raras e 0 0zono atinge a sua concentracdo maxima entre os 20 e os 50

km de altitude.
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A Troposfera e a Estratosfera representam, em conjunto, cerca de 99.8 % da
massa total da atmosfera.

Apbs a Estratopausa, encontra-se a Mesosfera, entre os 40-50 km e os 80 km
(Levine et al.,, 2006; Manahan, 2000). Nesta ocorre um forte decréscimo térmico,
registando-se a temperatura mais baixa da atmosfera, com aproximadamente - 100 °C. Esta
descida deve-se, essencialmente, a baixa densidade do ar originando a escassez de
elementos com capacidade de absorcao da radiacao solar.

A camada acima da Mesosfera é a Termosfera e entre estas duas camadas
situa-se a Mesopausa. Na Termosfera a temperatura volta a aumentar. Nessa camada
ocorre a absorcdo de radiacdo UV de elevada energia, que provoca a dissociacdo do
oxigénio molecular e a formacgéo de i6es (Wallace, 2006; Seinfeld e Pandis, 2006; Barry e
Chorley, 2003; Colls, 2002;). Por essa razdo esta camada também ¢é designada por
lonosfera, sendo de extrema importancia para as telecomunicacdes porque, devido a sua
composicao, reflecte ondas de radio até aproximadamente 30 MHz. A regido da Termosfera
situa-se entre os 80 e os 500 km (Levine et al., 2006; Manahan, 2000).

Por fim encontra-se a Exosfera, a camada mais externa da atmosfera da Terra que
comeca acima dos 500 km (Levine et al., 2006). E a Ultima camada antes de se atingir o
espaco interplanetario. A camada mais inferior da Exosfera é designada “nivel critico de
escape”, onde a pressdo atmosférica € muito baixa, uma vez que os atomos dos gases
estdo mais espacados. Os gases atmosféricos, encontrados na Exosfera, sdo os mais leves,
principalmente o hidrogénio, existindo também o hélio e o diéxido de carbono. E somente a
partir da Exosfera que os atomos e moléculas dos gases atmosféricos conseguem escapar
para o espaco. Nesta regido, as temperaturas variam entre 1000 °C e 2000 °C durante o dia,
chegando a - 300 °C, durante a noite.

A Troposfera é, de todas as camadas referidas, a de maior interesse no controlo da
poluicdo considerando que € nesta que o ser humano vive, sendo também a camada
receptora dos poluentes resultantes das actividades antropogénicas e naturais (Peavy et al.,
1986).

As primeiras analises definitivas da composi¢cao do ar foram realizadas em 1789 por
Cavendish embora ndo incluissem todos os gases raros e, em particular o argon que
apenas foi isolado em 1896 por Rayleigh e Ramsay (Gomes, 2009).

Na tabela 1.1 é apresentada a composi¢do quimica média da atmosfera até uma
altitude de 105 km, em relacéo ao ar seco.

Os constituintes maioritarios da composi¢cédo da atmosfera, N> e Oz, mantém-se em
proporcdes constantes até uma altitude de aproximadamente 105 km. Acima desta altitude a
atmosfera, extremamente rarefeita, € constituida principalmente por azoto, oxigénio,

hidrogénio e hélio.
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Tabela 1.1 — Composi¢cdo quimica média da atmosfera, em relagdo ao ar seco, até uma altitude de 105 km
(Wallace et al, 2006).

Componente Concentracédo
em volume
Azoto 78.08 %
Oxigénio 20.95 %
Argon 0.93 %
Vapor de aguat 0-5%
Dioxido de Carbono? 380 ppm
Néon 18 ppm
Hélio 5 ppm
Metano! 1.75 ppm
Cripton 1.00 ppm
Hidrogénio 0.5 ppm
Protdxido de Azoto! 0.3 ppm
Ozono? 0-0.1 ppm

1_ Gases com efeito de estufa

Apesar de ndo se encontrarem presentes na tabela 1.1, a atmosfera possui ainda
particulas soélidas e liquidas. A proporcdo de agua na atmosfera apresenta uma
percentagem entre 0 e 5 % estando 75 % localizada abaixo dos 4 km (Levine et al., 2006;
Manahan, 2000). A sua presenca na Troposfera vai diminuindo com a altitude. As nuvens
sdo o resultado da condensacao do vapor de agua em pequenas goticulas ou cristais de
gelo.

Relativamente as particulas soélidas e liquidas finamente dividas, com dimensdes
inferiores a 100 ym, mas tamanhos superiores aos das moléculas individualizadas,
dispersas num gas sao designadas por aerossois (Alves, 2005).

Do ponto de vista meteoroldgico, 0os aerossoOis tém uma funcdo importante na
absorcdo de parte da radiacdo solar e terrestre e na formacdo de nuvens e respectiva
precipitacdo, pois constituem nucleos a volta dos quais as goticulas de agua se condensam
(nucleos de condensacao) (Andreae e Rosenfeld, 2008; Barry e Chorley, 2003).

1.2. Poluicao atmosférica: principais poluentes e sua origem

Os seres humanos e 0 meio ambiente estdo expostos a uma mistura complexa de
poluentes atmosféricos emitidos a partir de varias fontes, desencadeando processos
atmosféricos que podem criar novos poluentes. Muitos desses poluentes podem causar
graves problemas de salde e impacte sobre os ecossistemas.

Nos anos 60 e 70 do século XX a Europa passou por uma forte industrializacéo, e

um extenso desflorestamento, o que afectou fortemente a qualidade do ar. No entanto, a
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costa sul-ocidental da Europa, frequentemente submetida a massas de ar relativamente
limpas, transportadas do Oceano Atlantico, é provavelmente a menos afectada pelas
emissdes antropogénicas do continente europeu (Duarte et al., 2011; Pio et al., 1991).

A poluicdo atmosférica é definida como a presenca na atmosfera de um ou mais
contaminantes, poluentes atmosféricos, em quantidades, com caracteristicas ou com uma
duracédo tal que alterem o meio natural (Arya, 1999). Mas o que é um poluente atmosférico?
Poluente atmosférico define-se como substancia introduzida, directa ou indirectamente, pelo
Homem no ambiente, que exerce uma acc¢ao nociva sobre a vida humana, vegetal ou animal
bem como para o clima global, provocando alteracdo das condi¢des climaticas. Pode entao
generalizar-se que poluente é qualquer substancia presente no ar que possa ter efeitos
nocivos na saude humana e ou no ambiente (Colls, 2002).

Os poluentes podem ser emitidos a partir de fontes naturais, tais como emissdes
vulcéanicas, incéndios florestais, processos microbioldgicos, etc., ou antropogénicas como
industria, transportes, producao de energia, entre outras.

As fontes poluidoras podem ainda ser classificadas como fontes moéveis (trafego
rodoviario) ou fontes fixas (producéo industrial, extrac¢cdo mineral e producéo agricola). Nos
grandes centros urbanos destacam-se como fontes de poluicdo atmosférica o trafego
rodoviario. Os veiculos motorizados contribuem para o aumento da poluicdo com emissdes
de gases como os 6xidos de azoto, monoxido e diéxido de carbono, hidrocarbonetos, metais
toxicos (chumbo, niquel, cadmio e cromio) e particulas. Na periferia dos grandes centros
urbanos destacam-se as industrias como fontes poluidoras da atmosfera. Estas sdo o que
mais contribui para a emissdo para a atmosfera de metais pesados (chumbo, mercurio,
cadmio), fumos e poeiras que se mantém em suspensao no ar.

Os poluentes atmosféricos podem ser classificados de acordo com o seu estado
fisico e composicao quimica. Estes podem ser gases ou particulas sélidas (poeiras, fumos,
cristais de gelo) ou liquidas (gotas de agua). Sdo também classificados como poluentes
primarios, quando sdo emitidos directamente para a atmosfera, e secundéarios, se sao
produzidos na atmosfera por reac¢des fotoquimicas.

Relativamente a sua composi¢cdo quimica, os poluentes podem ser classificados
como organicos (os hidrocarbonetos, cetonas, ésteres, alcoois) e inorganicos (mondxido e
diéxido de carbono, 6xidos de azoto e enxofre, metais).

As particulas poluentes sao constituidas por uma série de compostos, como acidos,
compostos organicos, metais e particulas do solo ou de poeiras, microorganismos e agua.

Na tabela 1.2 encontram-se de uma forma sintetizada, os principais poluentes da
atmosfera bem como os efeitos que eles provocam na saude, no ambiente e no clima,
mencionados no relatério de 2013 da Agéncia Europeia do Ambiente (AEA ou EEA,

European Enviromente Agency) (EEA-Report, 2013). Os estudos dos seus efeitos na

6



Capitulo 1 - Introducéo

populacdo sdo um caso complexo devido a propria natureza dos aerossois. Existem hoje
diversos estudos epidemioldgicos publicados evidenciando alguns dos efeitos dos aerossois
na saude (Onishi et al., 2012; Almeida et al., 2007; Pdschl, 2005; Pope, 2000).

Tabela 1.2 — Principais poluentes atmosféricos e os seus efeitos na salide, no ambiente e no clima (adaptado de

EEA - Report, 2013).

Poluente Fontes Efeitos na saude Efeitos no ambiente Efeitos no clima
Particulas Combustéo (veiculos, indistrias, Doengas Afecta os animais da Dependem do
(PM) domeésticas) cardiovasculares mesma forma que afecta os tamanho e
humanos composigao das
Processos industriais Doengas respiratérias Ipartlculas: podem
Afecta o crescimento das aer\r/:frei?mento ou
= o lantas e podera causar -
Condensacéao de outros poluentes  Arritmias p -
¢ P problemas no ecossistema aguecimento do
planeta.
Extraccao de minerais Problemas no sistema Danos nos edificios
nervoso central e no Alteragéo dos
Erosdo edlica sistema reprodutor y o padr.(j(.gs d:g
Reducéo da visibilidade precipitacéo
Vulcanismo Cancerigeno
Pode provocar morte
prematura
Ozono Accdao da luz solar sobre os Problemas pulmonares Danifica a vegetacéo, Efeito de estufa
(03) hidrocarbonetos e 6xidos de afecta a reprodugéo e que contribui para o
azoto, resultantes do processo de Asma crescimento de plantas aquecimento da
queima de combustiveis, Diminuic&o do rendimento ~ atmosfera
principalmente por veiculos das culturas
Pode provocar a morte =
Alteragéo das estruturas
) - prematura h
(nota: contaminante Secundario, dos ecossistemas
produzido durante a formagéo do Reducgéo da biodiversidade
Smog* Fotoquimico e da absorgé&o de CO: por
parte das plantas
Oxidos de  Combust&o Problemas de figado, Acidificacao e eutrofizacdo  Contribui para a
Azoto (veiculos e indUstrias) baco e sanguineos dos solos e aguas formagéo de Os e
(NOe (NO2) Alteragdes na diversidade d?s_ PM,IQOm_
L N ACi efeitos climéaticos
NOx) Emissdes da vegetagdo de espécies associados
Problemas pulmonares Precursor de Oz e das PM,
com efeitos ambientais
associados a esse s
poluentes
Danos em edificios
Diéxido de Combustéo (refinarias, centrais Asma Chuvas Acidas: Formacéo de
Enxofre  termoeléctricas, veiculos a diesel) Contribuem para particulas de
(S0 Problemas pulmonares  acidificagéo do solo e 4gua  sulfato
Processos industriais superficial
InflamagZo das vias \C/:austa pfej:uzola g Atrrtnefelccleento da
respiratérias egetacdo local e perdas atmosfera
nos sistemas aquaticos e
terrestres
Dores de cabeca
B Contribui para a formagao
Sensagéo de de PM com todos os seus
desconforto e efeitos associados
ansiedade
Danos em edificios
Monéxido Combustao (veiculos) Inddstria Doengas Afecta os animais da Formagéo de gases
de carbono cardiovasculares mesma forma que afecta os com efeito de
(CO) humanos estufa como o CO2

Problemas no sistema

nervoso

Dores de cabega,
tonturas e fadiga

e O3
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Tabela 1.2 (cont.) — Principais poluentes atmosféricos e os seus efeitos na salde, no ambiente e no clima
(adaptado de EEA - Report, 2013).

Poluente Fontes Efeitos na saude Efeitos no ambiente Efeitos no clima
Arsénio Industria Cancerigeno (Arsénio Altamente téxico para os Sem efeitos
(As) (antropogénico) inorganico) organismos aquaticos, aves especificos
Problemas de figado, rins e € animais terrestres
Vulcanismo (natural) Sanguineos
Reduz o crescimento das
Doencas cardiovasculares plantas e produtividade das
culturas
Problemas no sistema nervoso .
periférico Bioacumulativo causando
impactes negativos nos
sistemas terrestre e
aquaéticos
Cadmio Industria, Cancerigenos (6xidos cadmio) Toxico para a vida aquatica. Sem efeitos
(Cd) Fertilizantes especificos
fosfatados Problemas no sistema Altamente persistente no
respiratorio e reprodutor ambiente e sujeito a
Trafego automovel bioacumulacao
Chumbo (Pb)  Gasolina com Pode afectar quase todos os Bioacumulativo causando Sem efeitos
chumbo (usada até  6rgaos e sistemas, impactes negativos nos especificos
1999) especialmente o sistema sistemas terrestre e
nervoso aquaéticos
Incineracédo de
residuos Parto prematuro Mudancgas na aparéncia ou
comportamento
Tubagens de Desenvolvimento de doencas
chumbo mentais
Extraccao de Inibicéo do crescimento
minérios
Mercurio (Hg) Baterias Problemas de figado e rins. Bioacumulativo causando Sem efeitos
impactes negativos nos especificos
Industria Problemas no aparelho 5|ste’rt'r_1as terrestre e
digestivo e no sistema aquaticos
respiratorio.
Altamente toxico para a vida
LesOes neurologicas aguatica.
Inibic&o do crescimento
Niquel (Ni) Industria Cancerigeno Toxicidade aguda e cronica Sem efeitos
na vida aquatica especificos
Trafego automovel Reacc¢oes alérgicas na pele
Afecta os sistemas respiratério
e imunoldégico
Benzeno Industria Cancerigeno Bioacumulativo em especial Efeito de estufa
(CsHe) em invertebrados. contribuindo para
(Cov - Queima de Leucemia Efeito toxico e agudo na vida O aquecimento da
Compostos  combustiveis fosseis aquatica. atmosfera
Organicos . . Problemas no sistema
At Defeitos em nascimentos -
Volateis) efeitos reprodutor. Contribui para a

Afecta o sistema nervoso e a
produgédo normal do sangue

Afecta o sistema imunitario.

Origina danos nas culturas
agricolas e provoca a morte
das plantas

formacao de Os

Benzopireno
(BaP)

Cancerigeno

Irritagéo dos olhos, mucosa do
nariz, garganta e brénquios

Toxico para a vida aquatica e
aves

Bioacumulag&o em especial
em invertebrados

Sem efeitos
especificos

("Smog fotoquimico é a poluicéo do ar, sobretudo em areas urbanas, o termo smog resulta da juncdo dos termos
em inglés "smoke" e "fog").
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Segundo o ultimo relatério do Sistema de Relatorios de Transportes e Ambiente
(TERM, Transport and Environment Reporting Mechanism) da EEA que avalia o impacte
ambiental dos transportes na Europa, “pessoas que residem proximo de estradas
movimentadas, na Europa, continuam a estar particularmente expostas a niveis excessivos
de poluicdo atmosférica. Em 2010, 44 % das estacBes rodoviarias de controlo da qualidade
do ar registaram niveis de dioxido de azoto (NOz) nocivos, superiores aos limites legais, e 0s
niveis de particulas (PMio) ultrapassaram os limites em 33 % dessas estacfes. Estes
poluentes podem afectar o sistema cardiovascular, os pulmdes, o figado, o baco e o
sangue.” Neste contexto ndo deixa de ser relevante e importante conhecer a dimenséo e as
caracteristicas do parque automével. Em Portugal, nos anos de 2010 e 2011, estimava-se
gue o numero de veiculos automoéveis (ligeiros e pesados) em circulacdo no pais fosse na
ordem dos 6.1 milhdes (EEA-Report, 2012 b).

As particulas em suspensdo no ar ndo afectam uniformemente todo o territorio
Portugués. Segundo o relatério do estado do ambiente de 2013 da Agéncia Portuguesa do
Ambiente, é no litoral onde ocorrem as maiores emissées de particulas inalaveis. Afectam
principalmente Sines, Setubal, Barreiro-Seixal, Lisboa, Estarreja, Porto, Maia, Figueira da
Foz e Aveiro (APA, 2013), ou seja, as zonas onde ha maior concentracdo urbana e onde se
localizam as grandes unidades industriais.

Em 1999, o investigador Helmut Mayer contribuiu de um modo significativo para o
estudo dos ciclos dos poluentes primarios, como por exemplo o O6xido de azoto (NO),
demonstrando que os maiores valores se verificam no final de Novembro e Janeiro (Mayer,
1999). A concentracdo de NO nao depende apenas das emissdes, mas também das
condi¢des atmosféricas. Nos meses de verao (Junho e Julho) apresenta valores mais baixos
devido a favoravel movimentagcédo de massas de ar atmosférico. Em contraste, o ciclo anual
do NO; (di6éxido de azoto) apresenta apenas uma ligeira variacdo, porque esta substancia
secundaria é produzida, principalmente, através de reacc¢des quimicas.

E de referir que devido a elevada intensidade de trafego automével durante a
semana, os niveis de NO sdo superiores de segunda a sexta-feira quando comparados com
os de fim-de-semana. O mesmo efeito € visivel para o NO,. Contudo as variacdes médias
diurnas durante a semana sdo mais elevadas para o NO; pois este poluente tem um tempo
de vida util superior quando comparado com o NO (Mayer, 1999).

No caso do ozono (Os), este é parcialmente produzido na troposfera inferior pela
accao da radiacdo ultravioleta (UV) em substancias precursoras de origem antropogénica.
Por essa razéo o Oz e 0 Oy apresentam os teores mais elevados no verdo (IPMA, 2015).
Nos periodos de nebulosidade e no decorrer do inverno os niveis baixam substancialmente.
Por fim, os ciclos diurnos de O3z séo sazonais e sao fortemente influenciados pelo trafego

automével. Observa-se um maximo distinto no periodo da tarde causado pela formacéo
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fotoquimica de Oz (Mayer, 1999). Segundo o relatério anual de avaliacdo dos niveis de
ozono no ar ambiente em Portugal (2010) a concentragdo maxima horaria no periodo de
excedéncia de ozono, em Lisboa, ocorre no periodo da tarde, entre as 14 h e as 16 h, com

valores aproximadamente de 200 ug/m? (APA, 2011).

1.2.1. Aerossodis

O termo aerossol foi criado por Schumauss em 1920, em que este considerava um
aerossol como uma suspenséo liquida estavel de particulas sélidas (Alves, 2005; Renoux e
Boulard, 1998). Desde entdo, aerossol é definido como um sistema bifasico, no qual as
particulas sélidas e liquidas estdo suspensas num gas. Tais suspensfes sdo
frequentemente designadas como aerocolodides, matéria particulada (MP ou PM, Particulate
Matter) ou simplesmente particulas e incluem poeiras, fumos, cinzas, nevoeiros e sais com
dimensdes inferiores a 100 micrometros.

Os aerossOis atmosféricos tém merecido especial atencdo quer pela influéncia
significativa no clima global e na quimica da atmosfera, quer pelos efeitos que podem ter na
saude humana (Kogak, 2009; Finlayson-Pitts e Pitts, 2000). A fraccdo inalavel, com um
diametro de particula (Dp) entre os 3 e 10 um, afecta o nariz, a faringe e a traqueia. A
fraccdo toracica, fraccdo que passa pela laringe e entra no térax (Dp = 1 — 3 uym), afecta os
brébnquios e os Bronquiolos. Por fim, a fraccdo dos alvéolos, constituidas pelas particulas
finas com um Dp = 0.1 — 1 ym, vao afectar a zona dos alvéolos pulmonares.

Estes poluentes para além de interferirem em fendmenos naturais, intervém
igualmente em numerosos dominios industriais, incluindo as tecnologias de remocao de
poeiras do ar e a climatizacdo, sendo os seus efeitos considerados nas directrizes dos
programas de higiene e seguranca laborais. Assim, pelas suas influéncias negativas, tanto
no Homem como no ambiente, é importante quantificar o seu teor na atmosfera, sendo as
particulas um dos principais poluentes monitorizados nas redes de Qualidade do Ar do pais.

Quanto a sua origem as particulas podem ser primarias se emitidas directamente
para a atmosfera (como por exemplo erosao, vulcdes, spray marinho) ou secundarias se
produzidas como resultado das reaccdes quimicas gas - gas ou gas -particula, envolvendo
os percursores de PM como SO, NO,, NHsz e 0os compostos organicos volateis (COVs ou
VOC, Volatile Organic Compunds).

As particulas atmosféricas ndo possuem uma forma esférica, sendo descritas pelo
Diametro Aerodinamico Equivalente (DAE). Este é definido como o diametro de uma esfera
de densidade unitaria (1 g/cm® que apresenta a mesma velocidade de sedimentacdo de
uma particula atmosférica, e € expresso em micrometros (Seinfeld e Pandis, 2006; Gaffney
e Marley, 2006; Finlayson-Pitts e Pitts, 2000).
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Na tabela 1.3, apresenta-se a classificacdo, geralmente utilizada, para o tamanho

das particulas atmosféricas, indicando a fonte e a area de existéncia dessas particulas.

Tabela 1.3 — Classificagdo de particula: diametro, fonte, origem e area (adaptado de Almeida et al., 2006 a e b,
2007; Seinfeld e Pandis, 2006; Finlayson-Pitts e Pitts, 2000).

Classificagao de particulas Fonte Area
G : Solos (poeiras), Oceanos (sal marinho), Urbana,
rosseiras . . . ; 3 :
Aerossois gerados mecanicamente Plantas (Pdlen), tr&éfego automoével (queima rural e
(>2.5 um) de combustivel, gases de escape) marinha
Nucleacéa . L L
il ‘ uc.te,a.gao Aitk Fuligem, acido sulftrico, Urbana e
(ndcleos transitorios ou Aitken) cristais bio - organicos industrial
(0.01 - 0.08 pm)
Finas - . as
Acumulacao Sulfato de amonio, compostos orgéanicos e _Urban_a,
(<2.5um) . P industrial
(0.08 — 2 um) inorganicos e carbono e marinha
Ultrafinas Urbana e

Vapores metélicos e carvao negro

(<0.01) industrial

Os aerossois podem ser classificados em funcao da sua dimensao. Existem varias
classificacbes mas a mais comum € a que os divide em dois grandes grupos: finos e
grosseiros. As particulas finas sao as que apresentam dimensdes entre 1 um e 2.5 um e as
grosseiras possuem dimensfes superiores a 2.5 um (Seinfeld e Pandis, 2006; Fenger,
1999). As particulas com dimensdes inferiores a 100 nm sdo designadas por particulas
ultrafinas (Maynard e Kuempel, 2005), e formam-se a partir de reaccdes quimicas. Estas
sdo também vulgarmente denominadas por nanoparticulas. Exemplos de aerossois
contendo nanoparticulas sédo fumos metalicos (6xidos de zinco e de estanho) e as particulas
de carvao negro (Maynard e Kuempel, 2005). Como a ndo existe uma definicdo fixa de
diametro para as particulas ultrafinas, outros investigadores consideram que estas sdo
classificadas como ultrafinas quando apresentam um diametro menor que 10 nm, isto €,
0.01um (Finlayson-Pitts e Pitts, 2000).

As dimensdes das particulas, segundo a nomenclatura internacional sao
designadas por PMy, sendo x o didmetro aerodindmico, que pode ser igual ou inferior a x
pum. A notacdo PMyo é utilizada para descrever particulas de 10 micrometros ou menores, a
notacdo PMio.25 utiliza-se para as particulas com diametros aerodinamicos compreendidos
entre os 2.5 e 0s 10 um e a notacdo PM;s para particulas com diametros aerodinamicos
inferiores a 2.5 um. Estas particulas sdo mais perigosas do que as PM porque séo
suficientemente pequenas para penetrar nos alvéolos pulmonares (100 vezes mais finas do
gue um cabelo humano) e passar para a corrente sanguinea provocando problemas
respiratorios e cardiovasculares.

Na figura 1.2 mostra-se a comparacao entre as dimensdes de um fio de cabelo e as

das particulas.
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Cabelo Humano x
PM2s Seccdao transversal do cabelo
50-70 pm

50-70 pm

Cabelo Humano
50-70 ym

Grao de areia
=90 uym

Figura 1.2 — Comparacéo dos didmetros das particulas com as do fio de cabelo humano (adaptado de Kim,
2015; EEA-Report, 2013).

A caracterizacdo quimica das particulas € um elemento importante para uma
melhor identificacdo das suas fontes.

As particulas inalaveis (conjunto que engloba as particulas das frac¢des fina e
grosseira menores que 10 um) sao constituidas por sulfatos, nitratos, amoniaco, material
carbonoso, sais marinhos (NacCl), constituintes do solo (Al, Ca, Fe, Si, Ti), metais (Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, V, Zn e outros) e agua. O material carbonoso € constituido pelas fraccdes de
carbono orgéanico (CO), carbono elementar (CE) e carbonatos (CC) (Dumka, 2015).

O carbono elementar, também designado por carbono inorgéanico, grafite ou
carbono negro, é o produto da combustédo incompleta de materiais combustiveis constituidos
a base de carbono; as principais fontes de CE incluem a combustdo de combustiveis
fésseis, principalmente associada aos veiculos automoéveis a diesel, e a queima de
biomassa. As emissfes de carbono negro tém aumentado devido ao aumento dos veiculos
a diesel no mercado automovel da Unido Europeia, sendo estes responsaveis por 88 % do
total das emissfes de carbono negro na UE (Almeida et al., 2004).

O carbono organico pode ser libertado directamente para a atmosfera (carbono
organico primario) ou por desenvolvimento in-situ de processos de condensacdo de
produtos da oxidac&do de gases organicos que possuem baixa pressao de vapor, processos
de adsorcao na superficie de particulas ou processos de absorcdo em aerossois liquidos
(carbono organico secundario). Encontra-se predominantemente na fraccao fina de PM; as
principias classes de compostos de CO incluem os alcanos, alcenos e os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA ou PAH, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons). Os PAHs de
origem antropogénica sdo os predominantes e 0os que tém maior incidéncia na poluicéo,
embora existam PAHs de origem natural provenientes de actividade vulcanica e biossintese
(Alpendurada, 1996).
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Analisando de forma isolada as frac¢des de particulas, os componentes principais
da fraccao fina incluem os ibes sulfato, nitrato, aménio e compostos inorganicos e organicos
do carbono. Segundo Seinfeld e Pandis (2006) o aerossol carbonoso é dos principais
componentes desta fraccdo. De acordo com Rogge et al. (1993) em atmosferas com
elevado grau de poluicéo eles representam 20 a 40 % da massa total de particulas finas.

Em 1993, Nunes e Pio determinaram ainda que das areas suburbanas e
industrializadas, 80 % da massa carbonosa se encontra presente nas particulas finas.

A fraccdo grosseira é composta primariamente por materiais da crosta terrestre
(6xidos do ferro, célcio, silicio e aluminio) e sal marinho (sodio e cloreto).

Em 2015, Dumka et al. referem que 20 a 70 % dos aerossoéis atmosféricos sao
aerossois carbonatados.

Em Portugal, a composicdo quimica dos aerossois sofre uma grande influéncia do
oceano, independentemente das caracteristicas das massas de ar, devido a sua posicado
geogréfica. As concentracdes de alguns iGes como Na*, CI' e Mg?*, sdo mais elevadas junto
das zonas costeiras portuguesas do que noutras regibes continentais europeias. Para
espécies de origem antropogénica, tais como CO, SO.*, NOs, CE e NH,", Portugal
apresenta concentracdes idénticas as de outras areas urbanas/industriais europeias
(Putaud et al., 2004).

A razdo entre as concentracdes de particulas finas e grosseiras tem sido usada
para identificar fontes naturais e antropogénicas de particulas. O estudo publicado por
Almeida et al. (2005), onde analisaram o material particulado da cidade de Lisboa, permitiu
obter um conhecimento mais detalhado da composicdo quimica das particulas. Nesse
estudo mostraram que o Pb e o Ni, entre outros, se encontram claramente em
concentracdes mais elevadas na fraccao fina, indicando a proveniéncia provavel deste
compostos de fontes antropogénicas. Ja a fraccao grosseira apresenta quantidades mais
elevadas de CI', Na*, Mg-.*, Al, Si, Ca, Sc, Ti, Mn, Fe, La, e Sn reflectindo contribuicdes do
oceano e do solo. O NOs é também encontrado em abundancia na fraccdo de particulas
grosseiras, em especial no periodo do verao devido a existéncia de temperaturas altas que
despromovem a formacdo competitiva de particulas finas de nitrato de aménio.

Os solos, o mar, as erupcbes vulcanicas e os incéndios florestais sédo as fontes
naturais das PM, as fontes antropogénicas sdo principalmente a actividade industrial e os
veiculos automoéveis (Pascal et al.,, 2013; Barry e Chorley, 2003). Estes ultimos emitem
particulas provenientes dos combustiveis, travfes, pneus e da ressuspensédo da poeira das
estradas. Os veiculos automéveis que utilizam a gasolina ou o diesel como combustivel
emitem para a atmosfera particulas que se encontram predominantemente na fraccdo fina
do aerossol, ou seja, que sdo maioritariamente de tamanho inferior a 10 um (EEA-Report,

2013; Pascal et al., 2013; Weckwerth, 2001). Nas zonas urbanas a poluicdo do ar resulta,
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maioritariamente, do trafego automovel, que por sua vez emite para a atmosfera particulas
de tamanho inferior a 10 um. Assim, as particulas finas, como por exemplo PM.s, sdo os
melhores indicadores de polui¢cdo urbana (Patinha et al., 2015; Amato et al., 2011).

Os tempos de residéncia dos aerossoéis dependem também do seu tamanho. As
particulas grosseiras tém um tempo de residéncia curto, ja as finas e ultrafinas podem
permanecer em suspensao na atmosfera dias, meses ou anos. Relativamente as particulas
grosseiras, devido ao curto tempo de residéncia na atmosfera, a sua concentragdo e
composicao quimica sao altamente dependentes da fonte emissora (Wallace, 2006; Seinfeld
e Pandis, 2006).

Na atmosfera os aerossois podem ser removidos, essencialmente, por dois
mecanismos. Um deles esta relacionado com fendmenos de precipitacdo, onde ocorre
incorporacdo das particulas nas gotas de agua — deposi¢cdo humida. Outro mecanismo de
remocao, prende-se com o transporte convectivo, a difuséo e adeséo a superficie terrestre —
deposicdo seca (Seinfeld e Pandis, 2006). A escala local, a deposicdo seca tem especial
relevancia devido aos efeitos na qualidade do ar, provocando danos na saude e no
patriménio edificado (Pascal et al., 2013; Pdschl, 2005).

Dentro da Unido Europeia, o0 sexto programa de Accdo estabeleceu o
desenvolvimento de uma estratégia tematica sobre a poluicdo atmosférica com o objectivo
de atingir niveis de qualidade do ar que nao resultem em efeitos negativos para a saude do
Homem e para o meio ambiente. Em 2005, definiu-se uma nova estratégia teméatica, que
traca objectivos especificos de longo prazo para melhorias em 2020 em relacdo a situacao
em 2000, especificamente a reducdo de 47 % na perda da expectativa de vida como
resultado da exposicéo as PM, 10 % de reducdo na mortalidade por exposi¢ao ao Os, 74 %,
de reducdo no excesso de deposicdo acida nas florestas, 39 % de reducdo nas areas
superficiais de agua doce e por fim 43 % de reducdo nas areas ou ecossistemas expostos a
eutrofizacdo (EEA-Report, 2013).

Para atingir esses objectivos, estimou-se que as emissbes dos principais poluentes
teriam de diminuir, substancialmente, no periodo entre 2000 e 2020, em especial uma
reducdo de 82 % em SO, 60 % nas emissdes de NOy, 51 % nas emissfes de COV, 27 %
em NHs, e 59 % em PM;s (EEA-Report, 2013).

Na tabela 1.4, apresenta-se a legislacdo em vigor para a Europa, referente as

emissoes e teores de poluentes no ambiente (EEA-Report, 2013).
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Tabela 1.4 — Legislacdo Europeia para a regulagédo das emissdes e concentracdes de poluentes no ambiente
(adaptada de EEA - Report, 2013).

Poluentes PM O3 NO2 SOz CO Metais BaP/ COVs
NOy SOy pesados PAH
Accéo/Politica NHz S
Directivas: 2008/50/EC PM2s Os NO2 SO2 CcO Pb - CeHs
regulacdo da PMuo NOx
qualidade do P o
ar ambiente s, Cd,
2004/107/EC Hg, Ni Bap
SOz
2001/81/EC (a) (b) NOx COVNM
NH3
Directivas:
regulacédo de .
emissao de 2010/75/UE PM (b) NOx SO, CO  CdTiHg, cov
poluentes do _ (emissdes NHs Sb,Cr,CO,
ar industriais/prevencgéo Cu,Mn,Ni,V
e controlo)
98/70/EC PM (b))  NO co HC, HCNM

emissOes de
veiculos rodoviarios

cov
94/63/EC @ ®
Vv
2009/126/EC @ () co
cov
1999/13/EC @ ®
1999/32/EC (a) S
Directivas de
regulacdo da CsHs,HC,CO
qualidade do 2003/17/EC (a) (b) S Pb PAH Vv
combustivel
Convencoes MARPOL 73/78 PM (b) NOx SO«
Internacionais
LRTAP PM ) NO2 SOz g g pb  BaP COVNM
(a) NH3

(@) As directivas e convengdes que limitam as emissGes de precursores de PM, como SOz, NOx, NHz e os COV,
indirectamente visam reduzir as concentragcdes PM no ar ambiente.

(b) As directivas e convengdes que limitam as emissGes de precursores de Oz, como NOx, COV e CO, indirectamente
visam reduzir as concentrac8es de Os na troposfera.

HC — Hidrocarbonetos; BaP — Benzopireno; COVNM — Compostos Organicos Volateis Ndo Metanicos;
HCNM — Hidrocarbonetos N&o Metanicos; COV - Compostos Organicos Volateis; PAH — do inglés Polycyclic aromatic

hydrocarbons.
MARPOL - Marine Pollution Convention; LRTAP - Convention on Long-range Transboundary Air Pollution

Sendo Portugal um Estado Membro da Unido Europeia, o quadro legal nacional que
actualmente regula a gestdo da qualidade do ar passa pela transposicdo para o direito
nacional das directivas referidas na tabela 1.4. Na tabela 1.5 estd descrita essa

transposicao.
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Tabela 1.5 — Transposicao das directivas do direito Europeu para a Legislacdo Nacional para a qualidade do ar.

Direito Europeu Direito Nacional

Directiva n.° 2008/50/CE de 21 de Maio

Directiva n.° 96/62/CE de 27 de Setembro

Directiva n.° 99/30/CE de 22 de Abril

: : — Decreto-Lei n° 102/2010 de 23 de Setembro
Directiva n.° 2000/69/CE de 16 de Novembro

Directiva n.° 2002/3/CE de 12 de Fevereiro

Directiva n.° 2004/107/CE de 15 de Dezembro

Os valores limite e alvo, segundo o Decreto-Lei n.° 102/2010, dos principais

poluentes, sdo apresentados nas tabelas 1.6 e 1.7, respectivamente.

Tabela 1.6 — Valores limite para PM1o, PM25, NO2, CO, SO,, C¢Hs € Pb estabelecidos no DL102/2010.

Poluente Valor limite diério Valor limite Anual Valor limite Octa-horario ou
(Hg/m?) (Hg/m?) horério
50
PMuo (35 excedéncias/ano civil) 40 i
25
PMas i (em vigor desde 1 Janeiro 2015) i
20
(até 1 Janeiro 2020)
200 -
NO: (18 excedéncias /ano civil) 40
10 mg/m?3
co ) ) (octa-h?)rario)
S0, ) 1?5 N ) 350 ug{mf(horério)_ .
(3 excedéncias /ano civil) (24 excedéncias/ano civil)
CsHs - 5 -
Pb - 0.5 -

Tabela 1.7 — Valores alvo para Arsénio, Niquel, Benzo(a)pireno e Cadmio segundo do DL 102/2010.

Poluente Diario ®
(ng/im?)
As 6
Ni 20
Benzo(a)pireno 1
Cd 5

(1) Meédia anual do teor total na fracgdo PMzo calculada durante um ano civil.

16



Capitulo 1 - Introducéo

A EPA (Environmental Protection Agency) apresentou em 1997, no documento
National Ambient Air Quality Standard for Particulate Matter (NAAQS), os valores limite
anuais e diarios para as PM. O valor limite diario relativo a concentracbes de PM;s foi
revogado, estando actualmente em vigor o valor proposto em 2006. Na tabela 1.8 séo

apresentados os valores limite propostos (EPA, 2008).

Tabela 1.8 — Valores limite propostos para o material particulado pela EPA em 2006 (adaptado de EPA, 2008).

Poluente Valor limite diario Valor limite anual

(ng/m3) (ng/m3)
PMio 150 50
PMys 35 15

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) aprovou os valores limite para matéria
particulada, ozono, di6xido de azoto, diéxido de enxofre, mondxido de carbono, benzeno
(CeHe) e benzopireno (BaP) e tornou-os publicos pela primeira vez no documento Air Quality
Guidelines em 2005 (OMS, 2006). Os valores limite actualizados sdo apresentados ha
tabela 1.9.

Tabela 1.9 — Valores limite propostos pela OMS para as PM, Oz, NO,, SO, CO, CsHs € BaP
(adaptada de EEA - Report, 2013).

Poluente  Valor limite anual Valor limite Valor limite Valor Valor limite
(ug/m?) diario Octa-Horario limite 10 minutos
(ug/m?) horario (ug/m?)
PMjio 20 50 - - -
PM25 10 25 - - -
O3 - - 120 pg/m3 - -
NO, 40 - - 200 pg/m? -
SO, - 20 - - 500

Cco - - 10 mg/m3 30 mg/m? -
CeHs - - 5 pug/m? - -
BaP - - 1 ng/m? - -

Apesar da maior parte dos poluentes do ar terem diminuido na Europa entre o
periodo de 2009 e 2011, resultado da aplicacdo das directivas, e a qualidade do ar ter
melhorado, a percentagem de populacédo urbana exposta a esses poluentes, nesse mesmo

periodo, é ainda consideravel, como se pode ver na tabela 1.10.
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Tabela 1.10 — Percentagem de populacdo urbana, na UE, exposta a poluicdo do ar acima dos valores de
referéncia da UE e da OMS (2009 — 2011) (adaptado de EEA- Report, 2013).

Poluente Valor de Estimativa da Valor de referéncia Estimativa da
referéncia da EU exposicéo da OMS exposicéo
(Hg/m?) (%) (Hg/m?) (%)
PM2s 20/ano’ 20-31 10/ano
PMio 50/dia 22-33 20/ano
O3 120/8h 14-18 100/8h
NO; 40/ano 5-13 40/ano
BaP (1 ng/m3)/ano 22-21 (0.12 ng/m3)/ano
SO, 125/dia <1 20/dia
Cco (10 mg/m3)/8h <2 (10 mg/m3)/8h <2
Pb 0.5/ano <1 0.5/ano <1
CsHs 5/ano <1 1.7/ano 12-13

O cadigo de cor da exposicdo estima a fraccdo da populagdo urbana exposta a concentragdes acima
dos niveis de referéncia:

<5% 5-50 %

*para ser cumprido a partir de 1 de Janeiro de 2020

Na tabela 1.10 os poluentes s@o ordenados em termos de risco relativo de danos a
saude (mais alto no topo). Esta estimativa de poluicdo do ar na UE refere-se a um periodo
de trés anos (2009 - 2011) e inclui variacGes referentes as condicbes de estado do tempo,
como a dispersao, que variam de ano para ano. Os niveis de referéncia incluem os limites
da UE (ou valores alvo) e os valores guia da OMS.

Para alguns poluentes a legislacdo da UE permite um ndmero limitado de
excedéncias. Esse aspecto é considerado na compilacédo de exposicdo em relacdo ao limite
de qualidade do ar da UE e valores-alvo. A comparacao é feita para o limite da UE, mais
rigoroso, ou valores-alvo definidos para a proteccdo da salude humana. Para a PMio,
segundo as normas da UE, o valor mais rigoroso € a concentracdo média no periodo de 24
h. No caso das PM.s, segundo as normas da UE, o valor mais rigoroso € o valor indicativo
de limite anual de 2020 (20 ug/md).

A Unido Europeia estabeleceu o valor limite para a qualidade do ar e as metas a
atingir até 2015/2020 para o caso das PMio e PM;s, estando descritos na tabela 1.11.

Dados do ultimo relat6rio da qualidade do ar a nivel da Unido Europeia, mostram
gue nos ultimos 9 anos (2002 a 2011) as emiss6es médias de PM tém vindo a diminuir
gradualmente, tendo sido registada nestes anos uma diminuicdo de 14 % nas PMip e 16 %
nas PM.s. A reducdo no mesmo periodo para a Europa dos 32 (EEA-32) foi de 9 % para
PMi e 16 % para PM.s (EEA Report, 2013). Contudo, no ano de 2011, o valor diario de
PMio excedeu o valor limite em 43 % nas estacfes de trafego, 38 % nas estacdes urbanas,

26 % nas industriais e 15 % nas rurais. Relativamente ao valor médio diario de PM.s, no ano
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de 2011, este excedeu o valor limite em 18 % nas estacfes de trafego, 18 % nas urbanas,

7 % nas industriais e 5 % nas rurais.

Tabela 1.11 — Valores limite para a qualidade do ar e metas a atingir pela UE até 2015/2020 para PMjo € PM2 5
(adaptado de EEA - Report, 2013).

PM Periodo Valor Comentarios
médio (ug/m?3)

N&o deve ser excedida em mais
PM;o, valor limite 1 dia 50 de 35 dias por ano.

Em vigor desde 1 Janeiro de 2005
PMyy, valor limite ano 40 Em vigor desde 1 Janeiro de 2005
PM s, valor alvo ano 25 Em vigor desde 1 Janeiro de 2010
PMg s, valor limite ano 25 Em vigor desde 1 Janeiro de 2015
PMg s, valor limite ano 20 Para ser

cumprido a partir de 1 Janeiro de 2020

PM_ s, valor obrigatorio

de exposicéo @ 20 1 Janeiro de 2015

PM,s, meta de reducdo  0-20 % de reducgdo na exposi¢ao (dependendo do indicador de exposicao, na
de exposicdo @ média do ano de referéncia) a ser cumprido até 2020.

@ Com base numa média de trés anos de medicées de concentragio em zonas urbanas de fundo, e de aglomerag&es
populacionais, em todo o territério dos estados membros.

Paises como a ltalia, Republica Checa, Eslovaquia, Polénia e Bulgaria sdo os que
contribuiram com as maiores emissfes de particulas no ano de 2011, de acordo com 0s
gréaficos das figuras 1.3 e 1.4 (EEA Report, 2013). Os valores correspondem a média diaria
de particulas (PMio € PM.s, respectivamente) presentes em todo o tipo de estacdes de
medicdo da qualidade do ar dos paises da EU. Nos gréficos estdo também representados
os valores limite diario, segundo a OMS, para as PMio e PM. s, sendo este de 50 e 25 ug/m?®,

respectivamente.

pg/m3
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Figura 1.4 — Teor médio diario de PM,s nos estados membros da UE no ano de 2011 (adaptado de EEA -
Report, 2013).

Nos graficos da figura 1.5, pode ver-se a evolugcédo das PMio no periodo de 2001 a
2010 e das PMzs no periodo de 2005 a 2010 (EEA-Report, 2012 a).

Os valores foram medidos pelas varias estacbes de medicdo da qualidade do ar
dos paises da UE, sendo os resultados apresentados por tipo de estacdes rurais, urbanas e
de trafego.
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Figura 1.5 — Gréficos da evolugdo dos teores de PMio e PM25s no periodo de 2001 a 2011 e 2005 a 2010,
respectivamente, nas estacdes da UE (adaptado de EAA Report, 2012 a)

Todas as estacdes nos Estados-Membros da UE, com cobertura de dados de pelo

menos 75 %, foram incluidas na andlise. As concentracdes das PM sdo apresentadas por

20



Capitulo 1 - Introducéo

tipo de estacdo. No periodo compreendido entre 2001 e 2010 foram usadas 858 estacfes
de medicdo da qualidade do ar.

Nas figuras 1.6 e 1.7 pode observar-se a distribuicdo da concentracdo média de
PMi, na UE em 2010 e 2011, respectivamente. Nas figuras 1.8 e 1.9 apresenta-se a
distribuicdo da concentracao média de PM.s, na UE em 2010 e 2011, respectivamente.

As medidas para as PMj, sdo baseadas na média diaria, das estacdes de
gualidade do ar, com percentagem de medidas validas superiores a 75 %. Relativamente as
PM.s as medidas sdo baseadas na média anual, com a mesma percentagem (75 %) de
medidas consideradas validas.

E de referir que segundo o relatério da qualidade do ar na europa (EEA-Report
2013), existem mais estacbes a monitorizar as PMip do que as PM;s. Para as PMzs em
2011 existiam 902 estacbes que cumpriam o0s critérios de mais de 75 % de médias
validadas, o que corresponde a um aumento de 148 estacdes comparadas com as 754

estacdes que em 2010 mediam PMas.

Figura 1.6
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média diaria com
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(adaptado de EEA
Report, 2012 a).
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Figura 1.7
Concentragdo média
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EEA Report, 2013)
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Figura 1.8
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Figura 1.9
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Segundo o relatério da qualidade do ar divulgado em 2010 os sectores que mais
contribuiram para a emissao de particulas na atmosfera sdo as actividades comerciais,
institucionais e domésticas, os transportes rodoviarios/trafego automoével e os processos
industriais, como ilustram os gréficos da figura 1.10.

0,
PM2s 195 4% 3% 2% PMio

3%

B Transporte rodoviario B Transportes néo rodoviarios M Utilizag&o de energia na indistria

B Processos Industriais B Agricultura Agua

Actividades comerciais, institucionais

pan W Exploracédo e producéo de energia
e domésticas

B Solventes e uso de produtos

Figura 1.10 — Emissbes de PM,s e PM1o por sectores de actividades na Unido Europeia (UE-27) (adaptado de
EEA - Report, 2010).
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De acordo com o ultimo relatério da qualidade do ar (EEA-Report, 2013) pode
verificar-se que o0s sectores que mais contribuiram para emissées de PM na UE foram os ja
referidos no relatério de 2010, ou seja, actividades comerciais, institucionais e domésticas,

transporte e industria, como pode observar-se nos graficos da figura 1.11.
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Figura 1.11 — Evolugdo das emissdes de PM,s e PMy por sectores de actividade na Unido Europeia
(adaptado de EEA-Report 2013).

As actividades comerciais, institucionais e domésticas sdo as que mais contribuiram
para a emissao de particulas para a atmosfera. As PM;o aumentaram de 33 % em 2002 para
39 % em 2011,e as PMzsaumentaram de 42 % para 50 % (EEA-Report 2013).

Em 2001 na cidade de Lisboa, um estudo efectuado por Almeida et al (2005),
identificou sete grupos principais de fontes de particulas, sendo eles o mar, o solo, os
aerossois secundarios, o trafego rodoviario, o combustivel de combustdo do petréleo, a
combustdo do carvao e uma fonte de emisséo Se/Hg.

Relativamente a fraccdo grosseira (PMio), a brisa do mar (aerossol marinho) e
poeiras do solo representaram respectivamente 47 % e 20 % da sua massa (Almeida et al.,
2005). As particulas provenientes do solo encontram-se em maior quantidade na
Primavera/Verdo, possivelmente devido a maior ressuspensédo das mesmas. Nesta fraccao
de particulas foram também registados altos indices de aerossb6is com componentes
minerais, devido ao transporte de massa de ar do sul do continente europeu que arrasta
poeira do interior da Peninsula Ibérica e do deserto do Sahara (Almeida et al., 2005).

Almeida et al. (2006 b, 2004) identificaram por PCA/MLRA (Principal Component
Analysis / Multilinear Regression Analysis) trés fontes principais para a contribuicdo da

concentracdo de PM.s e PM.s.10, que estariam associadas, directa ou indirectamente, a
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emissao por veiculos automéveis. As principais fontes de emissédo de poluentes eram feitas
pelo tubo de escape dos veiculos motorizados, emissédo de particulas metélicas resultantes
de processos de desgaste de travbes e pneus e uma componente associada ao aerossol
secundario. As fontes identificadas que contribuiram para as concentracdes das PM.s e
PMzs. 10 podem ser observadas nos gréaficos da figura 1.12 (Almeida et al., 2004; Almeida et
al., 2006 b).
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Secundério industria
25 % 13 % _\ \0
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(travdes/pneus) (Fuel/Oleo) Combustivel
e industria Solo 16 % 8% (Fuel/Oleo) Oceano
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PM25-10

PM2s

Figura 1.12 — Contribuicdo média relativa de cada uma das fontes identificadas por PCA para a concentracéo
de PM. s € PM2s.10 (Almeida et al., 2006 b; Almeida, et al., 2004).

De acordo com a investigacao realizada por Almeida et al., (2006 b), as principais
fontes de contribuicdo para as PM.s sd0 0s gases de escape e 0s aerossois secundarios.
Na fraccao grosseira (PM;s.10) SA0 0s sais marinhos (oceano), os solos e o trafego/industria.

1.2.2. Metais toxicos

Y

Embora exista alguma controvérsia relativamente a utilizacdo do termo “metal
pesado”, este refere-se a qualquer elemento quimico metalico que tem como caracteristica
uma densidade relativa elevada (cinco vezes superior a da agua) e elevado peso atomico
(Zhang, 2007). Dentro da categoria “metal pesado” podem existir alguns que apresentam
alguma toxicidade, designando-se por metais toxicos (Wuana e Okieimen, 2011).

Os metais téxicos sdo elementos que ocorrem nos sistemas naturais em baixas
concentracdes (existem, naturalmente, na crosta terrestre) e apresentam uma densidade
igual ou superior a 5 g/cm®. Apresentam um efeito particularmente nocivo para os seres
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vivos por ndo serem biodegradaveis e se acumularem no organismo e em diversas cadeias
alimentares (Recicloteca, 2013; Duarte et al., 2000).

Existem cerca de 35 metais que representam uma preocupacao no que se refere a
exposicao aos mesmos, devido a sua toxicidade. Destes, 23 sdo denominados metais
pesados (LEF, 2013) e foram sendo descobertos desde o tempo pré-romano até ao século
XIX (Fergusson, 1990). Dos metais estudados, nomeadamente o niquel, o cAdmio, o cromio
e 0 chumbo, todos sdo metais toxicos ou venenosos mesmo em baixas concentracdes
(Lenntech, 2013).

Os elementos vestigiais, com particular atencdo para os metais téxicos, a partir do
momento que tém consequéncias significativas na qualidade dos sistemas ecoldgicos séo
considerados uma das principais fontes de poluicado ambiental (Soto-Jiménez et al, 2003).

As propriedades quimicas de determinados metais e as condigbes ambientais de
um local especifico, podem fazer a dimensédo do problema ambiental variar (Kara et al.,
2004). Os metais podem ser classificados como elementos essenciais aos seres vivos (Na,
K, Ca, Cu, Mg), micro-contaminantes ambientais (As, Pb, Cd, Hg, Al, Ti, Sn, W) e elementos
essenciais e simultaneamente micro-contaminantes (Cr, Zn, Fe, Co, Mn, Ni) (Avila-Campos,
2013; Peralta-Videa et al., 2009).

Segundo Frausto da Silva (2001) dos elementos quimicos utilizados pelos sistemas
biologicos apenas cerca de 25 elementos s&do essenciais a vida, dos quais 11 sao
requeridos em quantidades apreciaveis (macronutrientes) e os restantes em quantidades
reduzidas, por vezes vestigiarias (micronutrientes como o niquel e o cromio).

Algumas actividades humanas executadas sem o devido controlo, nomeadamente
as que se prendem com a mobilizacdo e redistribuicdo de espécies de origem natural
presentes no ambiente, através de processos de transferéncia, podem conduzir a alteracao
dos niveis de metais toxicos em sedimentos, lamas, solos, aguas subterraneas e plantas.
Como consequéncia deste tipo de interac¢gbes poderdo ser observados efeitos adversos na
saude humana e dos animais bem como impactes negativos no ambiente (Florea e
Bisselberg, 2006). Assim, e devido a maior consciencializacdo dos perigos inerentes, o
namero de amostras ambientais submetidas a analises de monitorizacao de rotina ou risco e
estudos de sustentabilidade tém vindo gradualmente a aumentar (Sastre et al., 2002).

Os metais toxicos sdo considerados bioacumulativos porque ndo podem ser
degradados ou destruidos (Barbier et al., 2005). Este facto pode causar perturbacdes nos
ciclos biogeoquimicos, dando origem a um aumento da concentracdo destes elementos no
meio ambiente, ao longo do tempo e, consequentemente, nos seres vivos (Fergusson,
1990).

A sorcao de metais a partir de solugbes aquosas sobre superficies sélidas é um

processo importante que influéncia a acumulagéo e transporte dos metais para o ambiente.

26



Capitulo 1 - Introducéo

Os metais vestigiais podem existir na forma livre ou ibes complexados na solu¢éo do solo,
adsorvidos nas superficies de aluminossilicatos, ferro, aluminio, 6xidos de magnésio e
sulfureto de ferro e complexados com a matéria organica (Trancoso et al., 2007).

Estudos de sorcdo de metais em solos realizados por varios investigadores
mostram que propriedades de superficie como o pH e a for¢a i6nica do meio tém um efeito
pronunciado sobre a retencdo metais nos solos (Trancoso et al., 2007)

Os metais téxicos sao elementos de dificil remediagdo (Wuana e Okieimen, 2011,
Wu, et al., 2009) estando disponiveis para entrar no corpo humano, através da inalacéo de
ar contaminado, por absorcéo através da pele e por ingestdo de alimentos contaminados,
afectando directamente a salde humana.

Na figura 1.13 esta esquematizada a forma de captacdo/ingestdo de metais toxicos

pelo ser humano (adaptado de Fergusson, 1990).

Fontes de Metais Toxicos
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Sistema Gastrointestinal D S
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Figura 1.13 - Vias de ingestédo de metais toxicos pelo ser humano (adaptado de Fergusson, 1989).
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Na figura 1.14 esta representado um esquema simplificado do ciclo de absorcao

desses mesmos metais. (adaptado de Lenntech, 2013; Fergusson, 1990).

em—————————— Seres P
! Humanos
E
1
Vi
—— Animais
e Plantas N
7 |
i
Seres !
-

Humanos AR

Figura 1.14 - Ciclo de absorcédo dos metais téxicos (adaptado de Lenntech, 2013).

A absorcdo dos metais por parte das plantas ocorre, maioritariamente, nas raizes,
podendo contudo ser realizada por deposicdo nas folhas. Factores como o pH, o
arejamento, a fertilizacado e humidade do solo, a temperatura, o tipo de planta, o tamanho do
sistema de raizes, a disponibilidade dos elementos no solo e a deposicéo folicular podem
influenciar a absorgéo (Fergusson, 1990).

A absorcdo de metais pelas folhas pode ocorrer através dos estomas (estruturas
constituidas por um conjunto de células localizadas na epiderme das folhas) e/ou pela
cuticula da folha, podendo ocorrer por processos metabdlicos ou ndo metabdlicos.

Os elementos em solucdo no solo séo absorvidos por difuséo devido a diferenca de
gradiente de concentracdo entre o0 solo e a planta ou por troca iénica com a argila presente
no solo. Os metais podem assim ser absorvidos pela planta estando no seu estado livre, se
0 pH do solo assim o permitir, ou associados a outros compostos que sejam absorvidos
pelas raizes (Attanayake et al., 2014; Peralta-Videa et al., 2009).

Os seres vivos possuem mecanismos de eliminacdo destes compostos, através de
metabolismo ou excrecdo dos mesmos. Contudo, 0 processo de acumulacédo destes pelos
organismos é mais rapido do que os mecanismos de eliminacdo (Kent, 1998) acumulando-
se, principalmente, no figado e rins. Tendo em conta que as possiveis vias de eliminacdo e
excrecao dos metais toxicos, como o chumbo, o cadmio, o niquel e o crémio, do corpo ndo
sdo robustas e eficazes, o teor desses metais pode aumentar com a idade (Bjermo et al.,
2013).

Os valores limite para a qualidade do ar estabelecidas pela UE bem como os
valores guia da OMS para os principais metais, estdo indicados na tabela 1.12.

Segundo o relatério da qualidade do ar, no periodo de 2002 a 2011 as emissfes de

metais para a atmosfera, na Europa, reduziram, aproximadamente, nas seguintes
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proporcdes: As - 3 %, Cd - 27 %, Hg - 26 %, Ni - 43 % e Pb - 20 %, como esta representado
no gréfico da figura 1.15 (EEA-Report, 2013). Contudo segundo a OMS cercade 7 a8 % da
populacéo urbana esti exposta a niveis superiores a 1.7 yg/me.

Segundo o relatério da qualidade do ar da UE, divulgado em 2010 (EEA - Report,
2010), o sector da industria (processos e uso de energia) € 0 que tem a maior contribuicdo
para a emissdo de chumbo para a atmosfera com 69 % e para a emissao de cadmio com
48 %. O sector da energia (exploracdo e producdo) tem uma contribuicdo de 7 % para o
chumbo e 15 % para cadmio, os transportes tém uma contribuicao de 10 % relativamente ao
chumbo e 5 % para o caddmio. Segundo o0 mesmo relatorio o sector do comércio e familias
tém uma contribuicdo de 11 e 29 %, respectivamente, para o chumbo e cadmio. Os

desperdicios tém um peso de 3 % para o Pb e 2 % para o cadmio.

Tabela 1.12 — Valores limite estabelecidos pela UE e valores da qualidade do ar da OMS para os principais
metais toxicos (adaptado de EEA - Report, 2013).

Poluente  Valor limite da UE @  AQG da OMS

(ng/m?3) (ng/m?3)
As 6® -
Cr 50@* -
Cd 5(b) 5@
Ni 200 -
Pb 500© 500

(a) Média anual medindo os metais contidos nas PMo.

(b) Em vigor desde 31 de Dezembro de 2012.

(c) Em vigor desde 1 Janeiro de 2005 e nas imedia¢6es de zonas industriais desde 1 Janeiro de 2010.

(d) Air Quality Guidelines (AQG) da OMS para o Cd impediram o aumento deste poluente em solo agricola.
(*) Murénszky et al., 2010.
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Figura 1.15 — Emiss6es anuais de As, Cd, Hg, Ni e Pb nos paises da UE — 32, no periodo
de 2002 a 2011 (adaptado de EEA-Report, 2013).
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E importante referir que as percentagens de emisséo durante os periodos de 2002
a 2011 estao limitadas a quatro paises (Austria, Bulgaria, Portugal e Suica).

Na figura 1.16 pode observar-se a variagdo dos teores de chumbo entre 2001 e
2010 em vérias estacbes de medicdo da qualidade do ar, referentes a 8 paises da europa
(Austria, Bélgica, Bulgaria, Dinamarca, Irlanda, Holanda, Roménia e Suica). Pode
verificar-se que as concentracdes de chumbo se mantiveram praticamente constante nas
medicdes realizadas nas estacgfes rurais e de trafego. Nas estacdes de medicao industriais
existe uma clara reducéo nos teores entre 2002 e 2009, com um ligeiro aumento entre 2009

e 2010. Esse aumento também foi verificado nas estacdes urbanas (EEA - Report 2012 a).
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Figura 1.16 — Média anual de emissGes de Pb no periodo de 2001 a 2010 (adaptado de EEA-Report,
2012).

Segundo o ultimo relatério para a qualidade do ar atmosférico (EEA - Report 2013),
a deposicao atmosférica de chumbo ultrapassa as cargas criticas em mais de 12 % da area
de ecossistema da Unido Europeia. No caso do mercurio a situagcdo € mais preocupante
pois mais de metade dos paises ultrapassa a carga critica em 54 % da area de ecossistema
da UE.

Os metais toxicos presentes em areas urbanas podem ser prejudiciais a saude do
ser humano (Qing et al., 2015; Meza-Montenegro et al., 2012; Luo et al., 2012; Wuana e
Okieimen, 2011; Wei et al., 2010; Ravindra et al., 2004), com especial atencdo para as
criancas (quando expostas a Pb, As, Cd, Cr e Hg) devido a baixa tolerancia a estes

poluentes, bem como devido a ingestdo acidental de poeiras ou solos, quando levam as
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maos a boca depois de estarem em contacto com o solo e/ou poeiras (Patinha et al., 2015;
Walraven et al., 2015; Meza-Montenegro et al, 2012; Acosta et al., 2009).

E entdo de extrema importancia a monitorizacdo destes metais em areas urbanas
(Qing et al., 2015; Luo et al, 2012; Meza-Montenegro et al., 2012; Wuana e Okieimen, 2011;
Wei et al., 2010). As principais fontes antropogénicas de metais em areas urbanas sdo as
emissdes dos gases de escape dos automoveis (através das particulas emitidas pelos
escapes dos veiculos), particulas de desgaste de pneus, particulas das pastilhas de travéo,
emissao industrial e doméstica e deposicao atmosférica (Moaref et al.,, 2014; Meza-

Montenegro et al., 2012; Morton-Bermea et al., 2009; Sezgin et al., 2003).

1.2.2.1. Chumbo

O Chumbo (Pb) devido as suas propriedades fisicas e quimicas, em especial a
baixa temperatura de fusdo, a maleabilidade e a ductilidade, foi trabalhado pelo Homem
desde a Pré-Historia (Idade dos Metais), tendo sido aplicado na obtencdo de objectos de
adorno (contas e alfinetes), vasos mortuarios e urnas (Krysko, 1979). Os seus sais,
principalmente os o6xidos, foram usados como pigmento nas tintas, na ceramica (nas
pinturas e no vidrado) e também em produtos de cosmética (Krysko, 1979; Lucas 1962).

Através das diferentes civilizacbes da antiguidade foram-se diversificando as
aplicagbes do chumbo e dos seus compostos. Entre as vérias utilizacbes desenvolvidas ao
longo do tempo destacam-se, pelo seu impacte na actualidade, a introducdo de sais de
chumbo no fabrico do vidro pelos egipcios e o fabrico de folha de chumbo pelos romanos. O
processo de moldar o chumbo em folha foi desenvolvido pelos romanos tendo como
principal objectivo a construcdo de cisternas de recolha das aguas da chuva e as condutas
de abastecimento de 4gua para banhos publicos. Foi também utilizado para fechar telhados,
para forrar as quilhas dos barcos, no fabrico de tacas, pratos e como revestimento dos potes
de cobre usados para cozinhar (Pulsifer, 1888). Outra utilizacdo do chumbo, documentada
ao longo do tempo, é no campo medicinal (Pulsifer, 1888; Singer, 1962). Papiros egipcios,
datados de 1500 a.C (antes de Cristo), narram a utilizacéo de pés de 6xido de chumbo para
tratamento de diarreias, estancar hemorragias e induzir abortos (Singer, 1962).

Durante a Ildade Média mantém-se as utiliza¢des tradicionais do chumbo e surgem
novas aplicagcbes como na montagem dos vitrais, como elemento de ligacéo entre os vidros,
e como constituinte de ligas metalicas para pecas artisticas para exterior (Cordero, 1960).
Outra descoberta desta época que aumentou significativamente o consumo de chumbo foi a
impressao de Guttenberg (Séc. XV), em que o chumbo foi 0 material usado para o fabrico

de caracteres para tipografia (Rowe, 1983).
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No periodo de transicdo para a ldade Moderna, Revolucao Industrial, o chumbo
esteve presente em duas descobertas que impulsionaram o desenvolvimento industrial. No
fabrico de acido sulfarico, pelo processo das camaras de chumbo, descoberto por Sir John
Ruebeck (Partington, 1950) e na producao de energia eléctrica através de baterias usando
as reaccOes quimicas entre duas placas, uma de chumbo e outra de 6xido de chumbo,
mergulhadas em solucédo de acido sulfurico. Este processo, descoberto por Gaston Planté
(fisico francés, inventor da bateria de chumbo e acido em 1859, que se tornou o primeiro
tipo de bateria recarregavel a ser comercializado), constitui o principio das baterias que
ainda hoje séo utilizadas (Partington, 1950).

Mais recentemente, nos anos vinte do século XX, o desenvolvimento da industria
automével, introduziu uma nova aplicagdo do chumbo, na forma de compostos organicos,
como aditivo para a gasolina. Deste modo, o consumo de chumbo aumentou drasticamente
sendo utilizado nas baterias e na gasolina e podendo a sua emissao ser ainda proveniente
do sistema de travdes e do desgaste das carrocarias (Zechmeister et al., 2005). No inicio da
década de noventa, segundo a Eurometaux (European Association of Metals), o consumo
mundial de chumbo foi aproximadamente 5 milhdes de toneladas por ano, das quais cerca
de 50 % foram utilizadas na industria automovel (Eurometaux, 1992; Eurostat, 1992). No
ano de 2008, segundo ILZSG (International Lead and Zinc Study Group), o0 consumo
aumentou para 8.7 milhBes de toneladas (Santos, 2009). Segundo a revisao anual de 2013
da ILA (International Lead Association), as baterias a base de chumbo continuam a dominar
o mercado da industria do chumbo (cerca de 85 - 90 %).

Pode entdo concluir-se que a utilizacdo multifacetada e constante do chumbo,
através dos tempos, aliada ao facto deste metal ndo ser biodegradavel provocou, e continua
a provocar, uma alteracdo profunda do seu ciclo natural, criando uma poluicdo disseminada
nos diferentes ecossistemas.

O chumbo ocupa o0 nimero dois na lista dos 20 compostos perigosos da Agéncia de
Substancias Toéxicas e Registo de Doencas (ATSDR, Agency for Toxic Substances and
Disease Registry), no respectivo anexo Il (ATSDR, 2015). E um dos metais mais usado a
nivel industrial. A producao do chumbo apresenta diversos contaminantes, pelo que é ainda
necessario recorrer a sua purificacdo (Fergusson, 1990). Os principais depdsitos de minério
estdo localizados nos Estados Unidos da América, Perd, Argentina, Bolivia, Australia,
Zambia, Africa do Sul, Alemanha, Espanha, Suécia, Italia e Sérvia.

Actualmente continuam a ser inUmeras as fontes emissoras de chumbo. A
reciclagem de baterias de chumbo (ATSDR, 2007), a disseminacdo de produtos de
incineracdo, os efluentes industriais liquidos e gasosos e um aumento da intensidade de
trafego automovel, uma vez que a designada “gasolina sem chumbo” contém uma

percentagem diminuta deste elemento originada pela sua presenca na matéria-prima
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(crude), sendo o seu teor médio de aproximadamente 0.010 g/l de gasolina (Aberg et al.,
1999). Torna-se assim necessario manter um controlo apertado sobre os niveis de poluicédo
por este elemento.

A directiva relativa a qualidade dos combustiveis, (2003/17/CE), altera a anterior,
(98/70/CE), regulando os teores de enxofre, chumbo e benzeno (Ce¢Hs) em veiculos
motorizados bem como outros parametros de qualidade do combustivel. Os
limites estabelecidos na presente directiva séo, desde 1 Janeiro de 2009, para o enxofre de
10 mg/kg na gasolina e gasoéleo, para o de chumbo de 0.005 g/l (considerada gasolina sem
chumbo) e para o benzeno 1 % (v/v).

A contaminag¢do de solos com chumbo é um processo cumulativo praticamente
irreversivel, o que leva ao aumento dos teores deste metal na superficie do solo e,
consequentemente, a uma disponibilidade para absor¢cdo do mesmo pelas raizes das
plantas (Duarte et al., 2000). Este grau de disponibilidade do chumbo para as plantas é de
grande interesse ambiental pois as maiores concentracbes de chumbo sdo encontradas na
superficie dos solos ndo cultivados, ricos em matéria organica, devendo considerar-se esta
como um importante deposito de chumbo em solos poluidos (Cotta, 2003).

Uma vez depositado no solo, o chumbo permanece na camada superior, ligado as
particulas de solo, ndo se degradando e ficando fortemente absorvido a este. O chumbo
pode permanecer no solo e nos sedimentos por varios anos. A sua mobilidade no solo
depende de factores como o composto de chumbo em causa e as caracteristicas fisicas e
quimicas do solo. E de salientar que as condi¢cdes a que os compostos de chumbo estdo
sujeitos, como a luz solar, ar e agua, podem levar a que estes sofram alteracdes (ATSDR,
2007).

O chumbo encontra-se naturalmente nos solos no estado de oxidacdo +2 (Pb?"),
com teores na ordem das 15 a 20 mg/kg, embora o estado de oxidagédo +4 também possa
ocorrer. Este metal € o menos mével de entre os metais designados por pesados (Kabata-
Pendias, 2011). Encontra-se associado as argilas minerais, 6xidos de manganés e de ferro,
hidréxido de aluminio e a matéria orgéanica.

O chumbo pode precipitar na forma de hidréxidos, fosfatos, e carbonatos e pode,
também, formar complexos organicos bastante estaveis A sua disponibilidade, solubilidade e
mobilidade sao influenciadas pelo pH, diminuindo com o aumento do pH do solo (Kabata-
Pendias, 2011). J4 a sua adsor¢do no solo aumenta com o aumento do valor de pH e
diminui com o0 aumento da for¢a i6nica (Trancoso et al., 2007).

A contaminacao dos solos com chumbo é considerada permanente e irreversivel,
devido ao facto dos ganhos deste elemento pelo solo serem bastante superiores as perdas

por lixiviagdo ou absorcao pelas plantas.

33



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais toxicos na cidade de Lisboa

Nos solos agricolas, segundo Malavolta (1980), o contetado de chumbo total, varia
entre 2 e 200 mg/kg, ja para Kabata-Pendias (2011) os teores de chumbo encontram-se na
entre 100 e 500 mg/kg para solos agricolas europeus. Pais e Benton Jones (1997) referem
que o nivel natural de chumbo nos solos se situa entre 10 e 67 mg/kg.

Nas folhas de choupo foram encontradas concentragcbes médias de chumbo de
2.6 mg/kg matéria seca (Silva et al., 2005).

Madrid et al. (2006) determinaram o teor de chumbo em solos de parques urbanos
de seis cidades da europa. Em Portugal, na cidade de Aveiro, o teor encontrando deste
metal foi 0 mais baixo com um valor de 20 mg/kg. Em lItdlia, na cidade de Turim, foi
encontrado o teor mais elevado com 307 mg Pb/kg.

Segundo o relatério da qualidade do ar para o ano de 2011, em Portugal, o valor de
chumbo no ar foi de 0.005 ug/m3, bastante abaixo do valor limite para a média anual
segundo o Decreto-Lei 102/2010 de 23 de Setembro, que é de 0.5 ug/m3® (APA, 2012).

Dependendo da duracdo e nivel de exposicdo o chumbo pode levar a efeitos
adversos na saude humana (Lenntech, 2013). As crian¢as sao particularmente sensiveis a
intoxicacao, tanto aguda como crénica, por chumbo, ndo existindo um nivel seguro (valor
minimo) de exposi¢do ao chumbo para criancas (LEF, 2015; Handler e Brabander, 2012). A
exposicdo cronica pode levar a defeitos de nascenga, retardamento mental, autismo,
dislexia, hiperactividade, fraqueza muscular, entre outros, sendo por isso considerada uma
substancia neurotoxica (LEF, 2015).

Segundo a ILA (International Lead Association), podera haver um aumento de
0.02 — 0.08 pg/dl de chumbo no sangue por cada pg/m® de chumbo no ar (ILA, 2013). Os
niveis de chumbo existentes em solos e poeiras também tém uma pequena contribuicao
para os niveis de chumbo que se poderdo encontrar no sangue, sendo que 1 mg/l podera
contribuir com 1.8 -2.2 ug/dl de chumbo no sangue de uma crianca. E de realcar a
importancia da monitorizacdo dos teores deste elemento uma vez que modificacBes nos
habitos alimentares e no estilo de vida podem alterar os valores acima referidos. Em
algumas regiées do mundo o histérico de uso de tintas a base de chumbo é ainda uma
realidade e uma fonte de contaminacéo de solos e alimentos. Esse facto leva a um aumento
de chumbo no sangue através da ingesté@o de alimentos contaminados (ILA, 2013).

A tabela 1.13 resume alguns dos efeitos adversos que este agente pode ter sobre
alguns sistemas vitais do organismo humano (Silva, 2006).

O comité misto da Organizacgédo para a Agricultura e a Alimentacao (FAO, Food and
Agriculture Organization) e da OMS advertiu que a ingestdo semanal de chumbo néo
deveria exceder 25 ug/kg, para adultos, criancas ou bebés. Uma ingestéo diaria de chumbo
de 1.0 mg é toxica, 10.0 mg é letal para uma massa corporea de 70 kg. A maior parte do

chumbo é ingerida em alimentos; em certas populacbes a fonte de ingestdo pode ser a
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agua, em areas com canalizacdo de chumbo. Os alimentos que mais contribuem para a

presenca de chumbo sdo cereais, carnes, vegetais verdes, frutas e conservas em geral.

Tabela 1.13 — Efeitos do chumbo no organismo humano (Silva, 2006).

Sistema Implicagao

Aumento da pressdo sanguinea, hipertrofia do ventriculo esquerdo e

Cardiovascular S )
complicacdes cardiacas

Metabdlico / Endécrino  Diminuicéo dos niveis de tiroxina segregada pela tiréide

Gastrointestinal Colicas

Alteracdo da quantidade e actividade enzimaticas no sangue, no plasma ou na

Hematoldgico . R .
9 urina e diminui¢cdo da hemoglobina no sangue

Imunolégico Diminuigdo de células reguladoras da funcéo imunitaria

Encefalopatia, complicagbes ao nivel do nervo condutor periférico e

Nervoso - P
perturbagdes neuroldgicas

Nefropatia renal com reabsorcéo deficiente de acido Urico, podendo originar

Renal X x
problemas como gota ou hipertenséo
Aumento na frequéncia de aborto espontaneo na mulher, redugéo da producgéo
Reprodutivo de esperma no homem e aumento da percentagem de espermatozéides
deficientes
. Alteracdes no desenvolvimento fisico e mental, diminuicdo do peso a nascenca,
Desenvolvimento

reducdo do tempo de gestacdo e aumento do numero de mortes a nascenga

1.2.2.2. CAdmio

O céadmio (Cd) foi descoberto em 1817, por Friedrich Strohmeyer, a partir de
impurezas do mineral Zn,COs; (calamina) dando origem ao nome do elemento
(WebElements, 2015).

Devido ao crescimento da indUstria no século passado, a poluicdo provocada por
cadmio também cresceu. Na verdade mais de metade do cadmio alguma vez usado na
induastria foi produzido nos dltimos 25 anos. O cadmio é obtido como produto secundério da
fundicdo do zinco e outros metais. O uso mais significativo do cadmio é na obtencdo de
baterias de niquel/cadmio enquanto baterias recarregaveis ou fontes de energia secundaria.
E ainda sub-produto, como impureza, em diversos produtos como os fertilizantes fosfatados,
detergentes, e produtos da refinacdo de petréleo. O cadmio é também utilizado como
revestimento a fim de providenciar uma boa resisténcia a corrosdo em materiais de
aplicacdo maritima ou aeroespacial onde uma elevada seguranca e fiabilidade s&o
requeridas, e como pigmento, estabilizante para policloreto de vinilo (PVC, Polyvinyl
Chloride) em ligas, componentes electrénicos e gases de exaustao.

Uma das principais fontes de contaminacdo de cddmio nos solos € o uso de
fertilizantes a base de fosfatos, utilizados na agricultura. Como fontes emissoras de cadmio

para a atmosfera sdo ainda importantes a producdo néo ferrosa de metais, a combustao de
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combustiveis fosseis (gases dos tubos de escape) e a producao de ferro e aco (Lenntech,
2013).

O céadmio é o elemento mais moével (quando comparado com Pb, Cd e Ni) no que
respeita a transferéncia para plantas ou ao rendimento de desabsorcdo em testes de
lixiviacao, apresentando uma fraca associacdo a matéria organica quando comparado com
outros metais como o chumbo. E insolivel em &gua e reage, prontamente, quando em
presenca de acido nitrico diluido originando nitrato de cadmio.

Para a populacdo em geral a via de exposicdo mais comum ¢é feita através da
alimentacéo, por exemplo por ingestdo de cogumelos, mexilhGes e cereais, ou causada pela
adicdo de cadmio aos solos agricolas oriundo de diversas fontes (como por exemplo a
deposicdo atmosférica e a aplicacdo de lamas como fertilizantes) (Lenntech, 2013;
Guimaraes, 2005).

A ingestdo média de cadmio esta estimada em 5 — 50 % por via respiratéria e 1 —
10 % por ingestdo de 4gua. O elemento pode ainda ser ingerido pelos humanos através da
sua alimentag&do, nomeadamente em cereais, frutas e vegetais (ATSDR, 2012).

O cadmio ocupa o numero sete na lista da ATSDR (ATSDR, 2015). E biopersistente
e, uma vez absorvido por um organismo, permanece durante varios anos, o que o torna
extremamente téxico tanto para os humanos como para as plantas (Thomas, et al., 2009).

A exposi¢cado ao cadmio pode levar ao desenvolvimento de cancro da préstata e dos
pulmdes (Bernhoft, 2013; Guimardes, 2005). O metal acumula-se ainda no péancreas,
testiculos, tirdide e glandulas salivares, podendo estar associado a disfungdes renais nos
casos de exposicdo prolongada e doencas do foro respiratorio. Pode causar também
defeitos 6sseos, por exemplo osteoporose, e hipertensdo (ATSDR, 2007; LEF, 2015).

A presenca de cadmio em excesso na planta pode levar a reducdo do seu
crescimento, inibicdo da ocorréncia da fotossintese, desactivacdo de enzimas, alteracao na
absorcao de agua, alteracao do fluxo de catides e geracao de radicais livres (Prasad, 1995;
Barbosa, 2011).

Nos solos, o cadmio estd mais concentrado nos argilosos e depésitos de xisto.
Contudo, os valores quantificados nunca serao muito elevados devido a mobilidade deste
metal numa larga gama de valores de pH (Fergusson, 1990). Assim, o teor disponivel de
cadmio no solo depende do pH e também do teor de matéria organica, uma vez que pH
influencia a capacidade da M.O complexar os elementos metalicos.

Na tabela 1.14 estdo representadas as concentracdes tipicas de cadmio em
diferentes matrizes em Portugal.

Segundo o relatério da qualidade do ar para o ano de 2011, em Portugal, o valor de
cadmio no ar foi de 7 ng/m3, valor acima do limite para a média anual, segundo o Decreto-
Lei 102/2010 de 23 de Setembro, que € de 5 ng/m?.
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A dose toleravel maxima de cadmio estipulada pelas NacBes Unidas é de
60 a 70 pg/dia.

Tabela 1.14 — Concentrag6es tipicas de cadmio presentes em diversas matrizes, em Portugal.

Fonte Teor em cadmio
Ar 7 ng/m3®
Solos agricolas 0.01 - 0.23 mg/kg @
Solos florestais 0.17-0.18 mg/kg @
Folhas de choupo 0.18 mg/kg®
Agua superficiais (Oceano Atlantico) 2 ng/L®

(1) APA — Relatério da qualidade do ar, 2012;
(2) Mano, 2012;

(3) Silva et al., 2005;

(4) Cardoso e Chasin, 2001.

Apesar de se observar uma quebra significativa na producdo e uso do cadmio,
principalmente na Unido Europeia e nos EUA, este elemento continua a constituir um
problema devido ao seu longo periodo de meia-vida (25 anos) e a sua tendéncia para se

acumular nos tecidos (Bernhoft, 2013).

1.2.2.3. Crémio

O crémio (Cr) foi descoberto em 1797 pelo francés Louis Nicolas Vauquelin no
mineral crocoite — cromato de chumbo que era utilizado como pigmento. Quando foi
descoberto que a cromite possuia cromio, esta comecou também a ter a mesma utilizacao.

Nos dias de hoje o cromio é obtido do minério cromite e é largamente utilizado no
aco inoxidavel devido as suas propriedades quimicas e fisicas de dureza e resisténcia a
fendmenos de corrosdo e oxidagdo bem como em refractarios, acabamentos metalicos, no
curtimento de peles e na producdo de fungicida, pigmentos de tintas, cimentos e produtos
oxidantes e cataliticos.

O crémio encontra-se na natureza em trés formas estéaveis: Cr metalico, Cr (Ill) e
Cr (VI). A quimica do crémio no solo é bastante complexa e baseia-se nos principais
estados de oxidacdo em que o crémio pode ocorrer (Cr (I11) e Cr (VI)) e que afectam a sua
solubilidade e reactividade.

O Cr (lll) é a forma estavel de crémio que se encontra no meio ambiente e é
considerada essencial para algumas funcdes biolégicas como a manutencdo de valores
normais de aguUcar no sangue, juntamente com a insulina, influencia o metabolismo de

hidratos de carbono, lipidos e proteinas (OMS, 1998), ndo havendo evidéncias sobre a
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toxicidade de compostos de cromio nesta forma, segundo o Programa Internacional de
Seguranca Quimica da OMS (IPCS, International Programme on Chemical Safety) (IPCS,
2008).

O Cr (VI), presente nos cromatos, tem fortes propriedades oxidantes, é toxico para
as plantas, animais e para o Homem podendo causar efeitos adversos imediatos na saude.
Quando esta presente em produtos que contactam com a pele, pode causar reaccdes
alérgicas como erupcdes cutaneas. Quando inalado pode causar irritacdes e sangramentos
no nariz. Pode ainda provocar debilidade do sistema imunitério, cancro do pulmé&o, danos
nos rins e no figado, problemas respiratorios e digestivos (Ulceras) e até morte (Lenntech,
2013).

O Cr (VI) é rapidamente transformado pela matéria organica em Cr (ll1), pelo que
as quantidades significativas do primeiro sdo quase sempre resultado de ac¢cdes humanas.

A maioria das pessoas esta exposta apenas ao Cr (l1l), através da alimentacgéo e,
em menor quantidade, da agua. O ar contribui com uma percentagem relativamente
pequena, excepto na proximidade de certas fabricas.

O teor de crémio nos solos em geral situa-se entre 5 — 1000 mg/kg com uma meédia
de 65 mg/kg em alguns tipos de solos (Kabata-Pendias, 2011, Benton Jones, 1997). A maior
parte de cromio total ndo é disponivel, pois encontra-se presente nos compostos insoluveis
(6xidos combinados de ferro e aluminio) ou fortemente fixados pela argila e pela matéria
orgéanica (Pais e Benton Jones, 1997). O crémio imobiliza-se no solo, o que favorece a sua
acumulacdo (Meza-Montenegro et al., 2012). A acidificacdo do solo pode influenciar a
captacdo de Cr (lll) pelas plantas pois apesar de ser a forma essencial, quando em
concentracdes muito elevadas pode causar efeitos negativos.

O teor de cromio em solos de parques urbanos de seis cidades da Europa foi
determinado por Madrid et al (2006). Na cidade de Aveiro, em Portugal, o teor encontrado
deste metal foi o mais baixo, com um valor de 10 mg/kg. Em Itélia, na cidade de Turim foi
encontrado o valor mais elevado, com 188 mg Cr/kg.

A ingestao diaria de cromio pode variar amplamente dependendo das proporcdes
dos grupos de alimentos na dieta. A dose diaria de ingestdo de cromio para adultos é de
5 a 200 pg/dia, onde mais de 90% tem origem nos alimentos (IPCS, 2008). As criancas que
sdo alimentadas com leite em p6 recebem mais de 99 % da sua dose diaria de Cr
proveniente da agua utilizada para reconstituir o leite.

O crémio pode estar contido numa série de grupos alimenticios, como por exemplo:
carne (porco e frango), peixes, vegetais, leite, queijo, acucar refinado e gema do ovo,

variando a sua concentracéo de 5 — 250 mg/kg (IPCS, 2008).
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1.2.2.4. Niquel

O uso do niquel (Ni) remonta ao século IV A.C normalmente junto com o cobre,
uma vez que aparece com frequéncia nos minerais deste metal.

Manuscritos chineses sugerem que o “cobre branco” era utilizado no Oriente desde
1400 - 1700 A.C, contundo a facilidade de se confundir as minas de niquel com as de prata
naquela época induzem a pensar que, na realidade, o uso de niquel foi posterior.

Em 1751, o quimico Axel Frederich Cronstedt descreveu um tipo de substancia
metdlica branca, referida mais tarde como niquel metalico, quando tentava extrair cobre da
niguelina. A niquelina é um mineral composto essencialmente por niquel (42 %) e arsénio.
No ano de 1755 o investigador sueco, Torbern Bergman, confirmou a descoberta de
Cronstedt.

Desde a sua descoberta ate 1820, o niquel teve pouca importancia na economia
industrial. Quando Michael Faraday, com a colaboracéo de seu associado Theodore Lothrop
Stodard, foram bem-sucedidos na producdo de uma liga sintética de ferro-niquel o niquel
tornou-se uma substancia de relevancia econdémica. Esta descoberta foi o protétipo para a
criacdo da liga niquel-aco primordial para a Revolucdo Industrial.

O niquel é considerado um micronutriente essencial para muitos microrganismos.
Contudo, em concentracdes milimolares (mmol), o niquel inibe o crescimento da maioria das
bactérias naturais e € apenas tolerado por uma pequena parte de microrganismos
(Burd, et al., 1998). Estima-se que na crosta terrestre o niquel ndo exceda os 0.01 %, sendo
0 vigésimo quarto elemento mais abundante na Terra. Pode apresentar os estados de
oxidacao -1, 0, +1, +2, +3, +4, sendo 0 mais comum, o estado +2. O niquel (Il) forma
complexos estaveis com varios tipos de ligandos inorganicos, tais como, SOs, NO:,
aminoacidos, polissacarideos, substancias humicas, etc.

O niquel ocorre, naturalmente, em varios tipos de solos e rochas, podendo ter alta
mobilidade dentro do perfil do solo (Meza-Montenegro et al., 2012). Este elemento pode
entrar no meio ambiente através de mecanismos de degradacao da rocha (IPCS, 2008).

A distribuicédo de niquel nos perfis de solos esta relacionada, essencialmente com a
matéria organica e fraccbes de argila, dependendo do tipo de solo (Kabata-Pendias, 2011).
Geralmente, a solubilidade do niquel no solo € inversamente proporcional ao pH. Os
hidréxidos de niquel existentes em pH> 6,7 sdo, predominantemente, insollveis. Em solos
tratados com cal, solos alcalinos, pode ocorrer uma reducdo da disponibilidade do niquel.
Elevado conteudo de niquel observado em solos €&, geralmente, proveniente de actividades
humanas. A concentracdo de niquel aumenta com a profundidade devido a sua elevada
mobilidade (Kabata-Pendias, 2011; Pais e Benton Jones, 1997).
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No solo, além da sua origem natural, o niquel pode também ser incorporado a partir
dos esgotos das industrias e através do uso de calcéarios e fertilizantes fosfatados, que
podem conter até 300 mg/kg deste metal (Kabata-Pendias, 2011). As fontes de
contaminacdo do solo com niquel sdo, essencialmente, os processos de meteorizacdo das
rochas e dos minerais, as aplicacbes das lamas residuais e de fertilizantes fosfatados e a
actividade industrial, particularmente a combustédo de carvao e de 6leos (Congeevaran et al.,
2007). Nos solos contaminados, o niquel aparece na camada superficial, com efeitos
nocivos na actividade microbioldgica daqueles, na germinacdo das sementes e no
crescimento das plantas (Ashworth, 2004).

O conteudo total de niquel no solo segundo Pais e Benton Jones (1997) é de
1 a 200 mg/kg e segundo o IPCS (2008), em solos agricolas é de 3 a 1000 mg/kg. Contudo
o teor médio de niquel nos solos varia entre 13 e 37 mg/kg (Kabata-Pendias, 2011).

Nas seis cidades da Europa analisadas por Madrid et al. (2006), a cidade de Aveiro
€ a que apresenta um teor de niquel mais baixo com um valor de 11 mg/kg. Na cidade de
Turim, Italia, foi encontrado o valor mais elevado com 207 mg Ni/kg.

Concentrac6es elevadas de niquel em tecidos tém sido associadas com quadros
clinicos de enfarto do miocardio e cancro (IPCS, 2008; OMS, 1998).

O efeito mais importante que o niquel pode provocar na populacdo em geral é uma
reaccao na pele designada de dermatite por contacto com niquel. As poeiras da refinacédo
do niquel podem provocar cancro do pulmdo, da garganta e nasal. Os sais de niquel
exercem a sua accao toéxica principalmente por accado gastrointestinal.

O niquel pode ser encontrado em alimentos tais como ch4, café, cereais, frutas,
batata e vegetais verdes. No entanto, existem poucos dados sobre a transferéncia de niquel
para o Homem através de vegetais (Alina Kabata-Pendias, 2011; Déportes et al., 1995).
Aproximadamente metade da ingestdo diaria total de niquel é derivada do consumo de
paes, cereais e bebidas (OMS, 1998).

Os niveis de niquel em comestiveis nos paises Europeus e nos Estados Unidos,
encontram-se, geralmente, entre 0.1 e 0.5 mg/kg, porém, por exemplo os legumes podem
conter mais do que 1.0 mg/kg (IPCS, 2008).

Segundo a OMS a incorporacao diaria deste elemento através da ingestéo varia de
acordo com os habitos alimentares da populacdo. Enquanto no Reino Unido a ingestéo
média de niquel é de 140 a 150 pg/dia, nos Estados Unidos da América € de 69 a
162 pg/dia, e na Dinamarca de 60 a 260 ug/dia (OMS, 1998).
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1.3. Poluicao urbana: uma perspectiva global

Segundo o Decreto-Lei n.°102/2010 de 23 de Setembro, poluicdo urbana define-se
como sendo “qualquer alteracdo as condi¢des atmosféricas que comprometam a qualidade
do ar ambiente, afectem a saude publica e em particular a qualidade de vida dos cidadaos”.
Nessa linha de visdo, concentracbes de poluentes na atmosfera que causem o
aparecimento e/ou agravamento de doencas respiratérias, cardiovasculares, entre outras,
na populacao, tém de ser combatidas de forma a proteger a sallde Humana e o ambiente.

Quando se fala de poluicdo urbana pode-se dividi-la em dois periodos, antes e
depois da revolucéo industrial.

Antes da revolugdo industrial, a contaminacdo do ar estava, essencialmente,
associada a processos naturais (fogos florestais, actividade vulcanica e processos
metabdlicos) e a utilizacdo da madeira como combustivel. Nas cidades pré-industriais a
poluicdo do ar estava associada a queima de lenha e lixo para aquecimento das casas.

Com a revolucao industrial os niveis da qualidade do ar agravaram-se. A
contaminagdo atmosférica era, essencialmente, um problema das &reas urbanas onde se
utilizava carvao como combustivel doméstico e industrial e as fabricas estavam localizadas
nas cidades para facilitar a acessibilidade dos seus trabalhadores.

Como exemplo da situacdo descrita pode realcar-se que nos anos 30 do século
passado, chaminés a fumegar chegaram a ser consideradas um simbolo de crescimento e
prosperidade como se mostra na figura 1.17, e as tentativas de combaté-las eram dispersas
e ineficazes (Fenger, 2009), pois seria considerado como uma posi¢cdo antagonica ao

desenvolvimento industrial responsavel pela criacdo de emprego e disponibilidade de bens.

Figura 1.17 — Andncio para a exposicao britanica em Copenhaga, em 1932 (Fenger, 2009).

Actualmente, com o crescimento mundial a populacdo duplicou, o niamero de
pessoas a viver nas grandes cidades aumentou drasticamente e o consumo global de

energia subiu cinco vezes.
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A nivel global, o trafego automével aumentou 10 vezes quando comparado com o
periodo dos anos 70 e 80 (Fenger, 2009), tornando-se o principal responsavel pelos
elevados niveis de poluicédo nas grandes cidades.

Segundo os relatérios para a qualidade do ar e da contribuicdo dos transportes na
gualidade do ar, emitidos pela Agéncia Europeia do Ambiente, a maioria das cidades
europeias apresenta niveis elevados de poluentes atmosféricos causados pelo trafego
rodoviario (EEA-Report, 2013; EEA-Report, 2012 a; EEA-Report, 2012 b). Situacdo
semelhante se verifica, ha ja algum tempo, noutras cidades do mundo (Fenger, 1999 e
2009; Mayer, 1999; Mage et al., 1996). Apesar da evolucdo da industria automével na
producdo de veiculos menos poluentes, ou na utilizacdo de combustiveis designados
"amigos do ambiente", estas melhorias sdo superadas pelo aumento do parque automovel
em circulacdo, resultando num aumento global dos niveis de poluicdo. Em Portugal, onde a
populagdo aumentou somente 2 % ao ano na ultima década (INE, 2012), o ndmero de
veiculos ligeiros de passageiros em 2011 era de 443 por 1000 habitantes
(INE, 2012). Associado ao elevado numero de veiculos em circulagdo acresce o facto de a
idade média do parque automovel ter passado de 7 para 11 anos, sendo um dos mais
velhos da Europa (INE-ETR, 2012; Autoportal, 2012).

No entanto, a poluicdo do ar € um assunto abrangente geografica e temporalmente,
com alcance que vai desde os problemas locais, designados “here and now”, relacionados
com a saude humana e danos materiais, passando por fenémenos regionais como as
chuvas é&cidas até aos fenédmenos globais como o aquecimento global da Terra, que ao
longo dos proximos séculos pode mudar as condicbes de vida para o0 Homem e para a
Natureza (Fenger, 1999).

Devido a permanéncia de alguns poluentes na atmosfera por largos periodos de
tempo e as caracteristicas da circulacdo atmosférica, a poluicdo do ar ndo é analisada como
um problema apenas urbano mas sim com um caracter transfronteirico, sendo responséavel
por alteracdes ao nivel planetario, obrigando a conjugacéo de esforcos a nivel internacional.

Na figura 1.18, esta representado um esquema da circulacdo dos poluentes na
atmosfera, bem como as fontes e os factores que podem influenciar as suas concentracoes.

A qualidade do ar urbano representa um importante problema de saude publica. Na
Europa, apesar de uma grande queda nos niveis de poluentes entre 1950 e 1980, com
implementacéo da primeira directiva da Comisséo Europeia sobre qualidade do ar ambiente,
ainda permanecem grandes disparidades nos niveis de poluentes no ar dentro dos paises
europeus (Pascal et al., 2013).

Segundo Janez Potoc¢nik, Comissario da Unido Europeia para o Meio Ambiente, a
poluicdo do ar reduz, a expectativa de vida humana em média mais de 8 meses e nas

cidades e regides mais poluidas, mais de 2 anos.
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Figura 1.18 — Esquema da circulagdo dos poluentes na atmosfera (adaptado de Mayer, 1999).

A avaliacdo do impacte da poluicdo atmosférica nas cidades é de extrema
importancia, sendo essenciais varias etapas como a identificacdo, previsao e avaliacdo de
variaveis criticas e possiveis mudancas de qualidade do ar (Shen, 1986).

Ao longo dos ultimos 40 anos varios estudos por todo o mundo tém demonstrado a
preocupacdo do Homem em monitorizar e controlar os poluentes, procurando uma solugao
para a sua diminuicdo na atmosfera e, consequentemente, uma melhor qualidade de vida.

Em 1975, Lyndon R. et al. descreveram as relacdes entre uso da Terra e qualidade
do ar, onde defendem que a qualidade do ar também pode ser influenciada pela alteracéo
dos padrdes de uso da Terra. Na década de 80, Jun Kagawa estudou os efeitos dos
poluentes do ar na saude, e como efectuar a gestdo desses poluentes (Kagawa, 1984).
Afirma que padrdes de qualidade do ar sdo uma base para controlar poluentes perigosos no
ambiente atmosférico protegendo a satde humana e promovendo uma melhor qualidade do
ar. No seu estudo ainda salienta a importancia de estudos epidemiol6gicos e de exposicéo
humana controlada, para avaliar os niveis minimos de exposicdo que provavelmente podem
causar efeitos adversos na satde humana. E de referir que, passados 35 anos, esses
estudos ja sao realizados e sujeitos a uma analise detalhada, o que reflecte a preocupacéo
e sensibilidade para o controlo de poluentes na atmosfera (Wang et al., 2015;
Pio et al., 2013).
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Um dos primeiros estudos a nivel mundial de poluicdo urbana surge em 1995 por
Mage et al. com o titulo “Urban Air Pollution in Megacities of the World”. Este estudo
menciona que a poluicdo atmosférica urbana é um problema ambiental existente sobretudo
nos paises em desenvolvimento. A OMS e o Programa das Nacdes Unidas para o Meio
Ambiente (PNUMA ou UNEP, United Nations Environment Programme) elaboraram uma
rede de monitorizacdo da poluicdo atmosférica que cobre mais de 50 cidades em 35 paises
desenvolvidos em todo o0 mundo. Essa rede permite tirar conclusées sobre o comportamento
e aprendizagem das Vvérias cidades do mundo. Os resultados indicaram que as experiéncias
anteriores dos paises desenvolvidos (como o Reino Unido e Estados Unidos da América)
nao foram aprendidas pelos restantes paises.

Ja em 1995, a polui¢do do ar, em 20 das 24 megacidades do mundo (com mais de
10 milhGes de habitantes), possuia teores elevados de poluentes com efeitos graves para a
saude. Foi entdo de extrema importancia a implementacédo de estratégias de controlo de
poluentes para as décadas seguintes (Mage et al., 1996).

Em 1999, Helmut Mayer publicou um trabalho sobre poluicdo do ar nas principais
cidades do mundo, onde concluiu que a poluicdo atmosférica aumentava a medida que a
populagdo, o tréfego, a industria e 0 consumo de energia também aumentava nas cidades.
No seu estudo verificou-se que 0s poluentes atmosféricos apresentaram ciclos diarios,
mensais e anuais tipicos e que alguns dos poluentes, como as particulas, apresentaram
niveis superiores aos recomendados pela OMS.

Em 1999, Jes Fenger, publicou um estudo sobre a qualidade do ar urbano na
Europa, e mais uma vez factores como industrializacdo, elevada populacdo, alto consumo
de energia, elevada intensidade de trafego automdével estdo na linha da frente das causas
da perda de qualidade do ar nas principais cidades da Europa.

Na figura 1.19 apresenta-se um esquema proposto por Fenger, em 1999, para o
desenvolvimento tipico dos niveis de polui¢do do ar urbano. Dependendo do tempo de inicio
do controlo de emissao de poluentes, a estabilizacdo e posterior melhoria da qualidade do ar
pode ocorrer mais cedo ou mais tarde na linha do nivel de desenvolvimento.

Com o objectivo de correlacionar a poluicdo do ar com variaveis meteorolégicas,
Cogliani (2001) realizou um estudo sobre a previsédo da poluicdo do ar feito através da
medicdo dos indices de poluicdo de NO,, CO e Oz nas cidades de Mildo, Florenca e
Vicenza.

Em 2003, Vanz et al. avaliaram a poluigdo do ar por chumbo no material particulado
na cidade de Rio Grande, no Brasil. Os dados obtidos mostraram que existe um processo de
contaminacdo atmosférica por chumbo na cidade, e que nalgumas regifes da cidade os
teores de chumbo superam em determinados dias os limites legais estabelecidos para os

paises da Europa Oriental e pela OMS (500 ng/m3).
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Figura 1.19 — Esquema de um desenvolvimento tipico dos niveis de poluigédo do ar urbano (adaptado de Fenger,
1999; Mage et al., 1996,).

Nicodemos et al., em 2007 concluiram que um intenso e continuo crescimento
populacional de forma desordenada e sem planeamento, pode causar graves problemas de
saude publica devido a degradacado da qualidade do ar. Na cidade de Uberlandia, no Brasil,
a populacéo passou de aproximadamente 126 mil para 608 mil habitantes. Mostrou também
gue as condicbes meteoroldgicas sdo fortemente correlacionadas entre si e com o0s
poluentes atmosféricos.

Em 2008, Chan et al. publicaram um artigo de revisdo sobre a poluicdo do ar em
mega cidades da China. A China devido a sua rapida expansdao econdémica e
desenvolvimento industrial, € actualmente considerada o motor do crescimento econémico
do mundo. Esse crescimento econémico tem sido acompanhado por um aumento da
populacdo em areas urbanas e, consequentemente, o surgimento de uma série de
megacidades, desde a década de 1990, o que resultou num grande aumento do consumo
de energia, das emissfes de poluentes atmosféricos e a perda da qualidade do ar nas
cidades e no ambiente em seu redor. A poluicdo do ar tornou-se uma das principais
preocupacdes ambientais. Actualmente, Pequim, Xangai e a regido do Delta do Rio das
Pérolas, incluindo Hong Kong, sdo as regides economicamente mais desenvolvidas da
China e, por conseguinte, as que apresentam maiores problemas de qualidade do ar.

A fim de proteger o ambiente e o ar urbano, os governos promoveram politicas e
programas nas areas da energia, do transporte, do ambiente, controlo da poluicéo industrial

e gestao de residuos perigosos e téxicos nas suas cidades. Também no ano de 2008, na
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Turquia, foi feito um trabalho de avaliacdo da qualidade do ar numa das principais cidades
(Ozden et al., 2008).

No ano de 2009, salientam-se dois estudos, um que relaciona directamente a
poluicdo do ar com o trafego automével, usando como bioindicador as folhas das arvores,
demonstrando que os teores de PMi estdo directamente correlacionados com as
propriedades magnéticas das folhas das arvores e que as particulas com diametro inferior a
0.1um (PMo.1) séo altamente prejudiciais para a saude (Mitchell et al., 2009). No segundo
trabalho Fenger apresenta uma perspectiva da poluicdo do ar nos ultimos 50 anos
mostrando que os dados do poluente SO, entre o periodo de 1980 a 2000, seguem o
desenvolvimento tipico dos niveis de polui¢cdo do ar urbano (ver figura 1.19) (Fenger, 2009).

Na figura 1.20, pode observar-se que os teores de SO, aumentaram até por volta
de 1970, altura em que os acordos internacionais de reducédo dos teores de poluentes no ar

entraram em vigor e posteriormente os teores reduziram drasticamente.
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Figura 1.20 — Emiss0es europeias de diéxido de enxofre (SO.) (Fenger, 2009).

Em 2011, vérios estudos surgiram, avaliando a qualidade do ar (em diversos locais,
incluindo tdneis rodoviarios) e o0s riscos para a saude publica (Gao et al., 2011,
lli¢ et al., 2011; Fattore et al., 2011; Peled, 2011; Oliveira et al., 2011), determinando
concentracdes de poluentes primarios e secundarios como por exemplo, NO, NOx, PM;s,
PMso, chumbo, SO, PAH e O3, em diversas cidades da Europa e em diferentes locais das
cidades.

Foi também analisado a composi¢cdo da agua da chuva na costa oeste de Portugal
por forma a concluir sobre a qualidade do ar e comparar com dados de ha 20 anos, onde se

concluiu que a composicao é sensivelmente a mesma (Santos et al., 2011).
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Um trabalho publicado em 2012, por Adame et al. d4 a conhecer os resultados
referentes a um curto periodo de tempo (12 e 13 de Agosto de 2006), onde uma variagdo na
qualidade do ar ocorreu no sudoeste da Peninsula Ibérica. Altas concentracbes de ozono,
de CO e PM, foram registadas em varias estacbes de qualidade do ar, e em alguns casos
atingindo valores recorde. Durante o final da tarde e a noite, do periodo de andlise, as
informacfes e os limiares de alerta do ozono superficial nas estacbes costeiras foram
excedidos, com picos de 270 upg/m3. As concentracdes de CO e PMio chegaram a
1800 ug/m?® e 240 ug/m? respectivamente. Os resultados indicam que o evento foi causado
pelo transporte de longa distancia de massas de ar a partir dos incéndios florestais que
ocorreram no noroeste da Peninsula Ibérica (Galiza e norte de Portugal) durante as duas
primeiras semanas de agosto de 2006. Massas de ar carregadas de poluentes foram
transportados cerca de 1000 km de norte a sul, ao longo de Portugal e do Oceano Atlantico,
para alcancar o sudoeste da Peninsula Ibérica, com o consequente impacte negativo sobre
a qualidade do ar da regido. Este trabalho vem evidenciar a importancia das condicbes
meteoroldgicas na avaliacao da qualidade do ar.

Em 2012, Ji et al deram a conhecer os teores de poluicdo do ar em algumas
cidades do norte da China relativos ao ano de 2009. Os teores de PMyo atingiram valores na
ordem dos 600 pug/m?, valores muito superiores aos aceites pela Qualidade do Ar Ambiente
Nacional (NAAQ, National Ambient Air Quality) do padrédo do nivel 1l (150 ug/m?®) e nivel Il
(250 pg/m®). Quando comparado com a directriz da OMS para a média anual de PMio
(20 ug/m®) este valor esta 60 vezes acima do recomendado. Se comparado com a média
diaria recomendada pela OMS para PMio (50 ug/m®) esta 12 vezes acima do aconselhado.

Como forma de diminuir os teores de poluentes no ar, umas das possiveis solucdes
€ a utilizacdo de vegetacdo como filtro passivo do ar urbano. No Reino Unido,
investigadores propuseram um modelo, designado por “Green roofs”, para a reducdo dos
teores de poluentes na atmosfera. Esta investigacdo comprovou a diminuicdo de poluentes
recorrendo a plantacao de vegetacéo nos telhados dos edificios (Speak et al., 2012).

A poluicdo do ar esta associada a uma série de doencas e sintomas que prejudicam
a saude e a qualidade de vida dos seres humanos nas cidades (Leiva G. et al., 2013;
Romero-Lankao et al., 2013; Pascal et al., 2013). Nos ultimos 10 anos, na Europa, varios
estudos epidemiolégicos tém relatado a associacdo entre o aumento dos niveis diarios de
ozono (Os), matéria particulada, metais toxicos e outros poluentes, e um aumento da
mortalidade e internamentos hospitalares, predominantemente relacionados com doencas
respiratorias e cardiovasculares (Atkinson et al., 2012; Orru et al. 2012; Garrett e Casimiro,
2011; Linares et al., 2010; Stafoggia et al., 2009; Samoli et al., 2008; Ballester et al., 2006;
Anderson et al., 2004; Katsouyann, 2003).
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Um dos projectos que visou a melhoria do conhecimento e comunicagdo para a
tomada de decisdo sobre a poluicdo atmosférica e saude na Europa foi o projecto Aphekom
- Improving Knowledge and Communication for Decision Making on Air Pollution and Health
in Europe. Este projecto, que decorreu entre 2008 e 2011, visou a criacdo de uma nova,
clara e significativa informacao sobre os efeitos na salde da poluicdo do ar na Europa. Entre
outros, o projecto avaliou os beneficios, monetéarios e na saude, da reducao da exposicdo a
curto e longo prazo ao material particulado (PM) e ozono em 25 cidades europeias. Os
impactes na saude foram avaliados utilizando dados de qualidade do ar, sendo as pessoas
seguidas através de exames médicos de rotina. Para este estudo foi considerado a
diminuicdo dos niveis de poluentes atmosféricos em comparacdo com as directrizes da
OMS para a qualidade do ar.

Este estudo permitiu concluir que o maior problema de salde publica esta
relacionado com as doencas crénicas atribuidas aos impactes da exposi¢cdo as PMzs. Ao
cumprir o valor de referéncia da OMS de 10 (ug/m®)/ano, a expectativa média de vida aos 30
anos aumentava até mais 22 meses, dependendo da cidade, correspondendo a reducao de
menos 19 mil mortes. O ganho monetéario associado seria de 31 bilides de euros por ano,
incluindo neste valor as poupancas em despesas de saude. Contudo os custos associados
ao bem-estar e ao aumento da expectativa de vida séo incalculaveis.

Das 25 cidades estudadas pelo projecto Aphekom, entre Julho de 2008 e Marco de
2011, a capital da Roménia ocupa o primeiro lugar das cidades mais poluidas. Em
Bucareste, a reducao de particulas finas no ar pouparia 22.1 meses de vida aos seus
habitantes, quase dois anos. De facto, os investigadores destacaram os teores de PM;s em
Bucareste, com uma concentracdo de 38.2 ug/m3. Este registro de poluicdo €
particularmente atribuido ao trafego rodoviario préximo das habitacées.

E importante referir que Portugal ndo fez parte da rede Europeia do projecto
Aphekom, como ilustra a figura 1.21.

Na figura 1.22 podem ver-se os resultados, retirados do relatorio sintese do projecto
Aphekom, do ganho médio previsto da expectativa de vida (meses) para pessoas com 30
anos de idade ou mais velhas em 25 cidades do projecto Aphekom, para uma diminui¢cdo do
nivel médio anual de PM2s a 10 pug/m?3 (directriz da OMS).

Nas 25 cidades da Europa estudadas pelo projecto Aphekom, com
aproximadamente 39 milhdes de habitantes, valores anuais de PMa.s superiores aos
recomendados pela OMS resulta em 19 milhdes de mortes, 15 milhdes de doencas

cardiovasculares e 31.5 mil milhées de euros em custos relacionados com a saude.
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Figura 1.21 — Rede colaborativa do projecto Aphekom em 2009 (Relatério sintese do projecto Aphekom, 2009).
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Figura 1.22 — Concentragdo média de PM; s (ug/m?) vs ganho médio previsto da expectativa de vida (em meses)
(Adaptado do relatério de sintese do projecto Aphekom, 2009).
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Como concluséo pode dizer-se que os cidadaos europeus ainda estdo expostos a
concentracdes superiores as recomendadas pela OMS. O projecto Aphekom forneceu
estimativas robustas que confirmam que a reducdo da poluicdo do ar urbano resultaria em
ganhos de saude e monetarios significativos para a Europa.

No estudo divulgado pela OMS, em Setembro de 2011 (Urban outdoor air pollution
database), apenas 5 cidades, em Portugal, contribuiram para a avaliacdo da qualidade do
ar. Em Maio de 2014, o mesmo organismo divulgou um novo estudo, Ambient air pollution
database, sobre a poluicdo atmosférica em varias cidades por todo o mundo, sendo que em
Portugal 15 cidades foram alvo de avaliacdo em termos de PMig € PMzs.

As cidades e os teores de particulas no ar referentes aos anos de 2008 e 2011

estdo apresentados na tabela 1.15.

Tabela 1.15 — Média anual de PM;p e PM2s nas cidades Portuguesas, nos anos de 2008 e 2011
(OMS, 2011, 2014).

Cidade 2008 2011
PM1o (ug/m3) PM2.s (ug/m3) PM1o (ug/m3) PM2s (ug/m3)
Almada - - 26 12
Amadora - - 21 9
Barreiro - - 25 11
Braga 28 - 20 9
Faro - - 22 10
Funchal (2010) 27 9 29 12
Lisboa 30 11.9 28 14
Maia 26 7.8 - -
Matosinhos 23 - 30 13
Paredes - - 34 14
Porto - - 31 7
Seixal - - 39 17
Setubal - - 26 11
Valongo - - 33 14
Vila Franca de Xira - - 20 8
Vila Nova Gaia - - 26 11

O estudo revela ainda que Portugal apresenta médias anuais de PMip € PMs
superiores aos valores recomendados pela OMS que sdo de 20 e 10 pg/m® por ano,
respectivamente. O pais com menores valores tanto de PMio como de PMs é a Islandia
(9 e 5 pyg/m3, respectivamente) e o mais poluido é o Paquistdo, com valores de 282 e
101 ug/m?3, respectivamente, chegando a atingir valores de 540 e 111 ug/m?3, na cidade de
Peshawar. Apesar do Canada apresentar duas das cidades menos poluidas do mundo,
Kitimat (3 e 8 ug/m® de PMio e PM; 5, respectivamente) e Powell River (- e 2 ug/mq), o pais
ndo é o menos poluido, com valores de PMio de 11 ug/m® e de PM.s de 8 ug/m3, ambos

teores abaixo dos valores limites impostos pela OMS (OMS, 2014). De referir que apesar
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dos Estados Unidos da Améria serem um pais de elevada densidade populacional e
bastante industrializado possui teores de particulas na atmosfera proximos dos limites
impostos pela OMS, com a cidade de Lake Havasu como uma das menos poluidas a nivel
mundial (6 e 4 yg/m® de PMio € PMz5s).

Os valores anuais relativos aos teores de PMio e PM; s dos referidos paises estéo

indicados na tabela 1.16.

Tabela 1.16 — Média anual de PM;o e PM, 5 em diferentes paises (OMS, 2014).

Paises PM1o PM2s
(Hg/m®)  (pg/m?)
Islandia (ano 2011) 9 5
Canada 11 8
América (2012) 20 12
Portugal (ano 2011) 27 12
Paquistao (ano 2010) 282 101

O banco de dados da OMS contém resultados da monitorizacdo da poluicdo do ar
urbano de 1622 cidades de 91 paises. A qualidade do ar é representada pela concentracédo
média anual de particulas PMio € PM_s.

A base de dados abrange o periodo de 2008 a 2013, com a maioria dos valores
entre 2010 e 2012. As principais fontes de dados incluem relatérios nacionais disponiveis
publicamente, redes regionais e publicacGes seleccionadas. A base de dados pretende ser a
mais representativa da exposicdo que o ser humano esta sujeito e, portanto, colecta,
principalmente, as medicbes das estacdes de monitorizacdo localizadas em meio urbano,
trafego urbano, areas residenciais, comerciais e mistos.

A média anual de PMyo a nivel mundial é de 58 yg/m® e de PM,s é de 27 ug/m?®
(média obtida pelos dados fornecidos pelos 91 paises participantes). Os teores das PM
divulgados pela OMS sédo médias ponderadas considerando o numero de habitantes.

Um estudo divulgado pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA, 2012) revelou
gue no ano de 2011 na Avenida da Liberdade (Lisboa) o valor anual de PMjo foi
ultrapassado, segundo o Decreto-Lei n.° 102/2010, em 4.3 ug/m? obtendo-se um valor de
44.3 ug/m3. Relativamente ao nimero de excedéncias permitidas (35 excedéncias/ano civil)
do valor diario (50 pug/m?3) para as PMio, segundo o mesmo decreto-lei, nesta estacédo foram
registados 113 dias com valores acima das 50 pug/m?® (APA, 2012).

Com o aumento da construcéo de tlneis rodoviarios nas cidades, a poluicdo no seu
interior tornou-se uma preocupacao. Os niveis elevados de poluicdo encontrados sdo uma

causa pontual de contaminacdo do ar local, pois a exaustdo desses poluentes, sem
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qualquer tratamento, para céu aberto contribui para um aumento da poluicdo atmosférica
(Pio et al., 2013; Oliveira et al., 2011).

O conhecimento de uma relacéo entre trafego automoével e a emisséo de poluentes
para atmosfera é de elevada importancia e permitindo ter uma ideia do peso desta fonte
comparativamente a outros igualmente importantes (Smit et al., 2010; Baldasano et al.
2010).

Smit et al. (2010) publicaram um artigo de reviséo sobre validagédo de modelos de
emissdo de poluentes que relacionam o trafego automével e as suas emissGes para
atmosfera. Este artigo realca que existe pouca literatura relativa a validacdo de modelos de
emissdes do transporte rodoviario. Uma caracteristica importante dos estudos de validagéo
€ que estes sdo muitas vezes conduzidos para situacdes especificas de trafego local
durante periodos de tempo relativamente curtos (horas ou dias). Isto significa, que estes
estudos irdo apenas validar parcialmente os modelos de emissdo de poluentes causados
pelo trafego rodoviario. Como consequéncia, a informagédo de um Unico estudo ndo pode ser
utilizada para a avaliagéo global do modelo. Isso leva a concluir que, neste momento, n&do
existe uma compreensédo global das incertezas em modelos de emisséo de trafego e os
principais factores que afectam os erros de previséo.

No decorrer do ano de 2010, Baldasano et al. publicaram um trabalho que
relacionou a diminuicéo dos limites de velocidade do trafego automével com o impacte que
essa medida poderia ter na qualidade do ar urbano, na cidade de Barcelona. Os dados
foram baseados num modelo de emissao, que considera as velocidades médias hora a
hora, a intensidade de trafego por hora e o efeito do congestionamento do trafego. De um
modo geral essa medida teve um impacte directo has emissées de poluentes que reduziram
até 4 % na cidade. No entanto os efeitos locais desta reducdo conseguiram ter um impacte
positivo nas areas adjacente as estradas, atingindo uma reducédo de poluentes de 11 %.
Neste sentido, os efeitos de limitagdo de velocidade avaliados, representam melhorias nos
niveis de qualidade do ar entre 5 a 7% nos poluentes primarios, na area urbana,
melhorando directamente o bem-estar de 1.35 milhdes de habitantes (mais de 41 % da
populacdo da Regido Metropolitana) e afectando 3.29 milh6es de moradores que estédo
potencialmente a beneficiar desta estratégia para a gestao e melhoria da qualidade do ar
(reducéo de 0.6 % nas taxas de mortalidade na area).

De forma a monitorizar e avaliar correctamente a qualidade do ar é cada vez mais
importante a construcdo e validacdo de modelos fidveis de transporte de poluentes
atmosféricos (Brandt et al., 2012). A avaliacio do modelo DEHM (Danish Eulerian
Hemispheric Model) para a Europa mostra que este modelo apresenta resultados
satisfatorios para espécies tais como ozono, NO;, SO, e aerossois inorganicos secundarios
(Brandt et al., 2012).
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Solazzo et al. (2012) estudaram um novo modelo para avaliar os teores de PMyg €
PM.s. O AQMEII (Air Quality Model Evaluation International Initiative) permitiu avaliar a
concentracdo de particulas na Europa e América do Norte através de modelos
interlaboratoriais, que contribuiram para uma analise estatistica mais consistente

No ano de 2014 ¢é de referir dois episédios de poluicdo atmosférica que ocorreram
na Europa. O primeiro ocorreu a 16 de Margo, onde a qualidade do ar na cidade de Paris
atingiu um dos piores patamares da histéria, com teores de PMy, diarios de 180 ug/m® (mais
de 3 vezes superiores aos permitidos pela OMS, 50 pg/m?® dia), tendo o governo francés
restringido a circulac@o de automoveis na cidade, rivalizando com a capital chinesa Pequim,
que no ano de 2010 atingiu um teor de PMio de 121 ug/m® e de PM.s de 56 ug/m3. O
segundo episédio ocorreu a 4 de Abril. A capital Inglesa tinha atingido, nessa semana,
indicies histéricos de poluicdo e perante a degradacdo da qualidade do ar, as autoridades
apelaram para que a populacao ficasse em casa e que fosse evitado o exercicio fisico ao ar
livre.

A 13 de Maio, do mesmo ano, varios jornais publicaram os teores de particulas no
ar nas 15 cidades monitorizadas em Portugal concluindo que 13 ultrapassaram os limites da
OMS de 2011.

Do levantamento feito pela Organizacdo Mundial de Saude, em Maio de 2014, pode
concluir-se que aproximadamente nove em cada dez habitantes das cidades do mundo
estdo expostos a niveis de poluicdo acima dos limites considerados seguros para a saude
publica. A qualidade do ar na maioria das zonas urbanas do planeta piorou, aumentando os
problemas de doencas respiratérias. No caso de Portugal pode concluir-se que todas as
zonas urbanas monitorizadas apresentam niveis de poluicdo acima dos recomendados pela
OMS, com excepcdo de Braga e Vila Franca de Xira. A cidade do Seixal é onde o ar
atmosférico esta mais poluido com quase o dobro do recomendado. O levantamento dos
dados permitiu ainda concluir que apenas 12 % das cidades de todo o mundo respiram “ar

limpo”.

1.4. Matrizes ambientais

A presenca de metais tdxicos nas diversas matrizes ambientais estudadas, solos,
folnas de choupo, ar (particulas) e agua da chuva, pode ter origem natural e/ou
antropogénica, sendo esta ultima a principal razdo para 0 aumento da concentracdo de
metais designados toxicos, em especial em solos urbanos. (Meza-Montenegro et al., 2012;
Wuana e Oikieimen, 2011; Fiera et al., 2009; Carneiro e Takayanagui, 2009). Estes tipos de

matrizes sao classificados como indicadores ambientais.
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Os indicadores ambientais sdo considerados ferramentas de acompanhamento de
alteracdo de padrées ambientais e de estratégia de accao sobre o meio ambiente através da
andlise sistematica das evolucdes temporais, em relagdo a uma situacao de referéncia, com
o objectivo de estabelecer metas e verificar eficiéncia e efichcia das accoes
(Ribeiro et al, 2008). Segundo a European Environment Agency, indicadores ambientais
comunicam o0s aspectos considerados criticos ou tipicos para as inter-relacdes complexas
entre as espécies naturais e 0s componentes abiéticos do sistema ambiental.

Segundo Danz et al. (2005) os indicadores ambientais sdo ferramentas que
permitem medir e monitorizar ao longo do tempo diversos poluentes, bem como avaliar os
impactes das actividades antropogénicas no sistema biologico. S&o considerados
mecanismo para o desenvolvimento de politicas de decisdo ambiental em diferentes
escalas.

Uma grande vantagem na utilizacdo de um indicador ambiental prende-se com a
possibilidade de se poderem realizar estudos histéricos que traduzam a variacdo da
poluicdo ambiental num determinado local. Estes s&o usados na monitorizagéo de poluentes
como os pesticidas, metais e gases toxicos. (Arias et al., 2007; Dauwe et al., 2002;
Marques et al., 1999).

Um indicador ambiental pode classificar-se como um bioindicador. Este € um
organismo natural que permite obter informacgdes, ndo sé acerca das consequéncias de uma
exposicao directa a um agente poluente, mas também, relacionar os niveis de contaminacéo
ambiental de um determinado local com o tempo ou tipo de exposi¢do. Esta evidéncia é
normalmente traduzida pela variacdo de um ou mais sinais ou parametros biolégicos,
guimicos, celulares, fisioldgicos ou comportamentais, provocada pela presenca do agente
toxico (Pignata et al., 2002; MacFarlane et al., 2000).

A escolha de um indicador ambiental e em particular de um bioindicador deve ser
efectuada com base em alguns requisitos: 0 mesmo deve ser abundante na area de
interesse, de facil identificacdo, apresentar um tempo de vida longo, ser relativamente
tolerante e acumulador do agente agressor e providenciar uma quantidade suficiente de
amostra para analise (MacFarlane et al., 2000).

No caso particular da poluicdo atmosférica, as plantas, em alternativa aos habituais
procedimentos analiticos de recolha de particulas aéreas, sdo frequentemente utilizadas
como bioindicadores (Madejon et al., 2013; Rodriguez et al., 2012; Pignata et al., 2002;
Djingova et al., 1999; Djingova et al., 1995). No caso das arvores determina-se o teor médio
de um dado poluente depositado nas suas folhas. Como exemplo é de salientar o caso da
monitorizacdo do chumbo presente no ar, em que este procedimento é muito importante
uma vez que a quantidade deste elemento presente no solo tende a ficar retido nas raizes,

nao sendo transportado para o resto da arvore (ao contrario do que acontece, por exemplo,
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com o cadmio, que apresenta uma elevada taxa de transferéncia solo-planta
(Ciadamidaro et al., 2013; Madejon et al., 2004; Satarug et al., 2003). Assim, consegue
garantir-se uma correlacdo directa entre o teor de chumbo presente no ar e o depositado
nas folhas da arvore (Hol et al., 1997). Neste ambito, liquenes e musgos sdo espécies
vegetais também muito utilizadas (Giordano et al., 2013; Zechmeister et al., 2005; Carignan
et al., 2002).

Outros exemplos de indicadores ambientais utilizados na monitorizagcéo da poluicdo
nos ecossistemas sao os anéis resultantes do crescimento de arvores, frutos, sedimentos
em mares, lagos ou pantanos, nucleos de blocos de gelo e a agua da chuva (Madejon et al.,
2013; Ciadamidaro et al., 2013; Rodriguez et al., 2012; Fiera, 2009; Bellis et al., 2002;
Vallelonga et al., 2002; Huh e Chen, 1999; Budd et al, 1998).

A utilizacdo de sangue humano, tecido dentario ou até mesmo cabelos sao alguns
exemplos da utilizagdo do ser humano como bioindicador da exposicdo a metais (Black et
al., 2002; Furman e Laleli, 1999).

No caso das folhas de choupo, este indicador ambiental é classificado como
bioindicador, com a funcdo de deteccdo e monitorizacdo de mudancas ambientais
(McGeoch, 1998; Silva, 2010).

O solo apresenta uma elevada capacidade de retencao dos metais téxicos, sendo
utilizado como um indicador ambiental deste tipo de poluentes. Quando a capacidade é
ultrapassada, os metais ficam biodisponiveis no meio, podendo contaminar a cadeia
alimentar, através do cultivo do solo contaminado, ou serem lixiviados colocando em risco a
qgualidade das aguas subterraneas. O solo € um exemplo de uma matriz ambiental que

permite quantificar o teor de metais acumulados ao longo dos anos.

1.4.1. Solo: caracterizacdo e composicéao

Os solos sao sistemas heterogéneos, complexos e dinamicos onde ocorrem
multiplas reacc¢bes fisicas, quimicas, bioldégicas e mineraldgicas. S&o um recurso natural
limitado, e ndo renovavel na escala temporal humana, base de toda a vida terrestre, que
pode estar mais ou menos modificado como resultado da ac¢gdo do Homem.

A caracterizacéo fisico-quimica de um solo visa conhecer o pH, os sais sollveis, a
capacidade de troca cationica, a matéria organica, a matéria mineral, os elementos
constituintes e os nutrientes, de modo a monitorizar o seu estado de poluicdo e a conhecer a
sua fertilidade.

Ao efectuar um corte vertical no solo podem visualizar-se as variacdes acentuadas
das suas caracteristicas com a profundidade, denominando-se por horizontes do solo as

diferentes porc¢des, sendo irregulares mas paralelas a superficie do terreno. A diferenciacéo
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de horizontes da-se, essencialmente, como resultado de fendémenos de alteracdo e
migracdo. A accdo do clima, vegetacdo e microrganismos depende de factores como o
relevo do terreno e o periodo temporal desde o inicio da diferenciacdo de horizontes. A
distribuicdo dos constituintes minerais resulta de reac¢des quimicas, bioquimicas, alteracdes
fisicas e migracdo em profundidade, levando assim a formacgéo dos diferentes horizontes do
solo.

Na figura 1.23 est4d representado o0 conjunto dos diferentes horizontes,

representando o perfil de um solo.

Horizonte O ou manta morta
Horizonte A: (0 — 55 cm)

Horizonte E:

Horizonte B: (55 — 100 cm)

Horizonte C: (100 — 160 cm)

Horizonte R ou rocha-mée: (+ 160 cm)

Figura 1.23 — Pefrfil tipico do solo de um ambiente temperado (adaptado de Press e Siever, 1998).

O horizonte O ou manta morta é composto, essencialmente, por matéria organica
em processo de decomposicao, principalmente folhas, ramos e outros detritos soltos. Possui
ainda uma vasta comunidade de microorganismos. O horizonte A é constituido por uma
mistura de matéria organica e fraccdo mineral. Neste horizonte decorre uma elevada
actividade biol6gica e verifica-se a influéncia de diferentes factores como o clima e
actividade agricola (Costa, 2004). O horizonte E possui reduzida quantidade de matéria
organica. A percolagcdo de &agua remove particulas finas deste horizonte e dissolve
compostos inorganicos que transporta para regides mais profundas. O horizonte B
constituido por uma camada formada em parte pela acumulacdo do material lixiviado das
camadas superiores, é caracterizado por acumular minerais de argila, ferro, aluminio, entre
outros como carbonatos e silica. E ao conjunto destes trés horizontes, A, E e B, que se da o
nome de solo. A camada do horizonte C é constituida por material mineral da rocha mae
pouco fragmentado. Por fim o horizonte R ou rocha-mae, onde se encontra o substrato

rochoso inalterado.
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A matéria mineral sélida, resultante das rochas, (constituinte principal do solo),
pode incluir quantidades extremamente variaveis de fragmentos de rocha, minerais
primarios (ex.: quartzo, micas, feldspato) e minerais de origem secundaria, ou seja,
resultantes da alteracdo dos primarios, nomeadamente, minerais de argila, 6xidos e
hidréxidos de aluminio e de ferro e, em varios casos, carbonatos de célcio, de magnésio e
muitos outros.

A matéria organica do solo é constituida por residuos de plantas e outros
organismos em decomposi¢éo, produtos excretados pelos organismos vivos e produtos de
sintese originados a custa dos anteriores. A matéria organica é habitada por grande namero
de microrganismos em actividade. Quando os solos contém entre 20 e 30 % de matéria
organica e em espessura sao superiores 30 cm, sédo considerados como solos organicos,
sendo em pequeno numero em Portugal. Todos os restantes, que sdo 0s mais vulgares em
Portugal, sdo os solos minerais, ou seja, a matéria mineral € dominante.

Pode entdo referir-se que a composicdo do solo compreende matéria mineral,
matéria organica, agua e ar.

O gréfico da figura 1.24 ilustra um esquema da composicao do horizonte A de um

solo mineral, onde a parte solida é constituida por minerais e matéria organica.

B Minerais

® Mat.Organica
@ Ar

mAgua

Figura 1.24 — Composicéao, média, tipica de um solo mineral (horizonte A) (adaptado de Lepsch, 2011).

As particulas de solo apresentam formas e dimensfes extraordinariamente
variaveis. Na tabela 1.17 encontra-se a classificacdo das particulas de solo segundo a
escala de Atterberg (Costa, 2004).

Na maior parte dos solos, mais de 90 % do peso seco da fraccdo inorganica é
constituida por oxidos de silicio, de aluminio e de ferro, sendo 50 a 75 % 6Oxido de silicio. Os
restantes, menos de 10 %, sdo constituidos por éxidos de célcio, de magnésio, de sodio, de

potassio, de titanio, de fésforo, de manganés, de enxofre, de cloro e de outros elementos.
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Tabela 1.17 — Classificacédo das particulas de solo segundo a escala de Atterberg (adaptado de Costa, 2004).

Particula Diametro (mm)
Blocos >200
Calhaus 200 - 100
Pedras 100 - 50
Pedras miidas 50 - 20
Cascalho 20-5
Saibro 5-2
Areia grossa 2-0,2
Areia fina 0.2-0.02
Limo ou silte 0.02 — 0.002
Argila <0.002

A fracc@o orgéanica dos solos contém, geralmente, mais de 95 % do azoto total,
cerca de 5 a 60 % do fosforo e 10 a 80 % do enxofre totais (Costa, 2004).

A fraccao mineral dos solos é constituida por minerais primarios constituintes da
rocha (quartzo, feldspatos, micas, anfibolas, etc.) e os minerais secundarios provenientes da
alteracdo dos materiais priméarios (minerais de argila, 6xidos de ferro e alumina, 6xidos de
calcio, etc.).

Considera-se que a fraccao fina do solo é aquela que passa por um crivo de 2 mm
de diametro e é esta porcdo que é normalmente submetida a analise, ap0s tratamento
preliminar.

E importante saber se os metais que se querem estudar se encontram naturalmente
presentes no solo, e caso existam, em que quantidades. A mobilidade e a transformacéo
dos metais nos solos dependem das propriedades e caracteristicas fisico-quimicas e
mineraldgicas destes e das quantidades de metal introduzidas.

Na tabela 1.18 encontram-se os valores médios estimados da concentracao de

alguns metais presentes na litosfera (Shaw, 2000).

Tabela 1.18 — Concentracdo média estimada, em mg/l, dos metais presentes na litosfera (adaptado de Shaw,

2000).
Elemento Concentracéo na Solos
lltosfera = Minerais Organicos

Cédmio 0.5 0.2 0.9
Niquel 75 16 70
Cobre 24 20 350
Zinco 70 50 66
Mercurio 0.243 0.070 0.161
Chumbo 315 17 44
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A concentracdo média estimada dos metais na crusta terrestre, segundo Mason,

(Mason,1982) esta representada na tabela 1.19.

Tabela 1.19 — Concentracdo média estimada, em g/t, dos elementos na crusta terrestre (adaptado de Mason,

1982).

Elemento Concentracdo médiana  Elemento Concentragcdo média na
crusta Terrestre crusta Terrestre

Aluminio 81 300 Molibdénio 15
Antimonio 0.2 Niquel 75
Arsénio 1.8 Nidbio 20
Bario 425 Platina 0.001
Berilio 2.8 Potassio 25900
Bismuto 0.2 Terras raras 120
Boro 10 Raédio 0.005
Cadmio 0.2 Rubidio 90
Calcio 36 300 Selénio 0.05
Cromio 100 Silicio 277 200
Cobalto 25 Prata 0.07
Cobre 55 Saédio 28 300
Fluor 625 Estréncio 375
Galio 15 Enxofre 260
Germanio 15 Tantélio 2
Ouro 0.004 Teldrio 0.01
indio 0.1 Télio 0.5
Ferro 50 000 Estanho 2
Chumbo 13 Tit&nio 4 400
Litio 20 Tungsténio 15
Magnésio 20 900 Vanadio 135
Manganés 950 Zinco 70
Mercurio 0.08 Zirconio 165

Como foi referido anteriormente o solo apresenta uma elevada capacidade de

retencdo dos metais toxicos, sendo utilizado como uma matriz ambiental que permite

guantificar o teor de metais acumulado ao longo dos anos.

A biodisponibilidade e disponibilidade ambiental de elementos metalicos no solo

sdo conceitos muito importantes quando se realiza um estudo da qualidade do solo.

Para Meers et al. (2007) o termo biodisponibilidade € um pouco vago, uma vez que

existe uma interaccao dos factores quimicos, fisicos e biolégicos envolvidos no processo.

A biodisponibilidade de um elemento no solo deve ser vista de uma forma dinamica,

sendo um processo que envolve fendmenos de desorcdo, controlados por reaccoes fisico-

guimicas, e um processo de absorcao, controlado fisiologicamente. No caso dos elementos

vestigiais que ndo sdo nutrientes, hd ainda a componente de biodisponibilidade resultante
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da entrada na planta desses elementos dissolvidos na solucdo do solo (Kabata-Pendias,
2011).

Segundo a norma ISO 11074:2005 — Soil quality — Vocabulary, o conceito de
biodisponibilidade é descrito como o grau em que 0s elementos quimicos presentes no solo
podem ser absorvidos ou metabolizados pelo Homem, ou outros seres vivos, ou em que
estdo disponiveis para interaccdo com os sistemas bioldgicos.

A norma ISO 17402:2008, onde séo descritos os requisitos e orientacfes para a
seleccéo e aplicacdo de métodos para a avaliacdo da biodisponibilidade de contaminantes
no solo, considera que a definicdo da ISO 11074:2005 é abrangente, mas ndo da uma
nocdo suficientemente explicita da biodisponibilidade como uma quantidade fisica
mensuravel. Esta pode ser considerada em termos de fluxo ou taxa (fluxo de um elemento
para o organismo) ou de concentracdo (quantidade de um elemento que esta presente no
solo e podera ser absorvido pela planta ou outro organismo durante o seu periodo de vida,
expresso, por exemplo, em mg/kg).

A definicdo da biodisponibilidade em termos de concentracao € mais facil de medir
e a mais frequentemente utilizada, mas sem esquecer que existe um fluxo do elemento
desde o meio em que se encontra, o0 solo, até ao organismo vivo. A norma ISO 17402 define

gue o processo dindmico envolve trés etapas:

1. Disponibilidade ambiental — fraccdo do contaminante potencialmente
disponivel para os organismos por processos de desorcao controlados

por reaccdes fisico-quimicas;

2. Biodisponibilidade ambiental — fraccdo do composto ambientalmente
disponivel que €é absorvida pelo organismo vivo, por processos

fisiolégicos;

3. Biodisponibilidade toxicolégica — concentragdo do contaminante que
se acumula no interior do organismo vivo e relacionada com um efeito

toxico.

A Dbiodisponibilidade toxicolégica ¢é definida por outros autores como
biodisponibilidade interna, que reflecte a capacidade do contaminante ser absorvido pelo
organismo vivo, atingir tecidos alvo e exercer efeitos toxicos. (Meers et al., 2007).

Para Peijnenburg et al. (2007 ae b) o conceito de biodisponibilidade, como a
fraccdo biodisponivel de um elemento, é a fraccdo da quantidade total desse elemento

presente num dado compartimento ambiental que, num dado intervalo de tempo, esta
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disponivel ou pode ficar disponivel para ser absorvida pelos (micro)organismos quer por
ingestdo, quer directamente do meio que o rodeia.

Na figura 1.25 esta representado um esquema adaptado da norma ISO
17402:2008, referente as 3 etapas do processo de disponibilidade ambiental e

biodisponibilidade.

Concentragdao total no solo

_— T

Interacgéo
Disponibilidade com a dgua e

ambiental constituintes | Solo
do solo

Concentragédo potencialmente disponivel no solo
Fraccéo Solugéo do solo Solugéo do solo na
adsorvida na na forma forma de
matriz do solo complexada ido/molécula livre
v
Biodisponibilidade Absorcéo
P . Membrana . ¢ 4
ambiental din&mica ou
passiva

Transporte interno Organismo vivo

Biodisponibilidade

Toxicoldgica Bioacumulagéo Metabolismo

Excrecéo

v
Cadeia alimentar

Nivel critico l

Figura 1.25 — Disponibilidade ambiental e biodisponibilidade de metais toxicos nos solos (adaptado da norma
1ISO 17402:2008).
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Wuana e Okieimen, 2011, referem, no seu artigo de revisdo, que as gamas de
concentracdo e os valores limite das directrizes de regulamentacédo, para alguns metais

toxicos nos solos dos Estados Unidos da América, tém os valores indicados na tabela 1.20.

Tabela 1.20 — Gama de concentracao e valores das directrizes de regulamentacdo para alguns metais toxicos
no solo (Wuana e Okieimen, 2011).

. Valor limite de
Gama de concentracdo no solo

Metal (mg/ka) regulamentacéo?
(mg/kg)
Chumbo 1-6900 600
Cédmio 0.10 - 345 100
Cromio 0.05 - 3950 100
Mercurio 0.01- 1800 270
Zinco 150 - 5000 1500

1 - NJDEP —New Jersey Department of Environmental Protection

E ainda de referir que o solo é uma das principais matrizes onde 0s metais toxicos,
como o Pb, Cd Ni e Cr se podem acumular, o que faz com que estes metais estejam
também presentes nas poeiras que se formam por accao do vento (Huang et al., 2014;
Garcia et al., 1998; Miguel et al., 1997). Este material, facilmente disseminado pelo vento,
faz com que haja um permanente contacto das populacbes com estes agentes toxicos, quer
na rua, quer nas préprias habitacbes domésticas, colocando assim em perigo constante a
saude humana (Huang et al., 2014; Wuana e Okieimen, 2011; Tong et al., 2000).

1.4.2. Folhas de choupo

As arvores de choupo existentes na regido de Lisboa sdo de dois tipos:
choupo-branco (Populus alba) e choupo-negro (Populus nigra) ambos da familia das
Saliciceas. Caracterizam-se por serem arvores de crescimento rapido podendo atingir mais
de 30 metros de altura. Possuem folhas largas, de forma triangular com margens finas e
dentadas. Os choupos séo arvores de folha caduca, preferindo regides com solos humidos
sendo encontradas muitas vezes ao longo de rios e ribeiras. Apresentam muita resisténcia a
poluicdo e exigem poucos cuidados. As folhas de choupo s&o utilizadas como
bioindicadores em estudos de controlo de poluentes em cidades (Silva et al., 2005; Klumpp
et al.,2001).

Ainda como curiosidade estas arvores tém um sistema radicular invasivo e, por
isso, ndo devem ser plantadas perto de casas ou canaliza¢des, uma vez que podem causar
fracturas, na sua busca de agua. Estas raizes muitas vezes dao origem a novas arvores e,

por essa razéo, os choupos podem sobreviver a fogos intensos.
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No presente estudo da poluicédo integrada da cidade de Lisboa foi utilizado como
bioindicador a folha do choupo branco (Populus alba), espécie abundante em toda a area de
interesse (cidade de Lisboa) e que, por ser uma arvore de folha caduca, fornece novas
folhas todos os anos. Desta forma garante-se que o teor em metais determinado diz respeito
apenas a um ano meteorol6gico sendo possivel comparar com os restantes anos de analise,

podendo aferir-se a sua evolugéo.

1.4.3. Aguadachuva

A 4gua existente na Terra estima-se em 1,35x10° km?3, distribuida pelos trés
reservatorios principais e que sao, por ordem decrescente de importancia, os oceanos, a
atmosfera e os continentes. E uma das substancias mais importantes existentes na
natureza, ndo s6 por cobrir cerca de 70 % da superficie terrestre, mas também por ser uma
substancia fundamental para a sobrevivéncia dos seres vivos. A 4gua doce representa
apenas 3 % do total de agua na natureza, sendo que 0s 97 % restantes se encontram nos
oceanos e mares salgados. Desse total, somente 0,3 % representa a agua doce exploravel.
(Conceicgédo et al., 2011; Hartman, 1994;).

Na tabela 1.21 apresenta-se a distribuicdo da agua existente no planeta Terra.

Tabela 1.21 — Distribuicdo da dgua na Terra (adaptado de Hartmann, 1994; USGS, 2015).

Tipo Ocorréncia Volume (km®)  Percentagem
Agua doce RiOS 1250 0.00009
superficial Lagos 125 000 0.00919
; Humidade do solo 67 000 0.00493
A

gua doce Até 800 metros 4 164 000 0.30618
subterrénea

Abaixo de 800 metros 4 164 000 0.30618

Agua doce (gelo) Icebergs e Glaciares 29 200 000 2.14706

. Oceanos 1320 000 000 97.05882
Agua salgada

Lagos e mares salinos 105 000 0.00772

Vapor de agua Atmosfera 12 900 0.00095

Total 1 360 000 000 100.00

O ciclo hidrologico, representado na figura 1.26, descreve a circulagdo da agua nos
seus trés estados (sélida, liquida e gasosa) bem como nos trés principias reservatorios ja

referidos, sendo uma consequéncia do principio da conservacao da agua na Terra.
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Figura 1.26 — Ciclo hidrolégico terrestre (adaptado de Oki e Kanae, 2008).

No gréfico da figura 1.27 representa-se a distribuicdo da agua na Terra pelos varios
compartimentos, bem como as respectivas percentagens. Conclui-se que apenas 1 %, dos

2,8 % de agua doce existente na Terra, corresponde a aguas superficiais.

/Agua da terra (100%)

/Agua doce (2.8%) \
Glaciares (77%) | T
Agua superficial (1%) )

Agua

subterranea
(22%)

Humidade Atmosfera

A Lagos (52%) do solo Rios (2%)
Agua (ojoce Agua superficial (38%) (8%)
(2.8%) %)
~ g,

Figura 1.27 - Distribuicdo da agua existente na Terra pelos varios compartimentos (adaptado de USGS,2015).
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A agua é um recurso natural renovavel por meio do ciclo hidrologico. A evaporacao
e precipitagdo podem agir como um destilador, no entanto, muitas substancias originarias da
poluicdo atmosférica também podem ser depositadas no meio aquatico. Os gases e
materiais particulados presentes na atmosfera, durante a condensacéo (processo chamado
rainout) e precipitacao (lavagem da atmosfera denominada de washout), dissolvem-se nas
gotas de chuva e acabam por ser depositados nas reservas de agua doce exploravel. As
espécies dissolvidas, contidas nas aguas pluviais, podem ser divididas em trés grupos:
derivados de aerossoOis marinhos, derivados de aerossois terrestres (poeira de solo e
emissdes bioldgicas) e derivados de fontes antropogénicas (Berner et al., 2012; Conceicdo
et al., 2011; Négrel et al., 1988).

A chuva é um processo eficiente de eliminacdo dos poluentes presentes na
atmosfera e proporciona um caminho para que estes atinjam 0s ecossistemas terrestres e
aquaticos (Santos et al., 2011).

A &gua da chuva ndo tem a pureza que o senso comum lhe atribui (e que ja teve
em tempos remotos), pois metais toxicos, como o chumbo, o cadmio, o niquel e o crémio,
entre muitas outras substancias sdo potenciais poluentes (Papai et al., 2011; Fontenele et
al., 2009). A contaminacdo da agua da chuva por metais toxicos deve-se a degradacdo da
qualidade do ar atmosférico, devido as fontes antropogénicas de emissao de poluentes para
a atmosfera como as aglomeracdes industriais e a elevada frota automoével (Santos et al.,
2011; Fontenele et al., 2009).

A ocorréncia de chuvas acidas é um problema ambiental mundialmente conhecido,
em particular nos paises sem legislacdo para as emissdes de enxofre e com elevada
concentracdo industrial. A queima de combustiveis fésseis para producdo de energia, bem
como a queima de biomassa, as emissdes industriais e dos veiculos motorizados séo as
principais fontes de poluentes atmosféricos responsaveis pelo crescente aumento das
concentracdes de monoxido e di6xido de carbono, compostos de enxofre (dibxido de
enxofre, sulfatos, acido sulfarico e sulfidrico), compostos de azoto (6xidos de azoto, nitritos,
nitratos, amoénio e acido nitrico), compostos organicos de carbono (hidrocarbonetos, alcoois,
aldeidos, cetonas e acidos organicos), compostos halogenados (acidos cloridrico e
fluoridrico, cloretos e fluoretos) e material particulado. Estes poluentes alteram as condicbes
acido-base dos aerossois atmosféricos e, por consequéncia, a composi¢do quimica da agua
da chuva.

A quantidade de substancias depositadas e/ou transportadas pela chuva é
influenciada, principalmente, pelas emissdes locais e regionais, altitude e condicbes

meteoroldgicas (Migliavacca et al., 2005).
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A &agua da chuva podera, em certas regifes, apresentar um caracter levemente
acido devido a presenca no ar de ocorréncias naturais de compostos de enxofre, de azoto e
de diéxido de carbono.

A agua da chuva formada por condensac¢do na atmosfera teria um pH de cerca de 7
se fosse constituida apenas por agua. A dissolugdo natural de diéxido de carbono
atmosférico tende a diminuir o pH da agua da chuva para valores inferiores a 5.65, sendo
considerada chuva acida para valores inferiores a 5 (Berner et al., 2012).

Determinacdes dos niveis de acidificacdo e alteragcbes na composicdo quimica da
agua da chuva em ambiente rural e urbano tém sido estudadas ao longo das ultimas
décadas um pouco por todo o mundo, como por exemplo nos Estados Unidos, Brasil,
México, China, india, Russia, Franca e em Portugal (Wu et al., 2012; Santos et al., 2011; Xu
et al., 2009; Béez et al., 2007; Mouli et al., 2005; Kulshrestha et al., 2003; Lynch et al.,
2000). E ainda de salientar que alguns autores tém incluido nos seus estudos a
determinacdo de metais, como o chumbo e o cadmio devido aos seus efeitos adversos para
0 ambiente, pelo facto de estes se acumularem na biosfera e serem tdxicos para os seres
vivos (Al-Momani et al., 2008; Migliavacca et al., 2004; Al-Momani, 2003; Hu et al., 2003; Al-
Momani et al., 2002; Luo 2001; Tanner et al., 2000). Adicionalmente as chuvas acidas, que
podem ocorrer em atmosferas poluidas, favorecem a dissolucdo daqueles metais
aumentando a sua biodisponibilidade (Baéz et al., 2007; Howard et al., 2004).

Se as concentracdes dos metais vestigiais forem muito elevadas, estes podem
prejudicar a saude publica através do consumo de agua potavel ou de ecossistemas
contaminados. Segundo varios estudos, cerca de 80 % dos metais depositados por via
hamida sao dissolvidos na agua da chuva, atingindo o estrato superior dos solos na forma
mais favoravel para a sua absorcéo (Baéz et al., 2007; Valenta et al., 1986).

A analise da composicdo quimica da agua da chuva ndo fornece apenas
informac@es relevantes sobre as fontes que contribuem para possiveis alteracdes quimicas
mas também permite a compreensao da disperséo local dos poluentes, aferindo o estado da
gualidade do ar no local em estudo (Santos et al., 2011).

1.5. Enquadramento do trabalho de investigagcéo

Os estudos de investigacdo que impulsionaram este trabalho iniciaram-se em 1998
com a andlise dos teores de chumbo na cidade de Lisboa, de forma a aferir a variacdo do
seu teor ao longo dos anos e relaciona-lo com o trafego automovel existente na cidade.

Esta iniciativa prendeu-se com o facto de o chumbo ser reconhecido como um dos

poluentes mais perigosos para a saude humana e para o meio ambiente. Este elemento
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encontra-se presente num grande namero de ecossistemas, com particular destaque para a
atmosfera aparecendo no material particulado que pode ser transportado em massas de ar,
ao longo de grandes distancias, impondo a necessidade de se considerar a poluicdo pelo
chumbo, ndo apenas localmente (em zonas de elevada densidade populacional e actividade
industrial), mas a uma escala global (Aberg et al., 1999).

Este metal foi, durante anos, emitido para a atmosfera através da utilizacdo da
chamada "gasolina com chumbo" (Datko-Williams, et al., 2014; ATSDR, 2007; Aberg et al.,
1999; Jin et al., 1997). Devido a sua nao biodegradabilidade o chumbo permanece nos
ecossistemas urbanos, nomeadamente nos solos, durante longos periodos (Chen et al.,
2005). Um estudo recente que veio corroborar as conclusdes anteriormente referidas foi o
da analise de chumbo em solos dos Estados Unidos, durante o periodo de 1970 a 2012,
demonstrando que os niveis de chumbo nos solos sdo mais elevados nas grandes areas
urbanas e que este metal tende a permanecer no solo por longos periodos de tempo
(Datko-Williams, et al., 2014).

Em 1998, altura em que se soube que a gasolina com chumbo ia ser substituida
pela gasolina aditivada em Portugal (Decreto-Lei n.°186/99 de 31 de Maio), iniciou-se um
estudo intitulado “Os choupos (Populus) como bioindicadores da poluicdo atmosférica pelo
chumbo na cidade de Lisboa”. Os resultados preliminares foram apresentados por
Matos et al (2000) despertando o interesse da comunicacao social através da publicacdo de
uma noticia, intitulada “Choupos chumbados”, no jornal “O Publico” de 11 de Marc¢o de 2000.

O projecto teve como objectivo principal a determinacdo do teor de chumbo
presente nas folhas de choupo, em diversos locais da cidade de Lisboa, tendo-se entéo
constatado que os teores daquele metal nesta espécie bioindicadora baixaram de modo
significativo nos anos seguintes a abolicdo da “gasolina com chumbo” (1999 a 2001) e que,
depois deste decréscimo, o teor se manteve quase inalterado (Silva, 2006). Este facto levou
a ponderar a existéncia de elevados teores de chumbo e outros metais toxicos (como
cadmio, niquel e crémio) nos solos, iniciando-se em 2003 a recolha de solos nos mesmos
locais de recolha de folhas de choupo.

Em paralelo, durante os anos de 2003 e 2004, novas preocupacdes surgiram
relativas a particulas metalicas presentes nos gases emitidos por parte dos veiculos
automéveis, associadas a utilizacdo dos catalisadores. Metais como a platina, o paladio e o
rodio, (PGEs, Platinum Group Elements), que até entdo ndo eram considerados perigosos
para a saude publica e para o ambiente, comecaram a ser preocupantes. Nesse sentido,
tornou-se imperativo quantificar e monitorizar a sua presenca nos mais diversos
ecossistemas, com particular destaque para o ambiente urbano (Silva et al., 2007).

As amostras ambientais estudadas consistiram em solos recolhidos em Varios

locais da cidade de Lisboa nos anos de 2003 e 2004. A sua recolha teve por base um plano
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de amostragem, aceite internacionalmente pela American Society for Testing and Materials
(ASTM), e idéntico para todos os anos (ASTM E1727-04/05). Os resultados obtidos por
Espectrometria de Massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry), permitiram concluir que os teores mais elevados dos
metais em estudo se verificaram no Marqués de Pombal e na 22 Circular e que a principal
razdo para esses valores se prendia com a elevada intensidade de trafego nesses locais
(Silva et al., 2007; Silva, 2006). Este trabalho deu origem a tese de Mestrado, publicada em
Marco de 2006, intitulada "Quantificacdo de emissGes metalicas em ambiente urbano
originadas pela utilizacao de catalisadores em veiculos automéveis".

Estudos a nivel da qualidade do ar nas grandes cidades e o0 seu impacte na saude
publica tém sido alvo de grande atencao nos ultimos 20 anos um pouco por todo o0 mundo,
como foi referido no ponto 1.3 deste capitulo.

Datko-Williams et al. (2014) concluiram que apesar das emissées de chumbo para
a atmosfera terem diminuido, com a eliminagdo da gasolina com chumbo, o seu teor nos
solos continua elevado. Verificaram também que o teor de chumbo encontrado em solos
urbanos é muito superior ao dos solos suburbanos ou rurais.

Outro estudo importante € o de Fenger, em 2009. O autor publicou um trabalho com
o titulo “Air pollution in the last 50 years — From local to global” em que afirma que os
problemas com a poluicdo do ar em areas urbanas ja eram conhecidos ha milénios, mas a
atitude em relacdo a esses problemas era ambigua. Até certo ponto chegaram a ser
considerados um simbolo de crescimento e prosperidade, e as tentativas de combaté-los
eram dispersas e ineficazes. Contudo a poluicdo do ar no mundo industrializado tem
mudado drasticamente nos dltimos 50 anos (Fenger, 2009), bem como as suas
preocupacdes. Depois da segunda Guerra Mundial o composto urbano mais preocupante foi
o diéxido de enxofre combinado com a fuligem do uso de combustiveis fésseis. Quando o
problema foi parcialmente resolvido pela substituicdo de combustiveis mais limpos, o trafego
automével crescente e os gases de combustdo em areas urbanas deram origem aos 6xidos
de azoto (NO e NO,) e compostos organicos volateis (COV). A libertacdo desses compostos
foi parcialmente solucionada com o uso de catalisadores nos veiculos automéveis. Nos
tltimos 10 anos a preocupacao centra-se nas pequenas particulas (PMio € PMzs) e agora
mais recentemente nas PMo.1.

A poluicdo do ar pode ser regulada de vérias formas, por normas de emissao, pelos
padrbes de qualidade do ar ou imposicdo de impostos sobre emissdes. Aliado a estas
directrizes deve estar sempre a monitorizagédo continua da qualidade do ar através de varios
parametros.

No trabalho de investigacdo realizado pelo grupo procedeu-se a monitorizacao do

chumbo, cadmio, niquel e crémio em diferentes matrizes (folhas de choupo, solos, ar, agua
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da chuva e p6-de-estrada) recolhidas em varios pontos da cidade de Lisboa e local de fundo
(Mira/Cavadas). Relativamente aos solos e folhas de choupo, este foram recolhidos desde o
ano de 2003 até ao ano de 2011 por forma a obter resultados passiveis de uma concluséo
sustentada com vista a uma possivel prevencao, remediacdo e controlo integrados da
poluicdo em consonancia com a directiva 2008/1/CE do Parlamento Europeu e do Conselho,
de 15 de Janeiro de 2008, relativo a prevencéo e controlo integrados de poluicao.

A Unido Europeia definiu as obrigacBes a cumprir pelas actividades industriais e
agricolas de forte potencial poluente. Para tal, estabeleceu um procedimento de
licenciamento dessas actividades e definiu exigéncias minimas a incluir em todas as
licencas, nomeadamente em termos de emissdes de substancias poluentes. O objectivo é
evitar ou reduzir as emissfes poluentes para a atmosfera, a agua e o solo, bem como os
residuos provenientes das instalacdes industriais e agricolas, de modo a alcancar um nivel
elevado de proteccdo do ambiente.

O real conhecimento da poluicdo dos solos na cidade de Lisboa sera de extrema
importancia para uma melhor tomada de decisdo quanto a sua utilizacdo e ponderacdo
sobre a implementacéo de medidas correctivas e de remediacgéao.

Actualmente é evidente o aumento da carga de poluentes nos centros urbanos,
nomeadamente nas cidades de intenso volume de trafego automovel, podendo Lisboa ser
incluida na classe de cidades cuja qualidade do ar € apenas aceitavel.

Para minimizar e tentar corrigir os elevados teores em matéria particulada na
cidade de Lisboa, estdo a ser implementadas, pelas autoridades competentes, algumas
medidas como a construcao de ciclovias e a limitagdo de circulacdo de veiculos automéveis
na "baixa da cidade", zona onde os teores de poluentes sdo, em média, mais elevados.

A poluicdo atmosférica por particulas chega também as aguas superficiais através
do seu arrastamento pelas chuvas dos meios onde estas estdo depositadas e pela lixiviagao
dos solos. Este é, no entanto, um parametro menos importante na cidade de Lisboa em que
as aguas subterraneas ndo sdo usadas para consumo humano. Continua no entanto a
constituir um problema de poluicédo a nivel global pois estas aguas e o0s seus poluentes séo
arrastados para o Tejo e para 0 mar entrando assim no ecossistema global.

Deste modo, o trabalho visa também a analise dos mesmos metais pesados nas
aguas da chuva recolhidas junto das Estacfes da rede de Qualidade do Ar de Lisboa e Vale
do Tejo, nomeadamente a da Av. da Liberdade e dos Olivais, bem como na zona de Chelas
(junto ao ISEL) e em Mira (junto da localidade de Cavadas), local escolhido como "padréo
de fundo".

Face a complexidade e forte interac¢do dos sistemas ambientais em meio urbano
interessa enquadrar a poluicdo como um sistema integrado em que se consideram as

diversas partes do ecossistema citadino na sua globalidade, considerando as suas fortes
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interaccOes e dependéncias, bem como as correlagbes existentes (Moaref et al., 2014). Com
a utilizacdo de modelos integrados poder-se-a descrever e perceber melhor a poluicdo na
cidade, produzindo-se ferramentas Uteis para os decisores por oposicdo aos modelos
discretos agora existentes e baseados numa rede que mede poluentes atmosféricos apenas
num compartimento ambiental (EcoSenseWeb, 2015; Zhang et al, 2015;
Morselli et al., 2002).

1.6. Objectivo do estudo: medidas integradas de poluicao

O objectivo deste trabalho foi estudar, de modo integrado, a poluicdo por metais
toxicos (Pb, Cr, Cd e Ni) na cidade de Lisboa. Estudaram-se teores destes metais nos solos,
na vegetacao (folhas de choupo), na atmosfera (particulas) e na agua da chuva.

Para a biomonitorizacdo dos metais foram escolhidas as folhas dos choupos
(Populus alba) como espécie vegetal a monitorizar. Em Lisboa a utilizacdo dos choupos é
favorecida pela sua abundéancia na cidade e porque é uma espécie de folha caduca em que
a exposicao das folhas se confina a um tnico ano.

A variabilidade das condicbes meteorolégicas e outras ambientais implica a recolha
de dados durante varios anos para reforcar a validade dos mesmos. Por essa razao o
estudo envolveu analise de folhas e solos durante o periodo de 2003 a 2011.

Foram escolhidos diversos locais na cidade de Lisboa, por forma a avaliar os teores
de metais tendo em conta a intensidade e tipo de trafego automovel, bem como as
caracteristicas habitacionais de cada local, nomeadamente: Marqués de Pombal, 22 Circular,
Calcada da Carriche, Belém, Cabo Ruivo e Monsanto.

Relativamente a recolha de particulas e agua da chuva, foram considerados dois
pontos de recolha junto as estacbes de Medicdo da Qualidade do Ar em Lisboa,
nomeadamente na Av. da Liberdade e nos Olivais. Estes locais foram escolhidos atendendo
a que o primeiro € um local de influéncia directa do trafego automoével e o segundo é
considerado pela APA (Agéncia Portuguesa do Ambiente) um local “de fundo”. Os dados ai
recolhidos foram comparados e/ou completados com os dados recolhidos por essas
estacbes de monitorizacao, relativos a outros poluentes. Foram também utilizados os dados
meteoroldgicos, fornecidos pelo Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera (IPMA) a data
designado por IM (Instituto de Meteorologia) essenciais para a correlagdo com os teores de
poluentes na atmosfera.

Os dados foram sujeitos a procedimentos de tratamento estatistico como a andlise

de componentes principais (ACP/PCA) e analises de correlacdo. Foram também calculadas
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as incertezas associadas aos resultados bem como as bandas de disperséo e intervalos de

confianga superiores e inferiores das respectivas calibracdes.

A estrutura da tese é composta pelos seguintes pontos:

© 00 N o 0o b~ W DN P

. Introducéo;

. Amostragem;

. Técnicas analiticas;

. Procedimentos experimentais;

. Discusséo de resultados;

. Analise integrada dos resultados;
. Perspectivas futuras;

. Anexos;

. Bibliografia.
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[Esta pagina foi deixada intencionalmente em branco]
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Amostragem

2.1.Introducéao

No procedimento analitico de medicao quimica (CMP — Chemical Measurement
Process) poderdo considerar-se varios subpassos de operacbes preliminares. A
amostragem, 0 armazenamento, a preservacao e o tratamento da amostra sdo algumas das
operacfes preliminares que envolvem uma participacdo activa do operador e geralmente
sao dificeis de automatizar (Kellner et al, 2004).

A amostragem pode ser considerada a primeira etapa das operagfes preliminares
do CMP, contudo muitos autores consideram-na como um passo separado do processo
analitico (Kellner et al, 2004).

A amostragem pode ser definida de diferentes formas, consoante o seu objectivo:

1. O procedimento pratico usado para seleccionar uma Unica ou varias

porcdes (aliquotas) a partir do material (objecto) em estudo;
2. Aligacado entre o objecto e as outras etapas do processo analitico;

3. A forma de alcancar a representatividade dos resultados analiticos no
gue se refere a um conjunto especifico de caracteristicas do objecto,
tendo em conta as caracteristicas em analise e as informacdes

necessarias sobre o assunto.

A amostragem reveste-se de uma importancia inegavel na qualidade dos resultados
analiticos, pois uma amostragem incorrecta e ndo representativa do objecto em estudo pode
conduzir a um resultado que ndo descreve com exactiddo a situacao real do assunto em

causa, independentemente da precisdo analitica do resultado.
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2.2. Factores limitantes da amostragem

A amostragem, pela sua complexidade podera ndo ser uma operacao de facil
implementacdo. Na verdade, a amostragem adequada implica superar varios problemas que
a tornam uma das operacbes mais dificeis da CMP. As principais fontes de

problemas/limitacdes da amostragem sao:

1. Definicdo de objectivos: o rigor e a precisdo definem a informacéo
guimica necessaria para resolver o problema analitico abordado e,

portanto, o objectivo da amostragem;

2. Caracteristicas do objecto: a natureza e as propriedades do objecto
alvo (heterogeneidade, estado de agregacdo, composicao,
estabilidade, disponibilidade e distancia ao laboratério de analise),
sdo muito importantes para a amostragem. Uma falha de
uniformidade espacial e/ou temporal no objecto alvo é um dos

maiores obstaculos para esta operacédo analitica.

3. No procedimento experimental:

a. O plano de amostragem deve estar devidamente
estabelecido tendo em conta a realizacdo da analise, que
pode ser no local de recolha da amostra ou no laborat6rio;

b. O ndamero, a dimensdo e o local de recolha das amostras
deve garantir um grau elevado de representatividade do
local amostrado e estar concordante com o procedimento de
andlise previamente estabelecido;

c. O procedimento de amostragem deve garantir a

preservacao e o transporte da amostra.

Em resumo, de forma a minimizar os aspectos que podem limitar um procedimento
de amostragem eficaz, uma vez que este é um aspecto importante da CMP, este deve ser
concebido com todos os detalhes e deve ser constantemente gerido e avaliado ao longo de
todas as suas etapas (Kellner et al., 2004).
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2.3. Abordagens para arealizagéo de planos de amostragem

O plano de amostragem bem definido compreende varias etapas que podem
envolver a seleccdo, recolha, armazenamento, transporte e preparacdo da amostra
recolhida. Por essa razdo ha que planear programas de amostragem com definicdo clara
dos seus objectivos, pois eles sdo os factores principais na escolha dos locais de
amostragem, da sua frequéncia, da duracéo, dos procedimentos a utilizar. O tratamento das
amostras e o0 método de andalise poderdo também condicionar o procedimento de
amostragem.

Os objectivos do plano de amostragem variam, dependendo da area em estudo e

do problema em analise. Alguns exemplos no ambito da analise ambiental:

1. Determinacdo do destino e forma de transporte de poluentes e

avaliagdo da eficiéncia de sistemas de saneamento;

2. Deteccéo de libertacbes acidentais e avaliagcdo do risco e toxicidade

para os ecossistemas;

3. Quantificacdo de poluentes introduzidos no meio ambiente por
emissdes, descargas (de aguas residuais ou outras) com o intuito de

cumprir os requisitos regulamentares;

4. Quantificacdo de poluentes para avaliacdo dos graus de poluicdo e

identificacdo de tendéncias a curto e longo prazo (Zhang, 2007).

Contudo, seja qual for a area em estudo, um plano de amostragem deve responder

a curtas quest()es como:

Onde? (locais de onde as amostras devem ser recolhidas);
Quando? (frequéncia de amostragem nos locais previamente definidos);
Quantas? (numero de amostras a serem recolhidas);

Que tamanho? (a massa ou volume da amostra a ser recolhida);

A A

Como? (a forma como cada amostra vai ser obtida, transportada e

armazenada).
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2.1
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As etapas de um plano da amostragem podem ser resumidas no esquema da figura
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Figura 2.1 — Etapas do plano de amostragem (adaptado de Moura, 2005).

As abordagens para a amostragem podem ser de dois tipos consoante esta
dependa ou nao de critérios de probabilidade (estatisticos).

Na amostragem que tem por base critérios ndo probabilisticos, partes do objecto
sdo assumidos como tendo uma probabilidade nula de serem recolhidos. A amostragem nao
probabilistica pode ser intuitiva ou orientada. Na amostragem intuitiva, o analista, com base
na sua experiéncia escolhe o objecto e respectiva por¢cdo a ser amostrada para posterior
tratamento e analise. A amostragem orientada € escolhida quando o problema de andlise
requer um plano de amostragem bem definido e altamente especifico, como por exemplo a
andlise de metais em diversas matrizes ambientais (particulas, solos, 4gua naturais).

Na amostragem com abordagem probabilistica esta depende de parametros
estatisticos que permitem estabelecer um conjunto de regras especificas para a recolha do
objecto amostrado. Este tipo de amostragem é a mais adequada quando a informacéo
disponivel sobre o objecto de recolha é insuficiente assumindo-se que nao existe
uniformidade na composicao do objecto sendo este bastante heterogéneo.

A abordagem probabilistica pode ser sistematica ou aleatéria. Na amostragem
sistematica as amostras sao recolhidas em intervalos espaciais e/ou temporais especificos
de acordo com o plano de amostragem definido. Este € o método de amostragem mais
utilizado. Normalmente o objecto amostrado pode ser dividido usando dois tipos de modelos.
O modelo de area quadrangular, frequentemente utilizado para dividir o objecto em porcdes
de forma regular, e o de forma triangular, menos utilizado (Cicchella et al., 2003; Stoeppler,
1997).

No modelo quadrangular, as amostras podem ser recolhidas de forma sistematica
em cada ponto (figura 2.2 a)) ou usando um modelo misto, sistematico - aleatdrio,

representado nas figuras 2.2 b) e c). No modelo de amostragem representado na

76



Capitulo 2 - Amostragem

figura 2.2 b) a amostra pode ser seleccionada a partir de qualquer ponto sobre a superficie

da grelha, ja no modelo representado na figura 2.2 ¢) podem ser recolhidas varias amostras

do mesmo ponto da grelha.

Figura 2.2 — Modelo de amostragem probabilistica: a) sistematico b) e c) aleatério (adaptado de Kellner
et al., 2004).

Em amostras ambientais que tém de ser recolhidas em largas areas a amostragem

deve seguir um modelo em forma de W ou X, como esta representado na figura 2.3 a) e b).

><

Figura 2.3 — Modelo de amostragem probabilistica: a) sistematico em W b) aleatério X (adaptado de Kellner et
al., 2004).

Quando a localizacdo da fonte de um dado analito é conhecida ou suspeita, mas a
extensdo da poluicdo ndo é conhecida (Stoeppler, 1997), é utilizado um modelo de circulos
concéntricos (figura 2.4), aplicados perto da fonte, para se proceder a recolha da amostra

(Kellner et al, 2004; Stoeppler, 1997).

Figura 2.4 — Modelo de amostragem probabilistica em circulos concéntricos (adaptado de Kellner et al., 2004).

As abordagens para a realizacdo da amostragem podem ser resumidas no

esquema da figura 2.5.
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Figura 2.5 — Principais tipos de abordagem de amostragem (adaptado de Kellner et al., 2004).

E de referir que na abordagem probabilistica a amostragem pode ser realizada néo
apenas de forma sistematica ou aleat6ria mas assumir uma mistura de ambas. Salienta-se
ainda que quer na abordagem probabilistica quer na ndo probabilistica a amostragem é
baseada em protocolos e realizada de forma estratificada, indicando-se o numero de

amostras a realizar em cada local.

2.4. Erros de amostragem

Como nos outros passos do processo analitico, a amostragem pode ser sujeita a
uma estimativa de erro elevada. Esses erros podem ser de dois tipos: erros sistematicos, de
fonte identificavel sendo possivel a sua eliminagcdo, e erros aleatérios, de fonte
desconhecida, impossiveis de eliminar (Zhang, 2007).

Os erros sistematicos podem surgir de deficiéncias bem definidas no procedimento
de amostragem, como por exemplo a utilizacdo de equipamento inapropriado para a
amostragem, condicbes de armazenamento inadequadas, ganhos ou perdas de analito
através da interac¢do da amostra com as paredes do recipiente de transporte. Estes erros
tém impacte directo na exactiddo dos resultados, introduzindo um desvio positivo ou
negativo adicionando desta forma erros sistematicos provenientes de outras etapas do
processo analitico.

Os erros aleat6rios resultam da variabilidade inerente ao processo de amostragem
e em especial a heterogeneidade da amostra. Desde que a heterogeneidade esteja
conforme a distribuicdo gaussiana, esses erros podem ser quantificados. Os erros aleatérios

tém influéncia directa na precisao do resultado e sédo expressos como um desvio padrao.
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Os erros aleatorios podem ser minimizados estimando o numero 6ptimo de

amostras e a quantidade a ser retirada para realizacdo da analise.

2.5. Tipos de amostras

As amostras podem ser classificadas de acordo com dois critérios. Na forma como
é realizada a recolha, tendo por base o tipo de abordagem utilizado para a amostragem; e
tendo por base o tamanho e a proximidade da amostra com o alvo de amostragem.

Na figura 2.6 podem ver-se varios tipos de amostra classificados de acordo com os

dois critérios acima definidos.

Aleatéria

Sistematica

Selectiva ou orientada

{ Forma de recolha F

Estratificada ‘
|

Por conveniéncia

Baseada em protocolos

Tipos de amostras
|

Individual |
|
Primaria Replicada |
|
Reduzida
Tamanho e _ Composta |
= proximidade com o J

alvo amostrado Laboratorial

Teste

Figura 2.6 — Principais tipos de amostras (adaptado de Kellner et al., 2004).

Uma amostra representativa, que simula o mais possivel a composicao e
propriedades de todo o material, pode ser individual ou composta com dois ou mais
incrementos. A amostra representativa, que € preferencialmente efectuada através de
recolha directa do material a analisar, é aquela que mantém intacta as caracteristicas do
sistema global.

Relativamente a amostra selectiva ou orientada, esta é realizada quando existe

uma probabilidade de encontrar o analito pretendido nas areas em estudo. A amostra
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protocolo é realizada quando existem procedimentos previamente acordados por
regulamentacdes institucionais.

Quando se querem eliminar os erros relativos a seleccdo da amostra pode
escolher-se uma amostra aleat6ria onde a recolha é realizada ao acaso e por fim quando se
tém efeitos sistematicos, como o tempo ou a temperatura, podem recolher-se amostras de
forma sistematica, sendo a recolha realizada de acordo com um plano sistematico e
adequado as condi¢cdes em questéo.

A utilizacdo de uma amostra reduzida € o resultado de uma divisdo sistematica da
amostra inicial em por¢des mais pequenas, mantendo a sua representatividade. A reducéo
da quantidade/tamanho da amostra €é feita usando equipamentos/procedimentos
adequados. No caso de amostras sélidas a reducdo da amostra envolve procedimentos de
divisdo, homogeneizacao, trituracdo e peneiracao.

O processo de reducdo da amostra inicial pode também ser utilizado na obtencéo
de uma amostra composta. A amostra composta é obtida pela mistura de varias amostras
individuais com o objectivo, por exemplo, de determinar uma composi¢cdo média do local
amostrado.

Na figura 2.7 esta representado um esquema de classificacdo das amostras de

acordo com o seu tamanho e proximidade a amostra inicial.

Amostra

inicial

Amostras

primarias

Amostra
composta

Am ostra (_je

laboratério

Procedimentos de preparacdo da amostra

Amostras
de andlise

Amostra
Teste

0 <«

Figura 2.7 — Classificacdo das amostras de acordo com 0 seu tamanho e proximidade com a amostra
inicial (adaptado de Kellner et al., 2004).
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Pode concluir-se que a teoria da amostragem estuda as relacdes existentes entre
uma populacdo e as amostras extraidas dessa populacdo. E atil para avaliacdo de
grandezas desconhecidas da populagédo, ou para determinar se as diferencas observadas
entre duas amostras sao devidas ao acaso ou se sédo verdadeiramente significativas.

E importante referir que os resultados analiticos podem depender do método
analitico utilizado mas sdo sempre dependentes do método de amostragem. Um
procedimento analitico correcto e conduzido adequadamente nédo resolve o problema de um

procedimento de amostragem inadequado e mal executado.

2.6. Amostragem em diferentes matrizes

Na pratica a escolha do procedimento de amostragem depende do local de
amostragem, da matriz amostrada, da amostra e das suas caracteristicas fisico-quimicas,
entre outras. Cada problema analitico em geral, e cada amostra de analito em particular,
requerem a implementagéo de procedimentos de amostragem dedicados e a utilizagédo de
equipamentos especificos. Para realizar uma amostragem o mais representativa possivel do

objecto em estudo é necessario responder a 4 questbes essenciais:

Que tipo de informacé&o se quer obter?
Porque é necessaria essa informagdo?

Para que servirdo os resultados?

DR

Quais as acc¢bes que se seguirdo?

Em seguida sera feita uma breve discricdo da amostragem nas diversas matrizes

utilizadas neste trabalho.

2.6.1. Solos

Na amostragem de solos para o estudo da poluicdo num determinado local, o
objectivo é a colheita de uma por¢éo de solo representativa do local a ser estudado.

Na amostragem de solos existem varios factores a ter em conta, onde se incluem o
modo (aleatério ou sistematico), o local (se sujeito a poluicdo ou descarga), o tipo de solo
(ex.. arenoso, argiloso), o objectivo e os analitos a determinar, que condicionardo os
utensilios com os quais se procede a amostragem (escolha do material do qual é feito o

amostrador e os recipientes de recolha de amostras).
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Na literatura encontram-se diversas aproximacfes a amostragem de solos. Com o
objectivo de avaliar a potencial acumulacdo de PGEs junto a estrada, Jarvis et al. (2001) e
Whiteley et al. (2003) utilizaram nos seus estudos amostras da camada superficial do solo,
até uma profundidade de 4 cm. Tlizen (2003) amostrou solo até 15 cm de profundidade no
estudo da concentragdo de metais pesados. Gil et al. (2004) e Lin et al. (2013) realizaram
amostragens de solo até 20 cm de profundidade tendo como objectivo a avaliacdo da
qualidade de solos. E de referir que a amostragem de solos pode ser feita a diversas
profundidades quando o objectivo da analise € avaliar a mobilidade dos metais em estudo
(Madrid et al., 2006; Sherene, 2010).

Na amostragem de solos deve ser preparada uma amostra composta, quando o
objectivo do estudo for a determinacdo da composicdo média do local amostrado (Kellner,
2004; Silva, 2006).

Se o0 objectivo da amostragem for a analise de metais devem ser usados utensilios
de plastico (ex.: PVC) durante o processo de amostragem assim como no armazenamento
(Silva, 2006). Caso se utilizem utensilios de metal, os materiais com menores possibilidade
de interferéncia no resultado da analise sao, o aluminio, o aco inoxidavel e o titanio, sendo

este 0 mais adequado para analise de metais (Stoeppler, 1997).

2.6.2. Folhas

Na amostragem de plantas e folhas para andlise deverdo observar-se 0s seguintes

principios gerais:

1. Recolher o tipo de folha adequado a época do ano em que vai decorrer
a amostragem bem como ao objectivo do estudo;

2. Se existir mais do que um tipo de folha adequado, escolher o mais
abundante no local onde a amostragem vai ser realizada;
Nao se deve recolher apds chuva intensa;
Recolher a quantidade adequada de folhas, que deve rondar os 200 g
em base humida (ISSI Consulting Group, 1999);

5. Seleccionar a parte da folha a analisar de acordo com o tipo de estudo
gue se pretende realizar;

6. As folhas devem ser recolhidas para sacos de plastico escuros (para
gue o material fique ao abrigo da luz) e levadas para o laboratério num

prazo maximo de 24 h;
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7. As folhas devem ser manipuladas com todo o cuidado e o operador ndo
deve tocar na parte que sera sujeita a analise;
8. Identificar correctamente as amostras: espécie, local de amostragem e

data.

Como foi referido no subcapitulo 1.4 as plantas séo frequentemente utilizadas como
bioindicadores (Madejon et al, 2013; Rodriguez et al, 2012) em alternativa aos habituais
procedimentos analiticos de recolha de particulas aéreas. No caso das arvores determina-se
o teor médio de um dado poluente depositado nas suas folhas. Como exemplo é de salientar
0 caso da monitorizacdo do chumbo presente e depositado nas folhas das arvores (Hol et al,
1997; Silva, 2005).

2.6.3. Particulas no ar

A determinacao da concentracao de particulas na atmosfera € parte integrante da
medicdo da qualidade do ar. Actualmente existem diversos instrumentos que permitem
determinar a concentracdo de particulas no ar ambiente. Estes equipamentos podem ser
divididos em dois tipos, 0os amostradores manuais ou gravimétricos, considerados de
referéncia de acordo com as normas EN 12341.1999 e EN 14907:2005, e 0os equipamentos
automaticos.

Os amostradores gravimétricos permitem a determinacdo do teor de particulas.
Estas sdo recolhidas por método de filtracdo, usando amostradores de alto e baixo volume.
A amostragem requer tempos elevados, sendo por essa razdo que 0S amostradores
gravimétricos sdo tipicamente utilizados para a determinacao do teor médio, de PM, de 24 h.

Como amostradores de alto volume tém-se os Hi-Vol (High Volume). Estes
equipamentos sdo uma unidade compacta que inclui uma estrutura metalica de sustentacdo
e proteccdo, um dispositivo de succ¢do, um controlador de caudal e um porta-filtros. O
principio de funcionamento do amostrador de elevado caudal baseia-se na succdo de ar
(Boubel et al., 1994; Oliveira, 2006). As particulas em suspensdo no ar sao aspiradas
através da abertura circular na parte superior da cobertura. No interior da cabeca de
amostragem, o fluxo de ar é acelerado através de 9 orificios do impactor e em seguida é
dirigido para a superficie de impacto (zona de fraccionamento). Subsequentemente o fluxo
de ar é conduzido por via de 16 tubos de saida através de uma rede para o filtro sobre o
suporte do filtro (local onde as particulas se depositam). O suporte do filtro deve ser
adequado a colocacéao de filtros rectangulares com as dimensdes de 203 mm x 254 mm. A

area livre de passagem do ar amostrado através do filtro deve ser de 180 mm x 220 mm.

83



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais toxicos na cidade de Lisboa

Estas medidas correspondem a um design standard do amostrador. A morfologia da cabeca
de amostragem permite apenas a entrada de particulas de diametro inferior a 10 um. A
massa de particulas depositada é determinada pela diferenca de massa referente as
pesagens do filtro antes e apés a amostragem. O amostrador de referéncia de PM;g — HVS
(HVS - High Volume System) deve trabalhar a um caudal constante de (68 + 2) m®h.

O esquema do amostrador de PMj, — Hi-Volume System esta representado na

figura 2.8.

Regido de aceleracdo Cobertura da
/cabega do Hi-Vol

2
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volumétrico

Saida
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impactor e ficando retidas no  Nn@o atingem ofiltro @
filtro @

Figura 2.8 — Hi-Volume air sampler System - PMjo (imagem adaptada de QG-PMjg, 2015).

Com os High Volume System é possivel recolherem-se particulas de diferentes
dimensbes, PM.s, PMigou Particulas Totais em Suspenséo (PTS) (EN 12341:1999).

Amostradores de alto volume podem ser também usados para a determinacao de
outros poluentes como por exemplo os PAHs, sendo estes compostos absorvidos por

cilindros de espuma de poliuretano (PUF) colocados na tubagem central (figura 2.9 c)).
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Na figura 2.9 estd ilustrado o amostrador usado neste estudo, assim como o interior

da cabeca do amostrador, a regido de colocacdo do PUF e o suporte de filtros utilizado.

Figura 2.9 — a) Hi-Volume air sampler System PM;g (caudal de 68 m%nh), b) Interior da cabega do amostrador,
¢) regido do PUF, d) suporte dos filtros.

A Norma Europeia 12341:1999 estabelece condi¢des de funcionamento tanto para
amostradores de alto volume como para amostradores de baixo volume.

Como exemplos de amostradores de baixo volume sdo de referir os amostradores
Partisol e Gent. O método utilizado para determinacdo da concentracdo de particulas
através dos amostradores Gent € designado por método gravimétrico de baixo volume
(caudal de ar aproximado de 16 -18 I/min). Este amostrador foi desenvolvido na
Universidade de Gent na Bélgica (Maenhaut et al., 1994; Hopke et al., 1997),

encontrando-se representado na figura 2.10.
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Figura 2.10 — Esquema do amostrador Gent (adaptado de Maenhaut et al., 1994; Hopke et al., 1997)
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Com o amostrador tipo Gent, figura 2.11, é possivel recolher separadamente
fraccdo grossa (PM:s.10) € a fracgdo fina (PM2s) do material particulado inalavel através de
membranas de policarbonato, com didametro de poro de 8 e 0,4 um, respectivamente. Estas
membranas sdo colocadas em cascata no porta-filtros, acomodado no interior do
amostrador Gent.

O sistema Patrtisol, representado na figura 2.12, que permite recolher amostras
diarias de particulas em filtros, na sua configuracdo padrdo trabalha com um fluxo de ar de
1 m®/h. O amostrador pode ser equipado com uma seccéo de entrada de PMio € PM.s, bem

como uma saida para PTS.

Figura 2.11 — Amostrador do tipo Gent. Figura 2.12 — Partisol-FRM Model 2000 Air Sampler (LSA, 2015).

Segundo a norma europeia EN 14907:2005, e em conformidade com o anexo VI da
Directiva 2008/50/CE relativa a qualidade do ar, para a determinacdo de PM.s é usado o
método de referéncia gravimétrico.

A norma EN 14907:2005 permite o uso de um de dois amostradores: um
amostrador de alto volume (Hi-Vol) e outro de baixo volume. Em ambos os amostradores
gravimétricos de PM.s, 0 ar aspirado deve manter-se a um caudal constante, através de
uma entrada especialmente desenhada onde as particulas em suspensao sdo separadas,
por inércia, numa ou mais fracgées. O volume total aspirado durante um periodo de 24 h é
medido através de um contador volumétrico de gas.

Nas estacbes de monitorizacdo em Portugal, 0 método usado na medicdo da
concentracdo de PM é o método de absorcdo de raio-B, através da implementacdo de
equipamentos comerciais de medi¢cdo automatica, como o Environnement S.A Modelo:
MP101M (Environnment, 2009). Quando os raios- [ de baixa energia radioactiva séo
expostos as particulas, sdo absorvidos através da colisio com electrdes como

consequéncia da sua penetracdo no material. Assim, a quantidade de raios- absorvida
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pelas particulas é geralmente proporcional a massa da matéria atravessada pela radiacao,
independentemente da sua natureza fisico-quimica (Kim et al., 2005; Oliveira, 2006).

A determinacdo da concentracdo de particulas atmosféricas pelo método de
referéncia € mais dispendiosa e requer mais tempo do que o resultante dos métodos
automaticos. A utilizacdo de métodos automaticos permite a disponibilizacdo da informacéo
diaria ao publico em tempo util (APA, 2008).

A microbalanca de elemento conico oscilante (TEOM, Tapered Element Oscillating
Microbalance) que esta representada na figura 2.13, é também usada para a determinacao
de PMio e PM25s. O ar, pré aquecido a 50 °C, passa através de uma entrada especifica para
PMio ou PM2s. O aquecimento do ar tem como finalidade eliminar a agua das particulas. A
amostra é recolhida num filtro acoplado ao elemento vibratério da balanca oscilatoria. A
frequéncia de vibracdo monitorizada continuamente, é alterada com acumulacdo de
particulas no filtro, sendo que a massa das particulas € medida em cada dois segundos
(Cyrys et al, 2001, Charron et al, 2004).

w \
I ] Entrada do
Microbalanca de \ y fluxo de ar
elemento cénico
oscilante (TEOM)
Divisor do fluxo de ar ‘
1 31/min
13.7 I/min
\ Sensor aquecimento
Linha de /
desvio do Transdutor ’dg massa
Elemento cénico
fluxo
=) -
L Amplificador e contador
Filtros em | de frequéncia
linha L | | -
|
<———— Controlador de fluxo de
massa
Bomba de Vacuo

Figura 2.13 — Esquema do amostrador TEOM (imagem adaptada de QG-TEOM, 2015)
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A escolha dos filtros a usar na amostragem de material particulado ird depender
dos instrumentos e do tipo de analise a realizar ap0s a colheita. A seleccao tera de ser feita,
tendo em atengdo a estabilidade mecénica, quimica e térmica, a eficiéncia de recolha, a
resisténcia ao caudal, a capacidade de carga e o custo dos filtros.

Para a amostragem de PMs,, especialmente para a amostragem de elevado
volume, é necessario o uso de material filtrante resistente a fluxos elevados, a fim de manter
a velocidade do fluxo pretendido, como por exemplo os filtros de fibra de quartzo. Estes
filtros possibilitam uma boa filtragem, com alto fluxo, queda de pressdo baixa e a sua
eficiéncia de recolha para particulas pequenas é excelente. Podem ser usados quando se
pretende quantificar, por exemplo, o carbono elementar e organico (CE/CO), pois tém a
vantagem de poderem ser aquecidos a 500 °C antes de usados, o que pode ser necessario
para as medicGes da fracgdo organica, evitando brancos com elevados valores.

Para amostragens de baixo ou médio volume sdo normalmente usados filtros de
Teflon, de policarbonato. Para a analise da poeira mineral séo utilizados, preferencialmente,
filtros de membrana. Para a amostragem de metais pesados, é largamente recomendavel

usar os de Teflon ou de quartzo.

2.6.4. Aguas Pluviais

As aguas pluviais possuem teores em matéria organica relativamente baixos. No
entanto, podem apresentar concentracdes significativas de metais, alguns toxicos, devido a
sua passagem por arruamentos, auto-estradas, telhados e parques de estacionamento,
originando escorréncias pluviais contaminadas. Contudo, quando se quer avaliar a
qualidade do ar urbano, as aguas pluviais podem ser um bom indicador, quando recolhidas
directamente. Neste caso os teores de metais encontrados estardo relacionados com a
poluicdo que possa existir no ar.

A amostragem de aguas pluviais pode dar origem a amostras pontuais ou
compostas (Moura, 2005). As recolhas das amostras podem ser realizadas de forma manual
ou automatica dependendo da dificuldade de acesso ao local, duracdo da recolha,
condicdes do caudal, estratificacdo (existéncia de particulas em suspensdo, pH,
temperatura), tipo de analises, disponibilidade de meios e recursos humanos.

Os intervalos de amostragem devem ser escolhidos com base na frequéncia com
que as modificagdes ocorrem, e o humero minimo de amostras independentes que devem
ser colhidas depende dos processos temporais que se pretendem investigar e das variacdes
esperadas para 0s componentes mais relevantes. Relativamente ao volume de amostra este

depende do numero de parametros a determinar, do método a usar e da concentracdo
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expectavel dos analitos. A amostra recolhida deve ser suficiente para realizar todos os
ensaios e repeticdes de analise.

Na recolha de aguas pluviais os recipientes devem ser de plastico (polipropileno ou
polietileno de alta densidade), com excepcdo das amostras para deteccdo de mercurio que
devem ser recolhidas em recipientes de vidro escuro.

As amostras, de preferéncia, devem ser recolhidas directamente no recipiente em
gue vao ser transportadas, sendo que esse recipiente deve ser previamente
descontaminado com uma solugdo de acido nitrico a 10 %, preparada a partir de acido
nitrico 65 % Suprapur®, e passado abundantemente por agua ultra pura.

E de salientar que quando a recolha de aguas pluviais se destina a analise de

metais, devem ser tidos em atencao determinados principios:

1. Metais totais — encher o recipiente completamente e adicionar acido
nitrico até um valor de pH < 2;

2. Metais dissolvidos — filtrar no local com membrana filtrante de 0.45 um e

adicionar acido nitrico ao filtrado até um valor de pH < 2;

3. Metais particulados — guardar, no frigorifico, a membrana usada na

filtrag&o.

Em analise de aguas, o0 método de conservacédo das amostras é muito importante.
Um dos métodos utilizado é o ajuste de pH com adi¢cao de um &cido forte até se atingir um
valor de pH < 2 com o objectivo de diminuir a actividade bioldgica e quimica, prevenindo
também a floculacdo de metais e a sua adsorcédo as paredes do recipiente que contém a
amostra. Pode também fazer-se a conservacdo das amostras adicionando uma base forte
até se atingir um valor de pH > 10 de forma a retardar a actividade biol6gica e impedir a
volatilizacdo de compostos mais volateis como o H,S e HC,. Podera proceder-se a adi¢cao
de outros conservantes quimicos para inibir a actividade biol6gica, estabilizar e fixar
compostos (hidroxido de sddio e acetato de zinco) e (oxigénio dissolvido e sulfuretos)
(Moura, 2005; Stoeppler, 1997).

Os conservantes nao devem interferir com as medi¢des analiticas subsequentes e
idealmente os ensaios devem ser realizados 0 mais rapidamente possivel, pois quanto
menor for o periodo de tempo decorrido entre a colheita e a analise mais os resultados se
aproximam do valor real. As amostras devem ser mantidas a temperaturas baixas (4 °C),
uma vez que a refrigeracdo a essa temperatura, na auséncia de luz, dificulta a actividade

bioldgica.
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[Esta pagina foi deixada intencionalmente em branco]
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Capitulo 3

Técnicas Analiticas

3.1. Introducéo

Neste capitulo serdo descritos o0s procedimentos utilizados na analise das
diferentes matrizes usadas (solo, folhas de choupo, ar, agua da chuva e pé-de-estrada)
neste trabalho com o objectivo de determinar e quantificar teores de metais toxicos
existentes na cidade de Lisboa.

Serd apresentada uma introducdo a espectrometria de Absorcdo Atdmica e
Emissédo de Raios-X Induzida por Protdo, descrevendo os principios fundamentais do seu

funcionamento, os seus componentes e a sua aplicacao.

3.2. Espectrometria de Absorc¢ao Atomica
3.2.1. Introducéao

A espectrometria de absorcédo atémica (AAS, Atomic Absorption Spectrometry) foi a
técnica responsavel pelo avanco na determinacao dos elementos metalicos durante as
décadas de 50 e 60 do século XX. Esta técnica, que consistia na introducdo de uma solucéo
da amostra num atomizador com chama (FAAS, Flame Atomic Absorption Spectrometry),
através de um sistema de nebulizacdo, foi proposta e desenvolvida nos anos 50 por Alan
Walsh.

Em 1959, o russo Boris V. L'vov, introduziu o conceito de atomizagao electrotérmica
(ETA, Electrothermal Absorption), contudo, s6 em 1961, esta técnica foi publicada
tornando-se conhecida. Em 1968, Massmann produziu a cémara (forno) de grafite em
ambiente aberto, sendo por fim comercializada em 1970 (Massmann, 1968).

Na atomizacdo electrotérmica a amostra era depositada na superficie de um
eléctrodo modvel de grafite e, em seguida, introduzida num tudo de grafite aquecido
electricamente e revestido por uma folha de tantalo. Esse sistema possibilitava a atomizacéo

da amostra numa Unica etapa, fornecendo assim uma nuvem atémica mais concentrada e,
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dessa forma, uma maior sensibilidade com um consumo menor da amostra face ao método
de atomizacé&o por chama (Ribeiro et al., 2002).

Em 1969, Holak introduziu o conceito da técnica de geracdo de hidretos (HG,
Hydrides Generator), na qual a amostra acidificada, ao misturar-se com um agente redutor
reage e forma hidretos volateis de algumas espécies.

A espectrometria de absorcdo atdmica € um método de determinacéo analitica que
se baseia na medicdo da quantidade de radiacdo absorvida por atomos ndo excitados de
um elemento, no estado gasoso. A absorcdo total devida a uma transicdo do estado
fundamental para um nivel energético superior dependera assim do ndimero de atomos
presentes e do grau em que eles absorvam a radiacéo.

A elevada sensibilidade desta técnica baseia-se essencialmente, no facto de se
seleccionar um comprimento de onda caracteristico do analito cuja energia corresponda a
transicdo entre os atomos no estado fundamental e os atomos num estado excitado, ou
seja, no facto da radiacdo que incide nos atomos ser caracterizada por um comprimento de
onda correspondente a transicao mais provavel desses atomos.

As transicdes Opticas usadas em AAS séao, geralmente, entre o estado fundamental,
ou estados proximos do estado fundamental e o 1° nivel excitado. Os niveis de energia
variam de E, (estado de energia fundamental) a E, (estado de energia excitado), por
absorcéo de luz (fotdo) ou calor.

Num espectrometro de absorcdo atomica a radiacdo emitida pela fonte passa
através da camara de atomizacdo cuja funcdo principal consiste em produzir a&tomos do
elemento a analisar, sendo parte da radiacdo absorvida pelos atomos, 0 que provoca um
enfraguecimento na intensidade da radiacdo transmitida que € funcdo do numero de fotdes
absorvidos na excitacdo dos atomos presentes. Comparando a intensidade da radiacao na
presenca e na auséncia de atomos, determina-se a absorcédo total, ou seja a absorvancia.
Esta é funcdo da concentracdo de elemento na amostra, isto €, o valor da absorcéo esta
directamente relacionado com o nimero de atomos no estado fundamental, ou seja com a
concentracao do analito.

O processo de atomizagcdo mais comum passa pela utilizacdo de uma chama para
onde a solucdo do elemento a analisar é aspirada, produzindo-se de seguida um aerossol.
Este € depois injectado nhuma chama onde sdo produzidos atomos livres. Este é o método
utilizado nos espectrémetros com chama.

Na Absorcdo Atdmica com Camara de Grafite (GFAAS, Graphite Furnace Atomic
Absorption Spectrometry) a etapa de atomizacéao é feita utilizando técnicas electrotérmicas.
Este processo, pela sua eficacia, conduz a melhorias muito significativas, ao nivel da
sensibilidade e do limite de deteccdo (LD). O método analitico, utilizado no trabalho de

investigacao, sera descrito com maior detalhe no sub-capitulo 3.2.4.
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Em termos gerais, pode dizer-se que a espectrometria de absorcdo atémica € uma
técnica sofisticada que permite a determinacdo, em quantidades vestigiais (na ordem dos
mg/l para FAAS ou pg/l para GFAAS), de um grande numero de elementos metalicos.
Podem ser analisadas amostras provenientes de diversas matrizes (Sun e Wu, 2010;
Bidabadi et al., 2009), tais como solos (urbanos, agricolas, etc), sedimentos e plantas
(Sardans et al., 2011; Wei e Yang, 2010; Tuzen, 2003), fluidos biologicos (Magalh&es et al.,
2002; Zhou et al., 1999), proteina humana (Sun e Wu, 2010), alimentos (leggli et al., 2011,
Bakkali et al., 2009; Tlzen, 2003,) ou aguas de diversas origens (LOpez-Garcia et al., 2012,
Terrés-Martos et al., 2002; Karadede e Unly, 2000).

3.2.2. Analise quantitativa: Lei de Lambert — Beer

O tratamento quantitativo da absorcao de energia radiante é feito com base na lei
de Lambert — Beer, e assenta nos mesmos principios da espectrometria de radiacéo visivel
ou ultravioleta (Goncalves, 2001; Haswell, 1991). Essa quantificacdo sO6 € possivel se a
absorcdo de radiacdo estiver directamente relacionada com a concentracdo do analito.
Assim, quando o comprimento de onda da risca emitida pela fonte de radiacéo € idéntico a
um dos comprimentos de onda absorvidos pelo analito, da-se o processo de absorcéo de
radiacdo e pode calcular-se a absorcéo de luz incidente.

A lei de Bouguer-Lambert - Beer, vulgarmente conhecida por lei de Lambert-Beer é

descrita como:

A=alc (Eq.3.1)
ou

A=¢lc (Eq.3.2)

onde A é a absorvancia, | é o percurso 6ptico da radiagdo, ca concentragdo
atomica da espécie absorvente e a o coeficiente de absortividade, que representa a maior
ou menor capacidade de absorcdo de uma determinada substancia. Esta varia com o
comprimento de onda da radiacéo incidente, com o tipo de elemento a analisar e com a
temperatura. Quando a concentracdo do analito se exprime, especificamente, em
molaridade o coeficiente de absortividade passa a designar-se por coeficiente de
absortividade molar, representando-se por ¢&. Para outras unidades de concentracdo
mantém-se o termo a, e a designacao de coeficiente de absortividade.

A lei de Lambert-Beer mostra que para uma dada espécie absorvente, a um

determinado comprimento de onda, a absorvancia é directamente proporcional a
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concentracao da espécie, mantendo o comprimento do percurso Optico, ou proporcional ao

comprimento do percurso 6ptico mantendo constante a concentracao.

3.2.3. Componentes de um espectrometro de Absorcdo Atémica

Os componentes basicos usados em absorcao atdémica de chama (FAAS) e em
absorcdo atébmica com camara de grafite (GFAAS) sdo muito semelhantes (figura 3.1)
diferindo essencialmente no dispositivo de atomizacdo, podendo ser distinguidos o0s
seguintes sistemas instrumentais: de emissao, de absorcdo, de seleccdo, de deteccdo e o
de registo (Gongalves, 2001; Christian et al., 1986;).

Lampada de catodo oco Sistema de selec¢do de comprimento
de onda
Dispositivo de atomizacio Saida para registador ou
(chama ou camara de grafite) processamento de dados

|

Introducdo da amostra: Fotodetector
Aspiragdo para uma chama ou e amplificador
injeccdo numa camara de grafite

Figura 3.1 - Representacdo simplificada do posicionamento relativo dos sistemas instrumentais num
espectrometro de absorcéo atdmica (Silva, 2006).

O sistema de emissdo consiste numa fonte de radiacédo, que emite o espectro do
elemento a analisar, ou seja, emite um feixe de luz com um comprimento de onda requerido.

Das fontes de radiacdo as mais conhecidas sdo as lampadas de catodo oco. Os
componentes activos da lampada sdo o catodo, constituido ou revestido do elemento a
analisar (metal de alta pureza), geralmente na forma de um cilindro fechado numa
extremidade, com 1 cm de profundidade e de diametro, e um anodo que €, normalmente,
um fio metdlico de tungsténio (Dean, 1998). O catodo e o anodo, designados vulgarmente
por eléctrodos, encontram-se numa camara, a lampada, hermeticamente fechada que
contém um gas inerte (designado gas de enchimento), normalmente néon ou argon. Quando
se aplica, entre os eléctrodos, uma diferenca de potencial, da-se uma descarga eléctrica que

provoca a ionizacdo do gas inerte, e os ides positivos resultantes colidem com o catodo. O
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choque faz com que os atomos do metal que reveste o catodo passem para a fase gasosa,
e sejam posteriormente excitados por colisdo com os electrdes resultantes da ionizacao do
gas raro e com alguns atomos néo ionizados do proprio gas inerte. Quando regressam ao
estado fundamental, os &tomos do elemento que constitui 0 catodo emitem a sua radiacao
caracteristica (luz monocromatica). A intensidade da radiacdo é proporcional a corrente
eléctrica aplicada na lampada. Na figura 3.2, apresenta-se um esquema de uma lampada de

catodo oco.

Anodo

- Né A
Contactos eléctricos / eon ou Argon

N/
/\ // Janela de quartzo

Invélucro de vidro Céatodo oco

Figura 3.2 - Representacdo de uma lampada de catodo oco (Silva, 2006).

Outra fonte de radiacdo possivel de utilizar é a lampada de descarga sem
eléctrodos (EDL, Electric Discharge Lamps). Estas lampadas consistem em tubos de
quartzo selados, de varios centimetros de diametro e com alguns miligramas do elemento
em estudo na forma de metal puro ou halogeneto. O argon, que esta no interior da lampada
a pressao reduzida, é acelerado pela alta-frequéncia (o tubo é introduzido numa bobina de
um gerador de corrente alterna a alta frequéncia) do campo até ter energia suficiente para
excitar o a&tomo de metal. Como o préprio nome indica ndo tém eléctrodos. A energia é-lhe
fornecida por um campo de radiacdes na zona da frequéncia radio ou microondas.

Na figura 3.3, apresenta-se um esquema de uma lampada de descarga sem

eléctrodos.

Argon existente no interior da célula de silica

| Célula de silica contendo o sal do elemento a analisar

v \%

Tubo selado Janela de quartzo

. A Lampada
Bobina de alta frequéncia P

com suporte ceramico

Figura 3.3 — Representagdo de uma lampada de descarga sem eléctrodos (adaptado Silva, 2006).
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O sistema de absorcao é formado, essencialmente, pelo vapor atémico gerado na
chama (atomizador com chama) ou na camara de grafite (atomizador electrotérmico), que
vai absorver parte da radiacdo do mesmo comprimento de onda emitida pela fonte. Este
sistema compreende, ainda, todos os dispositivos envolvidos na producdo do vapor atémico,
tais como, a chama, o queimador (onde se produz a chama), a cAmara de nebulizacdo, os
capilares de aspiracéo da solugéo, os sistemas de injeccdo, os reguladores de pressao dos
gases, combustivel, comburente ou outros, o sistema de exaustdo de gases de combustéo.

O sistema de seleccdo engloba o dispositivo de seleccdo da risca espectral
pretendida, constituido por um filtro ou monocromador de prismas ou rede, bem como a
fenda de saida e outros acessorios mecanicos.

O sistema de deteccdao no qual a risca seleccionada é enviada ao detector
(fotodetector ou um tubo fotomultiplicador), converte a corrente de fotbes numa corrente de
electrdes (corrente eléctrica), ou seja, o sinal luminoso é convertido num sinal eléctrico.

O sistema de registo, processa o sinal produzido. Este sistema pode ser um ecr4,
uma impressora ou, actualmente um computador, entre outros (Goncalves, 2001; Beaty, et
al., 1993; Haswell, 1991).

3.2.4. Espectrometria de Absorcdo Atomica com Camara de Grafite
3.2.4.1. Introducéo

Na espectrometria de absorcdo atdbmica com camara de grafite (GFAAS), as
solucdes sdo atomizadas na camara de grafite, onde um pequeno volume das mesmas é
injectado dando-se a sua atomizacdo a custa do calor gerado pela aplicacdo de uma
diferenca de potencial (ddp) entre dois contactos eléctricos ligados as extremidades da
camara de grafite. Esta ddp origina a passagem de uma corrente eléctrica e consequente
aquecimento por efeito de Joule da cAmara de grafite vaporizando assim a amostra.

As dimensdes tipicas de uma camara de grafite sdo de 5 cm de comprimento por
8 mm de diametro (ou menores), o que é suficiente para a atomizacdo de 1 mg de soélido ou
de 5 a 30 ul de solucao (figura 3.4). A camara de grafite € ajustada aos dois contactos
eléctricos localizados nas suas duas extremidades.

A grafite foi escolhida para material de construgcdo das camaras devido a sua
elevada condutividade eléctrica e resisténcia a temperaturas elevadas. A camara é
constituida por grafite revestida a grafite pirolitica, o que faz com que as perdas por difuséo
dos atomos no substrato sejam minimizadas. Este modelo de camaras de electrografite
revestidas piroliticamente é designado por camaras piroliticas. Estas camaras tém

vantagens relativamente as ndo revestidas, permitindo a utilizacdo de temperaturas de
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calcinacdo e atomizacdo mais elevadas, reduzir as perdas de vapor aumentando o tempo de
residéncia dos atomos na camara e desta forma aumentar a sensibilidade do método

(Ribeiro, 2005). Comercialmente sdo designadas por Extended Life cuvette (ELC).

Orificio de introdugdo da amostra
i

Percurso da radiacédo ®
—
Camara de grafite

Hi
[FEEEERE
@ SR

Aquecimento eléctrico

Figura 3.4 — Representagdo esquematica e fotografia de uma cAmara de grafite Thermo Scientific™
Extended Lifetime Cuvettes (ELC), (Silva, 2006).

As ELC apresentam o inconveniente do revestimento ir desaparecendo
progressivamente ao longo do tempo de andlise, expondo a electrografite, por essa razéo
mais recentemente surgiram as camaras totalmente piroliticas (Ribeiro, 2005).

Na figura 3.5 representa-se o esquema pormenorizado de um atomizador de

camara de grafite montada no espectrometro de absorcdo atémica.

Suporte do forno de grafite  Orificio de insergéo
das solugdes

Contactos eléctricos
Janela 6ptica
Janela 6ptica

Feixe de luz <

Céamara ou tubo de grafite

Contactos eléctricos o 3
Fluxo de gas interno (argon)
Bloco de arrefecimento

Figura 3.5 — Representagdo esquematica do atomizador de cAmara de grafite (adaptado de Kauer, 2008, Silva,
2006).
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Com este tipo de atomizacdo consegue-se que quase toda a amostra colocada na
camara de grafite seja atomizada aumentando a eficacia e diminuindo a quantidade de
amostra necessaria para a analise.

Uma das grandes vantagens desta técnica diz respeito ao facto de se trabalhar em
atmosfera inerte. Desta forma evita-se a formacédo de oxidos e a desintegracdo da camara
de grafite por oxidacao do préprio material.

Como tal, o sistema de absor¢cédo contém duas correntes de gas inerte, uma interna
e outra externa. A interna tem como funcdo transportar os gases produzidos pela matriz
durante a fase de aquecimento, enquanto a externa evita a entrada de ar que levaria a
incineracdo da camara.

Por outro lado, a introducdo de volumes fixos de amostra ou padrbes na camara de
grafite, faz com que a influéncia de propriedades fisicas como a viscosidade ou a tensdo
superficial se torne nula, ao contrario do que acontece no método de chama, em que
durante o periodo de aspiracdo o volume introduzido pode variar e, consequentemente,
provocar oscilagbes no sinal lido. Também a desvantagem de uma pulverizacdo ou
nebulizacdo insuficiente € evitada, uma vez que a amostra € introduzida directamente na
camara aumentando, inclusivamente, o tempo de residéncia dos atomos no percurso
luminoso que melhora, consideravelmente, a sensibilidade do método em relacdo a
absorcao atébmica com chama.

Tal como no método de chama, a atomizacdo é um passo de extrema importancia
em absorcdo atomica com camara de grafite. O processo pelo qual uma populacdo de
atomos livres é formada na camara assenta num controlo rigoroso do aquecimento desta, e
engloba cinco fases (Metcalfe, 1994; Dean, 1998).

A primeira fase, fase da secagem, assegura a dessolvatacdo da amostra e
evaporacado do solvente, eliminando-se algum efeito interferente que este possa ter, antes
da atomizacdo do elemento em andlise. Este passo é normalmente efectuado mantendo a
temperatura da camara de grafite ligeiramente acima do ponto de ebulicdo do solvente (no
caso da agua podera rondar os 110 °C) durante um intervalo de tempo adequado.
Elementos que tenham um ponto de ebulicdo elevado (como acidos, por exemplo) devem
ser removidos de forma semelhante hum segundo passo de temperatura. Nesta fase o
caudal de argon deve estar ligado (caudal médio de 0.2 a 0.3 I/min) para manter a atmosfera
inerte e evitar que a propria camara de grafite reaja formando éxidos.

O tempo de secagem é influenciado pela complexidade da matriz da amostra e pelo
volume injectado, sendo aconselhavel, quando em presenca de matrizes complexas, a
reducdo da velocidade de variacdo da temperatura, principalmente no final do processo de
secagem, variando entre 15 segundos para um volume de 10 pl a 60 segundos para um

volume de 100 pl.

98



Capitulo 3 — Técnicas Analiticas

O tempo da primeira fase podera ser divida em dois, dando origem a duas subfases
de secagem, em que na primeira ha um ligeiro aumento da temperatura até se atingir a
temperatura de secagem, para que a temperatura aumente gradualmente, e, um segundo
patamar em que a temperatura se mantem constante durante um certo periodo de tempo.

A segunda fase, fase da calcinacdo, assegura a remoc¢ao ou minimizacdo dos
efeitos de matriz. Nesta fase sdo destruidos os componentes organicos da matriz da
amostra utilizando-se temperaturas entre 350 e 1500 °C. Numa situagdo ideal os
componentes organicos da matriz sdo totalmente removidos, podendo o elemento ser
determinado sem interferéncias. No entanto, neste passo iSso nem sempre € possivel,
recorrendo-se, para tal, a adicdo de modificadores quimicos. Também aqui o caudal de
argon deve estar ligado.

Na terceira fase, fase da atomizacdo, ocorre a dissociacdo das espécies
moleculares do analito e a formacéo dos atomos livres. A temperatura da camara de grafite
situa-se entre os 1000 °C (cadmio), 1900 °C (chumbo) e os 2500 °C (niquel e crémio),
permitindo a atomizacéo da espécie de interesse. E apenas nesta fase final da atomizac&o
gue a absorcao de radiacao pelo vapor atdbmico € medida, e o caudal de argon tem de estar
desligado.

A obtencdo do espectro de absorcdo atébmico passa pelas seguintes etapas,
esquematizadas na reacgéao 3.1.

excitagio

dessolvatagéo sublimacéo atomizagéo —_— . .
—— MX() ——— MX(y) ——— M) + X(gy—— My + X (R3.1)

M(H,0)*X™ 40
Quando a atomizacdo ocorre em atmosfera de argon, o processo envolve

predominantemente a dissociacéo térmica de 6xidos de acordo com a reaccao 3.2 (Ribeiro
et al., 2002).

T 1
MOy & Mgy + 5 05g) (R.3.2)

A quarta fase, fase de limpeza da camara de grafite, € de elevada importancia uma
vez que a permanéncia de restos da amostra anteriormente analisada pode influenciar,
negativamente, os valores posteriormente obtidos. Neste passo, a temperatura hormalmente
utilizada é de 2500 °C, podendo ir aos 2600 °C durante um periodo de tempo reduzido mas
suficiente para o valor da absorvancia voltar a linha de base. Nao devera no entanto exceder

0s 5 segundos.
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A Ultima fase do programa de atomizacdo consiste no arrefecimento da camara
para depois se reiniciar o processo (Dean, 1998; Gongalves, 2001).

Os programas de temperatura utilizados dependem da volatilidade do elemento a
analisar e da matriz. Sdo geralmente constituidos pelas cinco fases referidas: secagem,
calcinacdo, atomizacao, limpeza e arrefecimento. Na figura 3.6 mostra-se um exemplo de

um perfil de temperaturas utilizado para a atomizagéo do chumbo.

2500 1
Temp (°C) Limpeza do forno
2000 Atomizacédo
1500 - A[refecimento da
camara
10001 Calcinacao
500 -
23Secagem
123Secagem
O T T T T T T T T i
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (S)

Figura 3.6 — Representacdo do perfil de temperaturas utilizado na atomizacao do chumbo.

Para a definicdo dos perfis de pré-tratamento e atomizacdo, é necessario realizar
um estudo extensivo dos ciclos de temperatura até se chegar a seleccao correcta dos perfis.
O programa de atomizacdo pode variar das amostras reais para os padrdes, uma vez que a
temperatura de volatilizacdo de um elemento pode alterar-se quando em presenca de outros
sais inorganicos.

A sensibilidade deste método depende de alguns factores como o gas de arraste
utilizado e o tempo de atomizacdo. O gas de arraste tem de apresentar uma elevada pureza,
recorrendo-se geralmente ao argon uma vez que nao ataca a camara de grafite a altas
temperaturas, ndo causando desta forma interferéncias de fundo durante a andlise,
evitando-se a formacédo de 6xidos devido a sua presenca. O tempo da atomizacdo pode
influenciar o processo de atomizacao, existindo uma diminuicdo na formacédo dos atomos

livies com 0 aumento do tempo de atomizagéo.
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Na técnica de GFAAS, o sinal de absorvancia é um pico, como se pode ver na
figura 3.7. A producdo dos atomos e 0 aparecimento dos mesmos no percurso optico, levam
ao aparecimento do sinal de absorvéancia. O sinal pode ser avaliado em termos da sua altura

ou area (absorvancia integrada).

Sinal total
08 Sinal

Corrigido

§ Ruido de fundo //

Figura 3.7 — Pico de resposta do equipamento num programa de atomizagdo para o chumbo (retirado do
software do equipamento SOLAAR).

3.2.4.2. Interferéncias e correccoes

Em GFAAS, devido a remoc¢do do solvente e constituintes da matriz antes da
atomizagdo do elemento a analisar, as interferéncias séo menos significativas do que em
FAAS. Quanto mais efectiva for esta remocéao, mais livre de interferéncias sera a analise. No
entanto, este método, como qualquer outro método, ndo esta livre de interferéncias (Dean,
1998).

Existem quatro factores que podem influenciar a precisdo do método de GFAAS e
gue sao: o tipo de camara de grafite, a influéncia dos solventes, a natureza quimica da
amostra e o uso de micropipetas.

A camara de grafite seleccionada para a analise deve ter em conta o tipo de
amostra em estudo e a temperatura de atomizacdo, uma vez que estes podem levar a
degradacdo da camara. A camara de grafite podera desenvolver um efeito de memaria e
apresentar perdas, o que levaria a leituras incorrectas, justificando a importancia do caudal
de gas de arraste e 0 seu grau de pureza, bem como o programa de temperaturas definido.

Outro factor que pode influenciar a precisdo dos valores € o posicionamento da gota na
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camara. Para que os valores apresentem uma boa precisdo é importante que a gota seja
introduzida de uma forma reprodutivel (Havezov, 1996; Goncalves, 2001).

A influéncia que os solventes podem ter na precisao dos valores esta relacionada
com o estado da camara ao longo do periodo de analise, pois alguns solventes podem levar
a deterioracdo da camara.

A natureza quimica da amostra pode igualmente afectar a preciséo da analise, uma
vez que podem fazer parte da sua constituicdo compostos, como por exemplo cloretos que,
devido ao baixo ponto de ebulicdo que apresentam, podem levar a ocorréncia de perdas.
Compostos como nitratos e sulfatos sdo menos volateis, pelo que, na sua presenca, ndo
ocorrerdo perdas do elemento em andlise (Gongalves, 2001).

A determinacdo de um elemento com camara de grafite € realizada utilizando um
volume reduzido de amostra, pelo que a medicao desta € uma fonte de imprecisao. A forma
de reduzir a contribuicdo dessa imprecisdo consiste na utilizacdo da mesma ponta de
injeccdo (designada por tip) na analise de um conjunto de valores. Contudo, e sempre que a
amostra apresente uma elevada viscosidade ou haja uma utilizagdo prolongada do tip,
poderdo ocorrer variagdes nos volumes medidos justificando-se assim a importancia do
posicionamento da gota na camara de grafite.

Uma vez que a quantificacdo das amostras € realizada por comparacdo com
padrées, poderdo surgir na amostra factores que possam levar ao aparecimento de
interferéncias de diferentes tipos (fisicas, quimicas, de ionizacdo e de fundo e espectrais).

As interferéncias fisicas sao devidas a propriedades como a viscosidade ou a
tensdo superficial da solucdo em analise, sendo no caso da tensdo superficial pouco
significativas. No entanto, as diferencas fisicas entre padrbes e amostras, se estes ndo
tiverem a mesma matriz, podem conduzir a erros de pipetagem, sobretudo para volumes da
ordem dos microlitros.

As interferéncias quimicas estdo relacionadas com a perda das espécies volateis
na etapa de calcinacdo (dissociacdo dos compostos em atomos), o que leva ao uso de
modificadores de matriz. Estas interferéncias passam pela formacédo de compostos volateis
contendo o elemento a analisar perdidos numa fase anterior & atomizacéo do analito.

Metais como o chumbo, o estanho ou o zinco séo algumas espécies que formam,
por exemplo com o ido cloreto, compostos volateis eliminados numa fase prematura do ciclo
de temperaturas. Este efeito pode ser minimizado pela utilizacdo de modificadores de matriz
gue provocam a retencdo dos compostos mais volateis até se atingir o passo da
atomizacdo. Por outro lado, pode verificar-se a formacdo de compostos estaveis com a
espécie a dosear que ndo sao totalmente atomizados a temperatura seleccionada (Dean,
1998).
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Por fim, a formacéo de carbonetos com a superficie interna da camara de grafite,
ou com produtos resultantes da calcinacdo da matriz da amostra (como por exemplo
pequenas particulas de carbono), pode ser minimizada através de uma limpeza adequada
da camara de grafite, pela optimizacdo do programa de temperaturas, revestindo o interior
da camara com tantalo e/ou carbono por electrodeposi¢do ou ainda utilizando uma camara
de atomizacdo de material diferente, como o tungsténio (Dean, 1998; Maijidi et al., 2000;
Zhou et al., 2002).

Existem outras interferéncias de natureza quimica que podem surgir uma vez que
poderdo ocorrer reaccdes quimicas entre as diferentes espécies presentes, como a
formacdo de halogenetos volateis ou a diminuicdo no sinal de alguns elementos devido a
presenca de acido perclorico. Os acidos podem influenciar a analise uma vez que estes
poderdo favorecer a formacdo de compostos volateis. A questdo das substancias volateis
pode ser prevenida por adicdo de um modificador de matriz em excesso, como € 0 caso, por
exemplo, do nitrato de aménio, retendo os compostos volateis até ao passo de atomizacdo
(Dean, 1998; Volynskii, 2003).

Neste caso o produto formado, cloreto de amonio, volatiliza durante a fase de
calcinacdo, permitindo a presenca do analito na amostra até ser atingida a fase de
atomizagao.

No que diz respeito as interferéncias de ionizacdo na camara de grafite, estas ndo
sdo significativas uma vez gque existe uma grande pressao parcial em electrbes no interior
da cAmara.

Em ETAAS (Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry), as interferéncias
guimicas tém sido minimizadas pela utilizacdo de atomizadores aquecidos
transversalmente, pelo uso de plataformas como suporte de atomizacéo e por modificadores
guimicos.

As interferéncias espectrais, que acontecem quando componentes da matriz
absorvem a um comprimento de onda muito préximo do analito, sdo raras.

As interferéncias de ruido de fundo, séo resultantes da dispersao da radiacdo
incidente ou absorcdo ndo atomica na camara de grafite. Nesta técnica este problema é
bastante significativo devido ao elevado tempo de residéncia da amostra no percurso
luminoso. Torna-se por isso essencial corrigir o ruido de fundo, o que pode ser conseguido
utilizando, por exemplo, uma lampada de deutério. E ainda de referir que estas
interferéncias estdo relacionadas com a impossibilidade de comparacdo com riscas
espectrais proximas. Estas poderdo ser atenuadas com a reducdo da quantidade de
amostra em analise, 0 aumento da temperatura, do tempo de pré-tratamento e do caudal de
gas de arraste, ou utilizando uma rampa de atomiza¢do em vez de uma atomizacao rapida,

diminuindo desta forma a absorvancia de fundo, ou por modificacdo da matriz. Esta Ultima
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pode ser realizada de dois modos distintos, com o pré-tratamento da amostra, que leva a
oxidacao da matéria organica num processo de digestédo acida ou por degradacdo em mufla.
Pode ainda recorrer-se a outras técnicas como a permuta iénica ou extracgao por solventes.

Outra forma de se ultrapassar a interferéncia da matriz consiste em tornar o

elemento em analise menos volatil ou aumentar a volatilidade da matriz da amostra.

3.2.4.3. Modificadores quimicos

A modificacdo quimica é o termo utilizado para designar o processo através do qual
se estabiliza o analito ao longo do programa de temperaturas, até que a fase da atomizacao
seja atingida (Zhou et al., 2002). As principais fungcbes de um modificador podem ser

resumidas nos seguintes pontos (Tsalev et al., 2000):

1. Promover a formacdo de compostos de menor volatilidade com o
analito, permitindo a utilizacdo de temperaturas de calcinacdo mais
elevadas com vista a uma remoc¢do mais eficaz dos constituintes da
matriz;

2. Permitir a alteracdo da temperatura de atomizacdo para valores mais
altos ou mais baixos, de modo a facilitar uma formacéo adequada de
vapor atomico;

3. Estabilizar o elemento de interesse numa determinada forma quimica,
impedindo a sua reacc¢ao sob a forma de carboneto;

4. Promover a formagdo de compostos de maior volatilidade com os
interferentes, de modo a remové-los numa fase inicial do programa de

temperaturas.

Ediger em 1975 propds a utilizagcdo de um modificador quimico (Ediger et al.,
1975), possibilitando a separagdo térmica mais eficiente dos interferentes da matriz da
amostra antes da fase de atomizacdo. Em 1986, Schlemmer e Welz propuseram uma
mistura de nitratos de paladio e de magnésio como um modificador quimico adequado para
mais de 20 elementos, resultando em temperaturas de calcinacdo e temperaturas de
atomizacdo muito mais elevadas (Schlemmer et al., 1986). Desde entdo, muitos trabalhos
utilizando os mais diferentes tipos de modificadores quimicos sdo encontrados na literatura,
com o objectivo de aumentar as temperaturas da fase de calcinacdo e atomizacdo sem
perdas do analito (Golasik et al., 2014; Sardans et al., 2011; Sun et al., 2010; Volynskii et al.,
2003).
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Os modificadores quimicos devem ser adicionados em excesso de forma a garantir
que o elemento a analisar se converta num componente termicamente mais estavel. Estes
modificadores podem ser sais inorganicos na forma liquida, aditivos organicos, acidos, etc.
Um exemplo de modificador quimico de matriz € o nitrato de amonio usado para a
eliminacdo de ido cloreto. Este forma compostos volateis com alguns metais, como por
exemplo o chumbo, que s&o eliminados antes de ser atingida a fase de atomizagdo. No
entanto, a adicdo de nitrato de amonio pode eliminar esta interferéncia, de acordo com a
reaccao 3.3 (Volynskii, 2002).

NH,NO; + NaCl » NaNOs + NH,CL 1 (R.3.3)

Neste caso o produto formado, cloreto de amonio, volatiliza durante a fase de
calcinacdo, permitindo a presenca do analito na amostra até ser atingida a fase de
atomizacdo. O nitrato de s6dio ndo interfere na fase de atomizagdo. Em vez do nitrato de
amonio é também comum a adicdo de hidrogenofosfato de amodnio, sobretudo na
determinag&o de chumbo em amostras de sangue ou urina (Zhou et al., 2002).

Um outro modificador quimico utilizado é o &acido fosférico. Este forma compostos
de baixa volatilidade com o chumbo, permitindo a utilizacdo de temperaturas de calcinacdo e
atomizacao mais elevadas, aumentando a eficiéncia do processo de atomizacéo (Alvarenga,
1997).

Bruhn, concluiu que o ganho proporcionado pelo uso de modificadores quimicos
ndo € significativo quando as andlises sdo realizadas com a amostra em solucao,
resultantes de digest&o acida, pois a solucdo é de matriz menos complexa e mais diluida. E
de salientar que o tungsténio, como ndo é muito susceptivel a interferéncia, pode ser
utilizado como modificador quimico em GFAAS com o objectivo de minimizar efeitos de
memoria e formacdo de carbonetos refractarios. Desta forma, muitas das interferéncias
observadas na camara de grafite podem néo ser evidenciadas quando se usa a técnica de
ETAAS com filamento de tungsténio (Bruhn et al., 1999). Pode concluir-se que a maioria dos
trabalhos utilizando essa técnica ndo usam modificadores quimicos (Ribeiro et al., 2002;
Bruhn et al., 1999).

3.2.5. Processo de analise

A espectrometria de absor¢cdo atomica € um método adequado para analise
guantitativa, uma vez que a escolha da lampada de catodo oco a utilizar, como fonte de

radiacdo, implica um conhecimento prévio do elemento a analisar. E um método relativo em
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gue os resultados s6 podem ser obtidos por comparacdo com solu¢bes de concentracdo
conhecida do elemento a analisar, ou seja, solu¢des padrdo (Gongalves, 2001). Constroi-se
uma curva de calibracdo de modo a cobrir a gama de concentracdes apropriadas a analise
em questdo, geralmente padrfes que produzam uma absorcdo de 0 a 80 %. Fixa-se a
escala de comprimentos de onda nos valores desejados, e o valor de 100 % de energia que
chega ao detector é definido com uma solu¢cdo em branco, acertando-se a largura das
fendas para o valor 6ptimo e ajustando-se a intensidade da fonte. Sendo assim, no método
da curva de calibracdo o valor de absorvancia da amostra é comparado com o sinal obtido
para um conjunto de solu¢gBes padrdo. Na maior parte das vezes obtém-se uma relacéo
linear entre a absorvancia e a concentracdo, de acordo com a lei de Lambert-Beer.

A recta de calibracdo é estabelecida representando a leitura de absorvancia dos
padrées em funcdo das respectivas concentra¢cdes. Uma vez lida a absorvancia da amostra,
cujo valor deve estar compreendido entre as leituras dos padrbes, determina-se, por
interpolacdo, a sua concentracdo. A solucdo de concentracdo “zero”, ou “branco da
amostra”, serve para calibrar a linha de base do espectrémetro, cujo valor de absorvancia é
zero (ou muito préximo de zero, pois se se utilizar um branco “atacado”, ou seja, um branco
gue sofreu o0 mesmo processo de digestdo das amostras, pode néo ter o valor de zero). A
leitura das solucdes padréo e das amostras deve ser intercalada com a leitura da solugéo
em branco, de modo a garantir a estabilidade da linha de base. Para minimizar as
interferéncias fisicas, a amostra e os padrdoes devem ter, tanto quanto possivel, matrizes de
composicao idéntica.

Outro método que pode ser usado, para além do método da curva de calibracéo, é
0 da adicao de padrao, o qual permite minimizar as diferencas de matriz entre amostras e
padrbes. Assim, as solugbes a analisar tém igual quantidade de amostra e diferentes
guantidades de uma solucao padrdo. Do mesmo modo que no método anterior, constréi-se
um grafico que representa a relacdo linear entre a absorvancia e a concentracdo (ou o
volume) de padrdo adicionado ao volume fixo de amostra. O valor da abcissa na origem
permite determinar directamente a concentracdo de elemento presente na amaostra (por
extrapolacao).

Por ultimo pode também utilizar-se o método do padréo interno, onde se compara o
sinal do elemento a dosear com o sinal de um elemento diferente, de concentracdo
conhecida. Este padrdo interno é adicionado em quantidade fixa aos padrdes e a amostra.
Ap0s excitagdo, mede-se, simultaneamente, a energia emitida pelo elemento em analise e
pelo padrdo interno. A relacéo da intensidade de emisséo da risca analitica relativamente a
do padrdo interno é registada num grafico contra a concentracdo do elemento em analise,

em coordenadas logaritmicas.
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As caracteristicas deste método de analise sao:

1. A sensibilidade que estd relacionada com a concentragdo
caracteristica, sendo esta usada como parametro de controlo de
qualidade da sensibilidade (limite de sensibilidade de 1% de
absorvancia);

2. Erro relativo associado & AAS na chama é de 2 a 5 % e na cdmara de
grafite é de 10 a 20 %);

3. A precisdo que é quantificada pelo desvio padréo - na chama é de 1 a

2 % e na camara de grafite € de 10 %.

A absorcdo atdbmica com camara de grafite, em comparagdo com outros métodos,
tem como vantagens a obtencéo de limites de detec¢cdo mais baixos, a utilizacdo de menor
volume de amostra, um custo de analise moderado, ser um equipamento relativamente
compacto e apresentar poucas interferéncias espectrais. No entanto, apresenta algumas
limitacbes como € o caso do elevado tempo de andlise, as interferéncias quimicas e
limitacbes em termos do numero de elementos a analisar. Em comparacdo com a
atomizacéo por chama, a camara de grafite tem um aumento na sensibilidade da analise e

menor susceptibilidade a interferéncias.

3.3. Emisséao de raios-X Induzida por protéo - PIXE
3.3.1. Introducéao

A descoberta dos raios-X ocorreu em 1895, quando o fisico aleméao Wilhelm Conrad
Roentgen realizava ensaios de descargas eléctricas dentro de um tubo de vidro onde o ar
fora rarefeito. Os resultados desses ensaios com raios catodicos levaram a que |Ihe fosse
atribuido o prémio Nobel em 1901 (Govil, 2001; Kabir, 2007).

Os raios-X, sdo uma radiacdo electromagnética com um curto comprimento de
onda que vai dos 5 picOmetros até 1 nanémetro. Como nao tém carga nao podem ser
desviados por campos eléctricos ou magnéticos. No vacuo propagam-se com a velocidade
da luz em todas as direccBes e em linha recta. Os raios-X tornam-se mais penetrantes
guando tém energia mais alta, comprimento de onda curto e frequéncia alta e quando
passam por materiais absorventes.

A primeira aplicacé@o dos raios- X foi realizada na area da medicina e s6 mais tarde

se estendeu a outros dominios, como a fisica e a quimica. A emisséo de raios-X a partir de
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fontes radioactivas usando ies de elevada massa molecular (particulas-alfa) foi observada
pela primeira vez por Chadwick em 1912 (Govil, 2001). Este investigador descobriu a
emissao de raios-X com baixa intensidade, descoberta que veio a ter interesse para a fisica
nuclear quando foram desenvolvidos os primeiros aceleradores de particulas.

Em 1914, Moseley foi o pioneiro no estudo das energias dos raios-X caracteristicos
de diferentes elementos da tabela periddica (Debastiani, 2009)

Na fase inicial do desenvolvimento da espectrometria de raios X, constatou-se que
este método oferecia a possibilidade de uma analise sistematica e multielementar mesmo
em matrizes complexas. Em 1922 o geodlogo Assar Hadding relatou nos seus trabalhos a
possibilidade de se efectuar uma andlise qualitativa de varios minerais. Ao comparar 0s
seus resultados com os resultados obtidos pelos métodos convencionais Hadding verificou
uma elevada concordancia. Infelizmente ndo pode alcancar/atingir resultados quantitativos,
devido a falta de conhecimento sobre os parametros analiticos (Kabir, 2007).

Em 1950 Raimond Castaing desenvolveu a espectrometria de emisséo de raios-X
mostrando que os raios-X emitidos por uma determinada espécie poderiam ser usados hum
microscopio electronico para analise multi-elementar (Castaing, 2014). Ainda na década de
50 do século passado, o desenvolvimento de detectores de estado sélido e o avanco da
fisica nuclear fez gerar um enorme interesse potenciando a investigacdo da emissao de
raios X (Reis, 1998).

Actualmente os raios-X sao utilizados nas mais variadas linhas de investigagao,
como por exemplo difratometria e fluorescéncia de raios-X, possibilitando a determinagéo da
composicao quimica de elementos presentes em amostras e permitindo uma andlise ndo so
gualitativa como também quantitativa. Contudo existe outra técnica de grande interesse que
utiliza os raios-X caracteristicos de cada elemento para analises qualitativas e quantitativas
gue se designa por Emissao de raios-X Induzida por Protdo (PIXE, Particule Induced X-ray
Emission).

O nome inicial Particle Induced X- ray Emission tem, no entanto, vindo a ser
alterado para Proton Induced X-ray Emission, dado o maior volume de dados experimentais
e aplicacdes da técnica com protdes, em detrimento de outras particulas (Reis, 1988).

No decorrer da década de 70, Johansson e os colaboradores do Lund Institute of
Technology mostraram que a combinacdo de protbes com 2 MeV e deteccdo de raios-X
utilizando um detector de Si(Li) constituia um método altamente sensivel para a analise
multielementar de elementos vestigiais. Johansson e Johansson propdem o método PIXE
(Govil, 2001; Kabir, 2007), em que se induz a emissdo de raios-X caracteristicos de uma
amostra, irradiando-a com um feixe de ides com alguns MeV de energia. Demonstraram que
muitos elementos podem ser detectados, simultaneamente, mesmo presentes em

guantidades da ordem dos picogramas.
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A técnica PIXE, permitindo uma andlise ndo-destrutiva da amostra, tem vindo a
desenvolver-se como técnica analitica devido as suas caracteristicas como elevada
sensibilidade, rapidez nas respostas e baixo limite de detec¢éo, tem sido amplamente usada
na analise de amostras biologicas e ambientais, como alimentos (Sugai et al., 2014;
Debastiani, 2009), agua da chuva (Hansson et al., 1988), arte e arqueologia (Rizzutto et al.,
2007) e aerossois/qualidade do ar (Maenhaut et al., 2014; Diaz et al., 2014; Almeida et al.,
2012; Silva et al., 2012; Prodi et al., 2009; Ruth et al., 2008; Moffet et al., 2008; Johnson et
al.,, 2008; Reddy et al., 2003; Guo et al., 2000; Dutta et al., 1998; Makra et al., 1999;
Kauppinen et al., 1990; Desaedeleer e Winchester, 1975). Esta técnica possui uma
exactidao e precisdo comprovadas em analise de filtros de aeross6is como confirmam as
referéncias atras citadas e também Queiroz et al., (2007).

O PIXE é uma das técnicas mais poderosas para a analise do material particulado,
recolhido da atmosfera, uma vez que a preparacdo da amostra € geralmente simples e o
tempo de analise é rapido. Esta técnica ndo exige a digestdo do material particulado, ao
contrario da técnica de GFAAS, nem qualquer outra pré-preparacdo da amostra, 0 que ndo
s6 facilita o processo e o torna mais rapido, como também evita as contaminacées e perdas
inerentes a preparacdo das amostras (Almeida, 2004). Pode facilmente analisar-se,
simultaneamente, varios elementos com niimero atomico abaixo de 12.

A andlise de PIXE realiza-se em trés etapas. A primeira consiste na identificacéo
dos elementos (espécies atdbmicas) na amostra através das energias dos picos
caracteristicos no espectro de emissdo de raios-X. A segunda etapa consiste no
bombardeamento da amostra e na detec¢éo dos picos e a terceira consiste na determinacao
da quantidade de um dado elemento presente na amostra a partir da intensidade da sua
emissao no espectro caracteristico de raios-X.

Kauppinen e Pakkanenn (1990) no seu estudo sobre aerossoéis provenientes da
gueima do carvdo mostraram que os resultados obtidos por PIXE sé&o inferiores aos de
GFAAS. Ja Hansson et al., (1988), no seu estudo sobre andlise da agua da chuva, néo
verificaram essa mesma tendéncia. Desta forma pode concluir-se que os resultados do PIXE

séo muitas vezes comparados com os determinados por GFAAS.

3.3.2. Principios basicos datécnica de PIXE

Como foi referido no subcapitulo 3.3.1., a técnica de PIXE baseia-se na producéo
de raios-X devido a interaccdo entre um feixe de particulas carregadas e os atomos dos
elementos presentes na amostra. Quando uma particula carregada incide num alvo, existe

uma probabilidade de um electrdo de uma camada interna ser ejectado como resultado da
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colisdo da particula com um atomo da amostra. A ejeccao do electrdo resulta na criacao de
uma lacuna deixando o &tomo num estado excitado. O atomo volta ao estado fundamental
guando um electrdo de uma camada ou subcamada imediatamente superior preencher essa
lacuna. O tempo médio gasto por este processo é da ordem de 10° segundos (Zayas,
2003). A energia libertada pode ser cedida a um electrédo ou emitida na forma de raios-X
caracteristico. Esse raios-X deve-se ao facto dos fotdes emitidos serem monoenergéticos e
revelarem detalhes da estrutura atdmica do elemento quimico. A sua energia e intensidade
relativa permitem a identificacdo e quantificacdo do elemento de origem. Se essa lacuna for
produzida nas camadas mais internas K e L, quando o electrdo da camada mais externa
preencher a lacuna, liberta energia, que pode ser cedida a outro electrdo (emissao Auger ou
electrdo Auger) ou emitida em forma de fotbes (raios-X) (Johansson et al., 1995).

O esquema simplificado do processo de emissdo de raios-X induzidos pela colisdo

de particulas esta representado na figura 3.8.

i — M (n=3)
Protdo: E= (1...4) MeV L
. | | a
| : A4 L (n=2)
: I
| KB
: I
| Ka :
Electrdo vV V K (n=1)
Raios- X

Figura 3.8 — Esquema simplificado do processo de emissdo de raios-X pela colisdo de particulas
carregadas (adaptado de Lima, 2008).

Os feixes de particulas que podem ser usados sdo, em geral, compostos por
protdes ou particulas a monoenergéticos, com energia na ordem de 1 a 4 MeV. A vantagem
sobre os métodos de andlise que utilizam electrbes para induzir raios-X caracteristicos nas
amostras é que a massa dos protdes ou particulas a sdo muito superiores, o que vai originar
uma menor imobilizacdo no interior das amostras. Tal facto implica uma radiacdo de fundo
(bremsstrahlung ou radiacdo de paragem - radiacédo produzida quando as cargas eléctricas

sofrem aceleracdo, estando relacionado com a paragem de particulas carregadas na
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matéria) muito menor, originando deste modo limites de deteccdo mais baixos. A passagem
das particulas ioniza os atomos da amostra por remocdo de electrdes das camadas
electronicas internas. Na reorganizacao do cortejo electronico para essas camadas ocorre a
emissao de raios-X. O numero de raios-X emitido é proporcional ao nimero de particulas
gue atinge o alvo e a massa do elemento alvo, permitindo a quantificacdo do elemento, ou
seja, o PIXE é um método quantitativo que permite a determinacdo das massas dos
elementos presentes na amostra devido a relacdo entre o numero de raios-X emitidos por
cada elemento e o nimero de &tomos do elemento.

O numero (Nx) de raios-X emitidos por unidade de volume depende da seccdo de
choque do elemento para producdo de raios-X por protbes de energia (E), do nimero de
atomos do elemento presentes na amostra e do niamero de protdes que incidem sobre a
amostra (Johansson et al., 1995).

No entanto, apenas uma fraccdo dos raios-X emitidos pelos elementos presentes
no alvo sdo analisados e contados no detector, ou seja, uma fraccdo do numero total de
raios-X induzidos na amostra € auto-absorvida. Esta fraccdo pode ser quantificada
considerando-se a espessura da amostra (z) e o coeficiente de atenuacdo da amostra ().

O nuamero de raios-X depende da eficiéncia de deteccéo do detector, da geometria
do arranjo experimental, da espessura da amostra (efeito de auto-absor¢éo) e da atenuacédo
dos raios-X no meio entre a amostra e o detector (Lima, 2008).

Normalmente as emissfes de raios-X sdo medidas por um detector de Si (Li) com
como ja referido, e armazenadas num analisador multicanal. Com base nos espectros de
raios-X pode entdo identificar-se e quantificar a concentracdo dos elementos quimicos
presentes na amostra.

No caso de alvos finos pode considerar-se que as particulas incidentes néo sofrem
perda de energia ao atravessar a amostra, mantendo-se constante a sec¢ao de choque de
producao de raios-X (Johansson et al., 1995).

A utilizacdo de um difusor, permite considerar que a densidade do feixe incidente
na amostra é homogénea.

O numero total de atomos (N), relaciona-se com a massa (m) do elemento presente

na amostra através da equacao 3.3 (Johansson et al., 1995).

N= — (E.q. 3.3)

onde:
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m — massa do elemento presente na amostra (g);
Na — nimero de Avogrado (6.02x1022 atomos/mol);

A — massa atémica do elemento (g/mol).

Assim o numero de raios-X (Nx) produzidos por um feixe de protdes com energia Eq

€ determinado pela equacédo 3.4 (Johansson et al., 1995; Lima, 2008).

_ 0 Q Xm

N, = 0,(Ey)x € x prll S — (E.q. 3.4)
onde:
m — massa do elemento presente na amostra (ug);
f—n - angulo solido do detector (esterradiano, sr);
S - area coberta pelo feixe (mm?);
Q- carga total que atravessa a amostra (UC);
o, (Ey) - seccdo de choque do elemento para producdo de raios-X induzida por

protbes de energia Eo (barn, b);

2.66 x 10° — factor de correccdo de unidades.

A partir da E.g. 3.4 pode determinar-se a massa do elemento presente na amostra

relacionando-a com o nimero total de &tomos.

3.3.3. Fontes de incerteza que afectam a técnica de PIXE

A espessura do alvo, a ndo homogeneidade do feixe e 0 aquecimento da amostra
sdo as principais fontes de incerteza no método PIXE.

Como as amostras ndo tém espessura nula, esta provoca a diminuicdo da energia
dos protbes ao penetrar no material, causando uma variacdo na secdo de choque de
ionizagdo e, consequentemente, no numero de raios-X emitidos. Estes efeitos podem
conduzir a uma quantificacdo incorrecta dos elementos presentes. Ao efectuar as

correcgbes para amostras espessas ou preparar amostras suficientemente finas (alvos
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finos) para que a perda de energia e a auto-absor¢cdo possam ser consideradas nulas,
consegue-se que a incerteza se torne desprezavel (Johansson et al., 1995; Reis, 1998).
Como a distribuicdo dos elementos na amostra geralmente ndo € homogénea é
necessario utilizar um feixe homogéneo para bombardear as amostras. Ao utilizar um
difusor, que produz um feixe com uma distribuicdo aproximadamente gaussiana, e o facto
de este atravessar o colimador, com um didmetro menor do que a largura gaussiana,
permite que s6 a parte central do feixe atinja a amostra. Desta forma € possivel obter um
feixe uniforme, de modo que a taxa de raios-X emitidos por cada elemento corresponda
apenas ao numero de atomos do mesmo presente na amostra (Reis, 1998; Lima; 2008).
Para garantir que apenas a zona activa do cristal detectada pelo alvo deve
colocar-se um colimador entre o detector e o alvo, como representado na figura 3.9. S6 os

raios-X compreendidos entre os raios limite atingem o detector.

Colimador

/7 Cristal
RaiOS I|m|te \

Figura 3.9 — Esquema do efeito do colimador na limitacdo dos raios-X que atingem o cristal do
detector (adaptado de Reis, 1998).

Quando o feixe é muito intenso e incide sobre a amostra pode provocar
aquecimento e perda de massa de elementos volateis. Para minimizar esta fonte de
incerteza deve ser utilizado um feixe de baixa intensidade (Johansson et al., 1995).

Para se proceder a identificacdo e quantificacdo dos elementos presentes na
amostra é necessario conhecer a contribuicdo de cada elemento presente no espectro de
raios-X total. Essa analise é realizada com os espectros padrao obtidos a partir da irradiacao
de amostras monoelementares de elevado grau de pureza, nas mesmas condi¢cdes de

andlise da amostra (Reis, 1998).
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[Esta pagina foi deixada intencionalmente em branco]
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Capitulo 4

Procedimentos Experimentais

4.1. Introducgéao

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados para a
analise do teor de metais toxicos nas diversas matrizes estudadas (solos, folhas de choupo,
ar, aguas pluviais e p6-de-estrada).

Serao referidos os principais critérios que estdo na base da escolha dos locais de
amostragem, os procedimentos para a preparacdo das amostras, 0s passos envolvidos ha
caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas, nomeadamente o teor de matéria organica,
pH, humidade e condutividade.

Seré feita uma descricdo dos processos de digestdo acida das diferentes matrizes
usadas, bem como dos procedimentos de andlise e parametros de validacdo dos métodos

utilizados.

4.2. Solos
4.2.1. Amostragem
4.2.1.1. Localizacéo e critérios de escolha dos locais de amostragem

A escolha dos locais de amostragem foi efectuada tendo em conta critérios como: a
intensidade de trafego automével, a densidade populacional, a existéncia de espécie
indicadora e a topologia do local ao nivel da maior ou menor dificuldade na dispersédo dos
poluentes. Os locais seleccionados séo identificados na figura 4.1 a) e b).

Na tabela 4.1 apresentam-se os critérios para a escolha de cada um dos locais
seleccionados tendo em conta as caracteristicas referidas no paragrafo anterior.

Na figura 4.2, pode observar-se a envolvéncia dos locais amostrados na cidade de

Lisboa.
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Calcada de Carriche

\

22 Circular, Colégio Alemao

Monsanto, Pq. da Serafina (B » (e | Marqués de Pombal

\

Quiaios /

Figura4.1 — Localizacdo dos pontos de amostragem seleccionados de acordo com os critérios referidos:
a) Lisboa, b) Mira (Cavadas) (Google maps, 2015).

Tabela 4.1 — Critérios para a escolha dos locais de amostragem e sua ponderacéo.

Local Trafego Populagéo Topologia
residente/trabalhadora

Belém (B) +4+++ +4+++ Aberta
22 Circular (2C) +++++ ++ Aberta
Monsanto, Parque da Serafina (PS) + + Encosta
Marqués de Pombal (MP) ++++ +4+++ Vale
Calcada de Carriche (CC) +++++ +++++ Vale
Cabo Ruivo - ISEL (CR) +++ +++++ Aberta
Mira (Cavadas) + +++ Aberta

Figura 4.2 — Locais de amostragem seleccionados em Lisboa: a) Belém, b) 22 Circular, c) Calcada de Carriche,
d) Marqués de Pombal, €) Cabo Ruivo (ISEL), f) Monsanto (Parque da Serafina).
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Na figura 4.3 mostra-se a envolvéncia do local escolhido para amostragem de

fundo, localizado no distrito de Coimbra, concelho de Mira, localidade das Cavadas.

Figura 4.3 — Local de fundo Mira/Cavadas: a) Fotografia de satélite da localidade das Cavadas (Google maps),
b) Fotografia do local de amostragem nas Cavadas.

4.2.1.2. Procedimento de amostragem

Perante situacdes em que a extensao da poluicdo ndo € conhecida adopta-se
geralmente uma amostragem concéntrica relativamente a fonte de poluicdo. Como se
pretende relacionar o teor dos elementos em estudo no solo com o nas folhas das arvores
de choupo, optou-se por uma amostragem concéntrica, com os circulos centrados na arvore
da qual foram recolhidas as folhas. Esta distribuicdo de amostragem foi escolhida com base
num plano de amostragem aceite internacionalmente (American Society for Testing and
Materials, ASTM E1727; Sampling and Analysis of soil, part llla), e idéntico para todos os
locais, esquematizando-se, de um modo geral, na figura 4.4.

A profundidade de recolha das amostras de solos foi de 20 cm, uma vez que as
raizes finas dos choupos se encontram concentradas até uma profundidade de 15 cm,
sendo estas responsaveis pela alimentacao e respiracao da arvore (Puri, 1994).

As amostras de solos foram recolhidas anualmente durante o periodo de 2003 a
2011, entre os meses de Outubro e Novembro. No Ultimo ano de amostragem, em trés dos
locais estudados (Calcado de Carriche, 22 Circular e Marqués de Pombal), foi recolhido solo
a duas profundidades (0-10 e 0-20 cm) a fim de se estudar a distribuicdo dos teores dos
metais. Nesse mesmo ano foi recolhido o solo de um local (Mira/Cavadas) sujeito a reduzido
trafego automovel, sendo considerado como "padrdo de fundo" para o teor de metais no

solo.
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NORTE

@ Tronco da Arvore

Pontos de Amostragem:

O E . 1im
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L . 5m
:Area Total
......................................................... 1100m?2

Figura 4.4 — Esquema representativo do plano de amostragem dos solos.

Para se proceder a amostragem foi necessario uma bussola, um fio-guia com a
marcacdo de 1, 3 e 5m, tubos de PVC com 3.5cm de didametro interno e com uma
marcacao exterior de 10 e 20 cm, um maco de borracha, sacos de plastico escuros e
etiquetas.

Depois de identificar a arvore na qual se recolheram as amostras de folhas, com a
ajuda de uma bussola localizou-se o norte e esticou-se o fio-guia nessa direccao fazendo-se
a recolha do solo a um, trés e cinco metros do tronco da arvore com a ajuda do maco de
borracha e do tubo de PVC para perfurar o solo a uma profundidade de 20 cm (este
procedimento foi realizado para os 4 pontos cardeais). O conteudo recolhido pelo tubo foi
colocado em sacos de plastico escuros devidamente etiquetados. As amostras recolhidas
foram identificadas de uma maneira sistematica de modo a evitar a troca ou mistura das
mesmas. O rétulo de identificacdo de cada lote de solos contemplou a identificacdo do local
de amostragem, 0 ano em estudo, a arvore amostrada e o ponto de amostragem.

Apresenta-se, em seguida um exemplo de identificacdo de um lote de solo

recolhido na 22 Circular:

S2C6#@3

A letra S identifica-o como uma amostra de solo, 2C identifica o local de recolha
(22 Circular), o numero 6 diz respeito ao ponto de amostragem (a
3 m da arvore orientado para Este) e # @3 diz respeito ao ano de recolha (2003). Para os

restantes locais tem-se: CC para a calcada da Carriche, PS para Monsanto (no parque da
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Serafina), B para Belém (junto a estacao fluvial), CR para Cabo Ruivo (no ISEL), MP para
Marqués de Pombal e MC para Mira (nha localidade das Cavadas). Para a amostra composta
(preparacéo descrita no sub-capitulo 4.2.2) a codificacao utilizada foi a seguinte:

Sc 2C # @3

As letras Sc identificam-no como uma amostra composta de solo, 2C identifica o
local de recolha (22 Circular) e # @3 diz respeito ao ano de recolha (2003).
Na figura 4.5 pode observar-se o procedimento de amostragem realizado na 22

Circular.

Amostragem Pontos de amostragem a Sul Ponto a3 m da Amostra recolhlda
arvore com tubo
20 cmde de PVC

profundidade

Figura 4.5 — As diferentes fases do processo de amostragem do solo, realizado na 22 Circular.

Apb6s a recolha, executada de acordo com os procedimentos preconizados pelas
boas praticas de laboratério (WHO-GPL, 2009), as amostras foram transportadas para o
laboratério em sacos de polietileno escuros, como mostra a figura 4.6, onde foi efectuada a
sua preparacéo.

Figura 4.6 — Armazenamento e identifica¢@o in loco das amostras de solos recolhidas.
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4.2.2. Preparagao das amostras

A preparacédo das amostras é a etapa compreendida entre a recolha e a andlise das
amostras. Na maioria dos casos, a preparacdo de amostras sdlidas inclui varios
sub-procedimentos como secagem, homogeneizacao, peneiracdo, moagem seguida de uma
subamostragem, digestéo, dissolucédo e afericdo a um volume fixo da sub-amostra. Alguns
destes passos podem ser fonte de contaminacdo, essencialmente devido ao tipo de
utensilios, a pureza dos reagentes e a agua utilizados, assim como ao ambiente laboratorial
(Hoenig, 2001).

O primeiro passo da preparacdo das amostras foi a secagem entre 40 e 60 °C
durante 12 h, numa estufa (Memmert U50), para remover a maior quantidade de humidade
contida nas amostras e tornar mais facil o restante processo de pré-tratamento. Para isso,
as amostras foram colocadas em caixas de polipropileno e cobertas com folhas de papel de
filtro. Na figura 4.7 a) pode ver-se 0 solo numa caixa de polipropileno na estufa, no processo

de secagem, e na 4.7 b) o seu aspecto depois de seco.

Figura 4.7 — a) Processo de secagem do solo; b) Aspecto do solo depois do processo de secagem.

Apbs o processo de secagem, as amostras de solos foram sujeitas a uma limpeza
manual, com o auxilio de uma pin¢ca de plastico, para eliminar raizes, vidros, pedras,
animais e conchas (ex.: minhocas, caracdis), entre outro tipo de materiais ndo desejaveis
para analise, como pode observar-se na figura 4.8. Foi ainda utilizado um maco de borracha

para desfazer os aglomerados de solo.

Figura 4.8 — Residuos retirados do solo a analisar (folhas, raizes, etc.).
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A etapa seguinte foi o passo da peneiracdo. Neste passo utilizou-se um peneiro
mecénico (Retsch AS200 control “g”), controlado por computador, como se pode ver na
figura 4.9 a). Utilizou-se um crivo de 2.00 mm, numa amplitude de agitacdo de 1 mm/g,
durante 10 minutos. Ao fim deste tempo retirou-se para um saco de polietileno a porcéo de
amostra retida no crivo. Voltou a peneirar-se esta por¢cdo de amostra, has mesmas
condicbes, por mais 10 minutos. No final aproveitou-se apenas a fraccao fina de solo, ou
seja, aquela cuja granulometria é inferior a 2.00 mm (figura 4.9 b)), pois acima desta

granulometria encontram-se o saibro e o cascalho (figura 4.9 c)).

Figura 4.9 — Etapas do processo de peneiracdo: a) Peneiragcdo controlada por computador, b) Frac¢édo de solo
com granulometria < 2.00 mm, c) Fraccdo de solo com granulometria > 2.00 mm.

Apbs a peneiracdo seguiu-se a homogeneizacédo das amostras, colocando-se estas
sobre uma folha de papel de filtro limpo e fazendo rolar em varias direccdes até se
conseguir um monte com aspecto homogéneo. Este foi dividido segundo o método do quartil
de forma a garantir uma sub-amostra de quantidade reduzida mas suficiente para as
restantes operacdes de pré-tratamento e analises.

O método do quartil implicou a divisdo das amostras em quatro partes
aproximadamente iguais, como ilustrado na figura 4.10 a), com auxilio de uma espatula de
plastico, tendo-se recolhido, posteriormente, os dois quartos opostos para um saco de
polietileno devidamente identificado. Seguidamente, voltou-se a homogeneizar a amostra
gue ficou sobre o papel dividindo-a nhovamente em 4 partes iguais, recolhendo-se para o
saco os dois quartos contrarios aos da primeira vez. Procedeu-se deste modo alternado,
repetidamente até se obterem, aproximadamente, 50 cm? (figura 4.10 b)).

Os solos foram posteriormente transferidos para capsulas de porcelana que
seguiram para o pré-tratamento de secagem, realizado numa estufa durante 24 h, a
temperatura de 105 °C, para eliminacdo de agua ainda existente nas amostras. No final as
capsulas foram transferidas para exsicadores, de modo a ndo absorverem humidade do ar

durante o seu arrefecimento.
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Figura 4.10 a) e b) — Divis&o, segundo a regra do quartil, de uma amostra de solo peneirado.

Apos arrefecimento, efectuou-se a moagem das amostras num moinho de bolas de
agata, de marca Retsch S100, durante 5 minutos a 400 rpm. Para o efeito, usou-se um
almofariz com 250 cm? de capacidade e 12 esferas de 2.00 cm de diametro, ambos de agata
(figura 4.11). Esta moagem permitiu obter amostras de solos com diametro de particula

inferiora 1 um.

Figura 4.11 — Moinho de bolas de 4gata com almofariz e esferas de agata.

Procedeu-se ainda a preparacdo de amostras compostas para cada um dos locais
amostrados, uma vez que o objectivo do trabalho ndo se prende com a determinacéo do
teor de metais nos pontos amostrados, mas sim no local de amostragem. Para tal
recorreu-se mais uma vez a divisdo segundo a regra do quartil, para reduzir a quantidade de
amostra sujeita a analise, até que cada uma das amostras simples tivesse cerca de 6 g.
Juntou-se cada uma destas fraccbes, dos doze pontos amostrados, devidamente
homogeneizadas, num frasco de polietiieno e identificou-se como sendo a amostra
composta do local respectivo.

Do total da amostra composta foram pesados, analiticamente, aproximadamente
2 g de solo, utilizados no processo de digestdo, para posterior analise. O restante das
amostras simples foi armazenado para o caso de se pretender efectuar andlises individuais.
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4.2.3. Caracterizagao dos solos recolhidos na cidade de Lisboa

Atendendo a que a mobilidade dos metais nos solos depende das propriedades
fisico-quimicas e mineraldgicas destes bem como das quantidades de metal presentes é
importante a sua caracterizagao fisico-quimica.

Neste sub-capitulo apresenta-se o estudo de algumas propriedades fisico-quimicas
dos solos, relevantes para este estudo: o pH, a condutividade eléctrica, a humidade e o teor

de matéria organica.

4.2.3.1. Medic¢&o do pH dos solos

Para a medicéo do pH dos solos utilizou-se o0 método potenciométrico de referéncia
numa suspenséo solo/CaCl. (aq) (Silva, 2006; 1ISO 10390:2005 e 2015; Costa, 2005).

A medicdo de pH dos solos foi efectuada em amostras compostas de cada local.
Todo o procedimento foi efectuado numa sala climatizada a 20 °C, atendendo a que o valor
de pH das solucdes tampao é fornecido para esta temperatura e a resposta do eléctrodo é
também influenciada pela temperatura.

Numa balanca digital Mettler Toledo PB302 pesaram-se, para um copo de
precipitacdo de 50ml, 10.00g de solo (solo peneirado a 2.00 mm), aos quais se
adicionaram 25 ml de solugéo de CacCl,, 0.01 mol/l (pH em CacCl,). Esta foi preparada a partir
de CaCl,.2H.0 p.a (para analise) da Merck.

Agitou-se a mistura durante 30 min numa placa de agitacdo e de seguida as
amostras repousaram durante 1 hora. Voltou-se a agitar ligeiramente a suspensdo e
efectuaram-se 6 leituras de pH em cada amostra. As leituras foram realizadas num aparelho
medidor de pH Crison micropH 2002 com um eléctrodo combinado de pH da Crison e sensor
de temperatura. O eléctrodo de pH foi calibrado antes da medi¢cdo das amostras com

solugbes tampéo de pH 7.00 £ 0.02 e 4.00 + 0.02, (valores a 20 °C) da Panreac.

4.2.3.2. Medicao da condutividade eléctrica dos solos

Para a medicdo da condutividade dos solos utilizou-se 0 método condutimétrico de
referéncia numa suspensao solo/agua (Silva, 2006).

A medicéo da condutividade dos solos foi realizada nas amostras compostas de
cada local, segundo o seguinte procedimento: huma balanca digital Mettler Toledo PB302
pesaram-se para um erlenmyer de 250 ml, 20.00 g de solo (fraccao de 2.00 mm), a qual se

adicionaram 100 ml de agua ultrapura medidos com proveta. Agitou-se vigorosamente as
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amostras durante 30 min a 400 rpm. Lavou-se e secou-se muito bem a célula condutimétrica
e efectuaram-se 6 leituras de condutividade para cada uma das amostras. As leituras foram
realizadas mantendo as solu¢des num banho termostatizado (HAAKE NB 22) a 25 °C.

Antes de se realizar as leituras, o condutivimetro (Crison Conductimeter GLP 32) foi
calibrado com dois padrdes de condutividade (KCI 0.001M: 147 pS/cm £ 5 pS/cm e
KCI 0.01M: 1413 puS/cm £12 uS/cm ambos a 25 °C) da Crison, preparados segundo a norma
ASTM D1125-95, e normalizados pelo NIST (National Institute of Standards & Technology).
Foi também ajustado o valor da constante da célula condutimétrica (marca Crison) para o

valor fornecido pelo fabricante (1.052 cm).

4.2.3.3. Humidade e matéria organica dos solos

Para a determinacdo da humidade e da matéria organica dos solos seguiu-se o
procedimento da norma ISO 11465 (1993) e CEN/TC (2003).

Colocaram-se os cadinhos, devidamente identificados, na estufa (Memmert U50) a
105 °C até peso constante. Depois transferiram-se os cadinhos para uma mufla (Heraeus
M110) a 550 °C até apresentarem novamente peso constante. No final deste procedimento
obtiveram-se as taras dos respectivos cadinhos as temperaturas de 105 °C e 550 °C.

Numa balanca analitica Mettler Toledo AG204 pesou-se, aproximadamente, 2 g de
solo (fraccao inferior a 2 mm) para os cadinhos a peso constante.

Para a determinacdo da humidade das amostras dos solos, colocaram-se 0s
cadinhos com o solo na estufa a 105 °C até peso constante. Para a determinagao do teor de
matéria organica utilizaram-se os cadinhos anteriores que se colocaram na mufla até aos
550 °C (calcinacdo), realizando-se ciclos de aquecimento e arrefecimento até peso
constante. Para cada amostra foram efectuados 2 ensaios. Os detalhes para céalculo das

percentagens de humidade e matéria organica estdo descritos no anexo 1.

4.2.4. Digestao acida dos solos realizada com agua-régia
4.2.4.1. Introducéo

Apbs a amostra ter sofrido todo o processo de preparacdo prévia, a digestdo acida
€ a etapa seguinte e de vital importancia para a andlise quimica, quando se investigam
matrizes complexas tais como as biolégicas, ambientais ou industriais. Este passo consiste
na destruicdo de toda a matéria organica, levando assim a uma mineralizacdo dos metais

presentes, ficando estes dissolvidos nos acidos.
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Esta etapa da analise é mais importante em técnicas como a espectrofotometria de
absorcdo atomica com camara de grafite pela sua elevada sensibilidade e por ser
susceptivel a erros provocados pela presenca de matéria organica na amostra. Impde-se
utilizar um método que permita a remocdo dos contaminantes antes da analise, de modo a
gue a composicdo da solucéao final seja compativel com o método de determinacao utilizado.
O procedimento mais indicado para este fim passa por uma decomposi¢cdo da amostra, que
consiste, basicamente, na oxidacdo do material organico, normalmente por intermédio de
um acido forte (HNOs, HF, HCI, H.SO., HCIO,), transformando-o em diéxido de carbono,
oxidos de azoto, agua e residuo. O agente ou agentes oxidantes sao geralmente
adicionados em excesso. O residuo obtido é dissolvido com um reagente apropriado,
obtendo-se uma solucéo de composicdo essencialmente inorgénica e homogénea onde, por
exemplo, elementos como metais se encontram dissolvidos numa forma quimicamente
adequada para determinacdo analitica (Hoenig, 2001). Uma vez em solucdo parte da
amostra pode ser perdida por absorcéo das paredes do recipiente onde se encontra. Para
evitar tal possibilidade é importante manter a solucdo a um pH inferior a 2 (Fergusson,
1990), facto que pode ser explicado por andlise dos diagramas de Pourbaix (também
conhecidos por diagramas de equilibrio, potencial-pH) na figura 4.12. Quando no dominio de
estabilidade da agua, o metal apenas se apresenta no estado i6nico em solucdo de pH
inferior ou igual a 2, sendo que o valor de pH pode ser ligeiramente superior dependendo do

metal em analise, como ilustram os diagramas de Pourbaix da figura 4.12.
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Figura 4.12 — Diagramas de Pourbaix, obtidos a 25 °C, para: a) Crémio, b) Chumbo, c) Niquel, d) Cadmio
(Pourbaix, 1963).

4.2.4.2. Procedimento de digestdo acida

Para a digestdo dos solos adoptou-se o procedimento da norma ISO 11466:2010,
sendo a extraccao dos metais realizada com agua-régia (mistura de acido cloridrico e acido
nitrico concentrados, na propor¢ao 3:1 (HCI:HNOs, v:v) com tecnologia de aquecimento em
banho de areia (sistema aberto) com controlo de temperatura.

Pesaram-se numa balanca analitica Mettler Toledo BBA 422-6SM,
aproximadamente 2 g de amostra composta, previamente moida (fraccao fina). A massa de
solo foi colocada em copos de precipitacdo de 250 ml, previamente descontaminados com
uma solucdo de HNOs a 10 % preparada a partir HNO3 65 %. Seguidamente adicionaram-se
10 ml de agua-régia a massa de solo para oxidacdo da matéria organica. Os acidos
utilizados, HNO3 65 % e HCI a 20 %, eram da marca Merck e ambos Suprapur®. O copo,
coberto com um vidro de relégio, foi colocado no banho de areia Gerhardt, a temperatura
aproximada de 120 + 10 °C, a refluxar durante duas horas de forma a ocorrer a precipitacao
do residuo (Sastre et al., 2001; ISO 11466:2010). ApOs esse tempo, o vidro de reldgio foi
retirado e 0 copo permaneceu no banho de areia quase até a secura. Efectuou-se a
lavagem das paredes do copo e do vidro de relégio com agua ultrapura (18.2 MQ/cm). O
copo de precipitacdo foi colocado novamente no banho de areia para se proceder ao
aquecimento da solucdo. Seguidamente a solucdo foi filtrada por um filtro de pregas

(Macherey-Nagel — aschefreie Rundfilter, @ 12.5 cm) para um baldo volumétrico de 100 ml,
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devidamente identificado e descontaminado. Depois do conteudo ter arrefecido,
procedeu-se a afericdo da solugdo com agua ultrapura.

As amostras e os ensaios em branco foram posicionados no banho de areia, com
controlo de temperatura, segundo o esquema da figura 4.13, de forma a evitar contaminacao
dos ensaios em branco por vapores libertados pelas amostras. O procedimento de digestdo

das amostras de solo esté representado na figura 4.14.

O @& @ e
O ® 0 @
O Branco .Amostra

Figura 4.13 — Posicionamento dos brancos e amostras no banho de areia, para realizacéo da etapa de digestao
acida.

m—

Figura 4.14 - Diferentes etapas do procedimento de digestao acida das amostras de solo.

Refira-se que o método de extraccao foi validado através de um CRM (Certified
Reference Material) de solo BCR® — 142 R (IRMM, Institute for Reference Materials and
Measurements), tendo este sido sujeito ao mesmo procedimento de digestdo acida que as
amostras de solo. Os valores de taxa de recuperacdo do BCR-142 R estdo descritos no

subcapitulo seguinte.

4.2.5. Analise das amostras de solos por GFAAS

Para a realizacdo dos ensaios por GFAAS (Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrometry) utilizou-se um espectrometro de absorcdo atomica ThermoElemental SOLAAR,
série M5, apresentado na figura 4.15, equipado com um pipetador automatico FS95 e um
forno de grafite GF95.
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Figura 4.15 — Espectrometro de Absorcdo Atémica com Forno de Grafite (GFAAS).

Este equipamento permite também a atomizagcdo por chama, no entanto, neste
trabalho foi apenas utilizada a atomizacdo electrotérmica com camara de grafite. As
camaras de grafite utilizadas foram da marca Thermo Unicam modelo ELC (Extended Life
Cuvette). Estas caAmaras ou tubos sdo de electrografite revestidas piroliticamente.

Como suporte para a programacao do espectrometro e o registo de dados foi
utilizado o software do sistema SOLAAR (versdo 11.02).

Antes de se proceder a construcdo das rectas de calibracdo e as analises das
amostras optimizaram-se as condi¢des instrumentais do espectrometro de absor¢céo atémica
bem como as condi¢cbes operatorias do forno de grafite, ou seja, aferiram-se os programas
de atomizacéo para cada um dos elementos em estudo (Pb, Cd, Ni e Cr) tendo como ponto
de partida as indicagdes do SOLAAR Cook Book fornecido com o software do equipamento
atras referido.

As condicdes instrumentais do espectrometro bem como as temperaturas utilizadas
no forno de grafite para as fases de secagem, calcinacao e atomizacdo, sao muito variaveis
de elemento para elemento, pelo que foi efectuado para cada um dos metais um estudo de
optimizacdo do sinal. Esse estudo consistiu na verificagdo do sinal de um padrdo de
determinada concentracdo dos varios metais em andlise. Para o cadmio preparou-se uma
solugcdo padrdo de 0.8 ug/l e injectaram-se na camara de grafite 20 ul dessa solucao.
Segundo o manual de procedimentos do equipamento 20 ul dessa solugcdo deveriam
produzir um sinal de aproximadamente 0.100 de absorvancia em meio de HCI. Contudo para
gue o meio da solucdo padrdo estudada fosse igual a matriz das amostras, esta foi
preparada com solu¢do em branco, sendo que esta sofreu 0 mesmo processo de digestédo
das amostras. No caso do cadmio foram adicionados ainda 3 ul de um modificador de
matriz, NHsNO3z 4 g/l (0.38 %), para melhorar o sinal. O mesmo procedimento foi realizado
para o estudo dos sinais do chumbo, niquel e crémio solu¢cbes padrado de 2.5, 5.0 e 0.9 nug/l,

respectivamente. A semelhanca do que acontece para o cadmio, 20 ul dessas solucdes
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deveriam produzir um sinal de 0.100 de absorvancia e o pico de absorvancia ser o mais
gaussiano possivel, com uma base estreita. No caso do chumbo foram ainda adicionados 3
ul de um modificador de matriz, HsPO4 1 %, permitindo assim o aumento da temperatura de
calcinacdo (reduzindo a volatilidade do analito) e melhorando a sensibilidade analitica,
assegurando o aparecimento de um s6 pico analitico, em vez de picos alargados que
resultam da decomposicdo e atomizacdo das varias espécies moleculares existentes na
amostra. Nos restantes elementos, Ni e Cr, ndo foi necessario a adicdo de modificadores.
Como exemplo desse processo de optimizacdo, pode ver-se, na figura 4.16, a

evolugéo do pico de absorvancia para o caso do chumbo, utilizando um padréo de 2.5 ug/l.
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Figura 4.16 — Evolucdo/optimizacdo do sinal de absorvancia (ordenadas) em fungdo do tempo (s) representado
nas abcissas, para um padrdo de 2.5 ng/l em chumbo.

Para preparar as solu¢cbes padrdo de cadmio, chumbo, niquel e cromio foram
usados padrbes CertiPUR® da Merck, Cd(NOs)2, Pb(NOs3)2, Ni(NO3)2 e Cr(NOs); em HNO; a
0.5 mol/l. Para preparacdo dos modificadores foram usados 0s seguintes reagentes da
Sigma-Aldrich:
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1. para o H3PO.s a 1 %, uma solucdo de acido orto-fosférico = 85 %
TraceSELECT® Ultra, for ultratrace analysis;

2. para 0 NH4NOs a 4 g/l (0.38 %) uma solucdo de nitrato de amonio,
matrix modifier solution, 99.999 %.

Para a preparacao das solugdes foi utilizada agua ultrapura (18.2 MQ/cm) obtida
através de dois equipamentos da Millipore, o Sistema MilliDi e o Sistema Simplicity™,
utilizados em sequéncia.

A seleccdo das condicbes operatdrias, para a realizacdo dos ensaios de
espectrometria de absorcdo atomica, foi realizada baseando-se na optimizacdo da razéo
sinal/ruido e da reprodutibilidade dos resultados. Nas tabelas 4.2 e 4.3 estdo indicadas as
melhores condicdes de funcionamento do espectrometro e do forno de grafite,
respectivamente.

E de referir que todas as solu¢des padréo utilizadas no estudo do sinal e no estudo
da linearidade séo designadas por solu¢des padrao “virtuais” ou “pseudo-atacadas”, ou seja,
foram aferidas com brancos “atacados” ou “reais” (brancos das amostras); brancos que

sofreram exactamente o mesmo processo de preparacdo (digestdo e extraccdo) das

amostras.
Tabela 4.2 — Condigdes de funcionamento do espectrometro de absorcao atémica.

Cd Pb Ni Cr
Modo instrumental Absorvancia (UA)  Absorvancia (UA) Absorvancia (UA)  Absorvancia (UA)
Modo de medida Altura do pico Altura do pico Altura do pico Altura do pico
Corrente da lampada (mA) 4.00 (50%) 8.00 (80%) 11.25 (75%) 12.00 (100%)
Comprimento de onda (hm) 228.8 283.3 232 357.9
Largura da fenda (nm) 0.5 0.5 0.2 0.5
Correccao de ruido de fundo D2 D2 D2 D2
Volume de amostra (ul) 20 20 20 20
Modificador de matriz NH4NO3 (0.38%) H3PO4 1% -- --
Volume de modificador (ul) 3 3 0 0

D2 - lampada de deutério;
UA — unidades de absorvancia.

Depois do estudo do sinal para cada um dos metais, onde se optimizaram 0s
parametros instrumentais do espectrometro e os perfis de temperatura da camara de grafite,
procedeu-se ao estudo da linearidade das curvas de calibracdo para se proceder a
calibracdo dos metais em analise e a medicao efectiva das amostras.

O equipamento de absorcdo atdmica com camara de grafite € ligado, e a lampada

de catodo oco correspondente ao elemento que vai ser analisado tem de permanecer ligada
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durante um periodo de 30 minutos antes de se efectuar qualquer leitura para que a sua

temperatura e emissao estabilizem.

Tabela 4.3 — Condigdes de funcionamento do forno de grafite.

Temp. Tempo Rampa Tipo Flux,o
Passo Fase . de gés Comandos
(°C) (s) (°Cls) de gas (imin)
1 Secagem 100 30.0 10 Argon 0.2
2 Secagem 150 15.0 20 Argon 0.2
Cd 3 Calcinagéo 600 20.0 30 Argon 0.2
4 Atomizacdo 1000 8.0 0 Argon off RDeTC
5 Limpeza 2000 2.0 0 Argon 0.2 TC
______________ 1 Secagem 140 400 2  Agon 02
2 Secagem 450 10.0 50 Argon 0.2
Pb 3 Calcinagéo 800 40.0 50 Argon 0.2
4 Atomizacdo 1900 1.8 0 Argon Off RDeTC
5 Limpeza 2200 2.0 0 Argon 0.2 TC
______________ 1 Secagem 100 200 5  Agon 02
2 Secagem 140 15.0 15 Argon 0.2
Ni 3 Calcinagéo 1000 20.0 10 Argon 0.2
4 Atomizacdo 2500 3.0 0 Argon off RDeTC
5 Limpeza 2600 3.0 0 Argon 0.2 TC
______________ 1 Secagem 100 30 10  Agon 02
2 Secagem 140 15 20 Argon 0.2
Cr 3 Calcinagéo 1200 20 30 Argon 0.2
4 Atomizacdo 2500 8 0 Argon off RDeTC
5 Limpeza 2600 3 0 Argon 0.2 TC

TC — controlo de temperatura e RD — Leitura.

Define-se no programa a sequéncia de leitura das amostras, sendo que estas sao
antecedidas de trés leituras com a camara de analise contendo apenas ar, seguidas de trés
leituras com agua ultrapura. Pretende-se assim verificar o estado da camara de grafite e a
qualidade da agua utilizada. Para cada amostra e padrdo séo efectuados 6 disparos e 0s
valores de absorvancia séo registados bem como o valor do desvio padrao e a percentagem
de RSD (Relative Standard Deviation).

Apbs a eliminacao dos valores aberrantes através da aplicacdo do teste estatistico
Q, foram tracadas as curvas de calibracdo, do tipo y+s, =a*s, +(b*sy)x, que
permitiram a determinacdo da concentracdo dos metais em estudo para cada uma das
amostras. Na figura 4.17 esta representada a curva de calibracdo para o chumbo, utilizada
na quantificacdo do teor desse metal nas amostras de solo recolhidas no ano de 2011.

Podem ainda ver-se representados 0s respectivos intervalos de confianca e bandas de
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dispersdo da recta, estabelecidos de acordo com as expressfes A.2.14 e A.2.15,

respectivamente, do anexo 2.

1.0

Abs (UA)
(A= 283.3 nm)

0.8 |

0 2 4 6 8 10 12 14

Pb (ug/l)
Figura 4.17 — Curva de calibragdo utilizada na quantificacdo do teor de chumbo presente nos solos.

Na tabela 4.4 mostram-se os parametros da equacdo da recta que descreve a
curva de calibracdo representada na figura 4.17, assim como os desvios padrdo associados.
Refira-se que o declive da recta traduz a sensibilidade do método, e que para o caso do
chumbo foi obtida uma sensibilidade de 0.0782 Abs/ug.l 1. Mostra-se ainda o respectivo

coeficiente de correlacéo.

Tabela 4.4 — Parametros da curva de calibracdo para a determinag¢éo do teor de chumbo presente nos solos e
respectivos desvios padrédo (s) associados.

Chumbo
Pardmetros daregresséao
Valor +S
Ordenada na origem (a) 0.0120 0.0068
Declive (b) 0.0782 0.0010
Ordenada (y) 0.0113
Coeficiente correlacao (r) 0.999

NUmero de pontos da recta (n) 8
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Na tabela 4.5 mostram-se os parametros das equacdes das rectas usadas para a
guantificacdo do teor dos restantes metais em estudo (Cd, Ni e Cr) nas amostras de solos,
recolhidas no ano de 2011. Mostram-se também os respectivos desvios padrao associados
a cada parametro, os coeficientes de correlacdo e a sensibilidade do método para cada

calibragéo.

Tabela 4.5 — Parametros das curvas de calibragcdo para a determinagdo dos teores de cadmio, niquel e crémio
presentes nos solos e respectivos desvios padrdo (s) associados.

Parémetr
daar:grggsgo Cd Ni Cr
Ordenada na origem (a) 0.0125 +0.0067 0.0254 +0.0147 0.0280 + 0.0202
Declive (b) 0.0850 + 0.0018 0.0152 + 0.0005 0.0992 + 0.0038
Ordenada (y) --- + 0.0092 ---+0.0235 ---+0.0308
Coeficiente correlacéo (r) 0.999 0.997 0.996
NUmero de pontos da recta (n) 6 8 7

No anexo 2 estdo descritos 0os parametros estatisticos utilizados para os calculos
dos parametros das rectas e respectivos desvios padréo associados.

Uma vez que o espectrometro de absorcdo atomica utilizado estava equipado com
um pipetador automatico, apenas se prepararam as solucfes padrdo de concentracdo
maxima para cada metal (concentracdo essa que correspondeu ao Ultimo ponto da recta de
calibracdo) e uma solucdo em branco para preparacdo dos restantes padrdes da recta a
partir da solucdo mais concentrada. No programa elaborado para a obtencdo da curva de
calibracdo, foram introduzidas as concentracbes que definem a recta de calibracao.
Introduziram-se, no carrossel, as cuvetes com o0 padrao de maxima concentracdo do
respectivo metal, o branco, o branco de diluicédo, e se necessario, o modificador, pela ordem
definida no programa. O equipamento realizava as diluicdes do padrdo de maxima
concentracdo necessarias a obtencdo das concentracdes dos padrdes das rectas de
calibracdo. Reduz-se desta forma o erro associado a calibracéo por eliminacdo dos erros do

operador nas diluigdes.

Apbs cada utilizacdo as cuvetes de plastico, assim como todo o material de
laboratério, eram passadas por agua ultrapura e permaneciam numa solucdo de acido
nitrico 4-5 % (v/v) até proxima utilizagdo. Antes de se voltar a utilizar este material era
passado por agua ultrapura, de novo, e seco.

Foram efectuadas trés medidas de absorvancia de cada uma das amostras para se
averiguar qual a ordem de grandeza do seu valor. No caso desse valor se encontrar acima
de 1 ou fora da linearidade da curva de calibragéo procedia-se ao estudo para verificar qual
a melhor diluicdo a que a amostra deveria ser sujeita.
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Foram ainda preparados padrdes de controlo (PC), que sofreram o mesmo
processo de preparacdo das amostras (digestdo e extraccdo). As leituras dos PC foram
intercaladas com as leituras das amostras. Foi depois calculada a taxa de recuperagédo para
cada padrdo de forma a validar a calibracdo efectuada para cada metal. Se o desvio
associado a taxa de recuperacao exceder os 10 % em determinada recta de calibracdo
deve-se efectuar nova calibracdo. Na tabela 4.6 mostra-se o teor de recuperacdo de cada
padrdo de controlo, o desvio padréo relativo percentual (RSD) e a percentagem de desvio
associada a cada padrdao de controlo relativamente a concentracdo do respectivo padrédo
preparado. Estes PC séao referentes as calibragbes usadas para quantificar as amostras de
solos do ano de 2011.

Tabela 4.6 — Valores médios de absorvancia e respectivo RSD, de recuperagéo e respectivo desvio padrao e
correspondente desvio (%) para os padrdes de controlo de cada metal usados na andlise dos

solos.
Metal Padréo de controlo AbSmed RSD Recuperacéo s Desvio
(nafh) (N=6) (%) (D) (%)
3.60 0.299 3.40 3.67 £ 0.08 1.95
i 9.60 0.789 2.40 9.94 £ 0.10 3.50
2.00 0.189 8.30 2.08 £0.07 3.82
e 4.00 0.360 3.70 4.09 + 0.07 2.21
_ 18.00 0.309 4.40 18.66 + 0.86 3.65
N 48.00 0.739 1.50 46.95 + 1.07 -2.19
3.48 0.395 5.60 3.70£0.17 6.31
“ 7.83 0.741 2.35 7.19+0.21 -8.21

E de referir que foram efectuadas duas calibracdes para cada metal em estudo,
uma para as analises das amostras de solos entre os anos de 2003 e 2010 e outra para as
analises dos solos do ano de 2011, devido ao facto do erro associado a taxa de recuperacéo
do padrao de controlo ter sido superior a 10 % na primeira recta de calibracéo, implicando a
rejeicdo da mesma e construcdo de uma recta de calibracdo para interpolar o sinal das
amostras referentes ao ano de 2011.

Como foi referido no sub-capitulo 4.2.4.2 o método de extrac¢ao foi validado com
base num CRM de solo BCR® — 142R do IRMM. A solucédo de BCR preparada foi analisada
por GFAAS e o0s valores dos sinais obtidos para cada metal foram interpolados na
respectiva recta de calibracdo. Os valores da taxa de recuperacdo do BCR-142 R mostram-

se na tabela 4.7. Salienta-se que em analise por GFAAS o erro maximo aceite é de 10 %.
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Refira-se que algumas solu¢des de BCR sofreram diluigdo: no caso do cadmio foi diluida de
1:2 e no caso do chumbo e do niquel diluidas de 1:50. No caso do cromio como seria de
esperar nao foi detectado sinal, uma vez que o BCR ndo era contaminado com este

elemento na sua formulacéo.

Tabela 4.7 — Valores certificados e respectivas incertezas, taxas de recuperacdo e desvio (%) obtidas para o
BCR — 142 R em extraccdo com agua-régia.

Metais cervti?ilt(:);do (IQnS%Z,rtIS:g) AbSmed  RSD o\ﬁlizz) (Q&thlf:g) rec-ll—JapXearggeéo Desvio
(mg/kg) (mgkg ~ ®0 ) mgkg)  (mgkg) (%) )
Pb 25.7 16 0760 010  23.9 0.5 93.0 -7.0
cd 0.249 0.010 0236 150  0.263 0.013 1055 +55
Ni 61.1 15 0372 040  56.9 4.2 93.2 - 6.8
Cr n.c - - - n.d n.d n.d n.d

n.c — ndo contaminado;
n.d — ndo detectado.

Foram também determinados o0s respectivos limites de deteccdo (LD) e
guantificacdo (LQ). Na tabela 4.8 mostram-se os valores estimados para os limites de
deteccdo e quantificacdo para a analise dos solos, referentes aos ensaios realizados por
GFAAS.

Tabela 4.8 — LD e LQ e respectivos desvios padréo associados, para um nivel de confianca de 95 %, estimados
para a andlise dos solos por GFAAS.

: LD+S LQ+S
Metais
(Mol (Mol
Pb 0.052 + 0.005 0.173 £0.015
cd 0.192 + 0.004 0.641+0.014
Ni 0.208 + 0.007 0.693 + 0.023
Cr 0.026 + 0.001 0.088 + 0.003

Os valores de LD e LQ dizem respeito as calibrag6es usadas para quantificar o teor

de metais nos solos recolhidos no ano de 2011. O procedimento seguido para a

determinacdo dos limites estd descrito no anexo 3, expressdes A.3.3 e A.3.4,

respectivamente.
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4.3. Folhas de choupo
4.3.1. Amostragem
4.3.1.1. Localizacéo e critérios de escolha dos locais de amostragem

As escolhas das localizacbes e dos critérios para a amostragem das folhas de
choupo séo idénticos as dos solos, estando mencionadas no sub-capitulo 4.2.1.1. Os locais
seleccionados estao identificados na figura. 4.1, onde também se mostra a sua localizacédo
na cidade de Lisboa. Na tabela 4.1 do sub-capitulo 4.2.1.1. estdo descritos os critérios para
a escolha dos locais de amostragem e sua ponderagéo.

Refira-se que, ao longo dos anos de amostragem, a escolha dos locais foi-se
aperfeicoando tendo sempre em conta a espécie bioindicadora, uma vez que se iniciou o
estudo com a andlise das folhas de choupo, em 1998. Como ja referido um outro factor que
se teve em conta para a escolha dos locais foi a intensidade de trafego automoével, de forma

a relacionar os teores encontrados (anualmente) com essa fonte poluidora antropogénica.

4.3.1.2. Procedimento de amostragem

A amostragem das folhas de choupo foi realizada em simultdneo com a dos solos,
realizando-se no periodo de 1998 a 2011 entre os meses de Outubro e Novembro, uma vez
gue € nessa altura do ano que se da a queda das folhas, garantindo-se dessa forma que o
teor em metais determinado nas folhas de choupo diz respeito apenas a um ano
meteoroldgico sendo possivel comparar com o0s restantes anos de analise, podendo-se
aferir a sua evolugéo, como ja foi referido no sub-capitulo 1.4.2.

O processo de amostragem foi adaptado de procedimentos internacionalmente
aceites (Gallaert, 2003). Foram escolhidas cinco arvores (pontos de amostragem) em cada
local, e, sempre que possivel, foram amostradas arvores em todos 0s anos de amostragem.

Inicialmente, a amostragem foi realizada segundo um esquema quadrangular numa

arvore central de acordo com a figura 4.18.

Figura 4.18 — Plano inicial de amostragem para as folhas de choupo.
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Com o objectivo de relacionar os teores dos elementos em estudo nas folhas de
choupo e nos solos, adoptou-se um esquema de amostragem com circulos concéntricos no
solo relativamente a arvore central. A partir desta, e a distancia aproximada de 5 m,
escolheram-se outras quatros arvores equidistantes, estabelecendo assim o plano de

amostragem representado na figura 4.19.

Arvores utilizadas na
amostragem das
folhas de choupo

100 n%] Area Total

Figura 4.19 — Plano de amostragem utilizado no processo de amostragem das folhas de choupo.

As amostras recolhidas foram identificadas de uma maneira sistematica de modo a
evitar a troca ou mistura das mesmas seguindo-se 0s procedimentos preconizados pelas
boas praticas de laboratério. O rétulo de identificacdo de cada lote de folhas contemplou a
identificacdo do local e data de amostragem, o ano em estudo, a arvore amostrada e o
operador. Cada amostra foi codificada, a semelhanca das de solos, segundo o exemplo

seguinte:

F2C2#11

A letra F diz respeito a designacao do tipo de amostra — Folhas de choupo, as letras
2C dizem respeito ao local de recolha, o nUmero 2 diz respeito ao nimero da arvore de
recolha e o # 11 ao ano de recolha.

Para a amostra composta, a codificacdo adoptada foi:
Fc 2C#11

Fc identifica-a como uma amostra composta de folha de choupo, 2C identifica o

local de recolha (22 Circular) e # 11 diz respeito ao ano de recolha (2011).
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As folhas foram recolhidas e guardadas em sacos de polietileno pretos,
devidamente identificados. Na figura 4.20, podem observar-se alguns exemplares de

choupos utilizados na amostragem.

Figura 4.20 — Exemplares de choupos (Populus) amostrados: a) 22 Circular b) Cal¢cada de Carriche.

4.3.2. Preparacao das amostras

Apobs a amostragem procedeu-se a preparacdo das amostras de folhas de choupo.
Este processo é composto por diversos passos especificos.

Tal como a amostragem, a preparacdo da amostra € um ponto muito importante
podendo influenciar a quantificacdo e por essa razdo € importante que todo o material
utilizado seja descontaminado com reagentes de elevada pureza de forma a minimizar
erros. Todo o material foi descontaminado com recurso a uma solucdo de HNOz; a 10 %
sendo posteriormente passado por agua ultrapura. Seguidamente foi seco na estufa tendo-
se cuidado para que a superficie descontaminada ndo entrasse em contacto com possiveis
fontes de contaminacao.

As folhas de choupo amostradas foram colocadas sobre uma folha de papel de filtro
e secas numa estufa (Memmert U50) durante 48 a 96 h a uma temperatura de 65 °C de
forma a eliminar a maior quantidade de agua possivel.

A secagem é um processo necessario para evitar a decomposicao da amostra
durante o tempo de armazenamento e garantir valores constantes de referéncia por
determinacgéo do peso seco em oposicao ao peso humido (Markert, 1995). Evita-se também
a diluicdo da solucéo final, obtida por digestdo acida. Na figura 4.21 mostra-se o aspecto
das folhas antes e depois de secas na estufa.
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Figura 4.21 — Folhas de choupos amostradas: a) Antes da secagem b) Ap6s secagem.

Antes da etapa de secagem, e por forma a facilitar o processo de trituragéo, foram
retirados os caules das folhas.

As folhas foram trituradas num moinho de café doméstico da marca Moulinex
(utilizado unicamente para a trituracao das folhas de choupo), até se ter obtido um po fino.
Esta € uma das operacées mais susceptivel de introduzir erros no processo analitico
(Markert, 1995).

E ainda de referir que as amostras foram pesadas antes e apos terem permanecido
na estufa para se poder determinar a quantidade de agua presente nas folhas de choupo.

Na figura 4.22 mostra-se a etapa de preparacdo das folhas de choupo antes da
secagem.

Figura 4.22 — Preparacéo das folhas de choupo antes da secagem.

Na figura 4.23 pode observar-se a etapa de trituracdo das folhas, apés secagem,
até a obtencdo de um p6 fino, a partir do qual se procedeu a divisdo segundo a regra do
quartil, de forma semelhante ao procedimento descrito para os solos no sub-capitulo 4.2.2,
na figura 4.10.
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Figura 4.23 — Trituracao das folhas de choupo secas.

Procedeu-se ainda a preparacdo de amostras compostas para cada um dos locais
amostrados recorrendo, mais uma vez, a divisdo segundo a regra do quartil, até que cada
uma das amostras simples tivesse aproximadamente 6 g. Juntou-se cada uma destas
fraccdes, das cinco arvores amostradas, devidamente homogeneizadas, num frasco de

polietileno, e identificou-se como sendo a amostra composta do local respectivo.

4.3.3. Caracterizagcdo das folhas de choupo recolhidas na cidade de
Lisboa

4.3.3.1. Humidade

Para a determinacdo da humidade das folhas de choupo seguiu-se um
procedimento adaptado da norma ISO 11465:1993.

Colocou-se uma caixa de polietileno vazia, devidamente identificada, na estufa
(Memmert U50) a 65 °C até peso constante. No final deste procedimento obtiveram-se as
taras das respectivas caixas a temperatura de 65 °C.

Numa balancga digital Mettler Toledo AG204 pesaram-se, nas caixas ja taradas, as
folhas recolhidas. Colocaram-se as caixas com as folhas na estufa a 65 °C (temperatura a
qual se fez a secagem das folhas) até obtencdo de peso constante. Para cada amostra

foram realizados 2 ensaios.

4.3.4. Digestéo acida das folhas de choupo
4.3.4.1. Procedimento de digestdo acida

Apbs recolha e preparacdo (moagem), as amostras de folhas sofreram um

processo de digestédo acida de modo a destruir a componente organica das mesmas.
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Foram optimizadas as condi¢cfes experimentais para a realizacdo da digestdo das
amostras por via classica, nomeadamente nos parametros de tempo de residéncia,
temperatura e refluxo/secura.

O processo de digestdo das amostras decorre em trés etapas, realizadas em banho

de areia, e com os parametros obtidos na optimizacao, apresentados na tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Etapas da digestéo acida, em banho de areia, para as folhas de choupo.

Volume Tempo
Etapa Reagentes Secura
(ml) (h)
1 HNO3; 65% 20 i 2
HNO3 65% —_ v 1
5 HNO3; 65% 20 —_ 2
HNO3 65% — v 1
3 H>0, 30% 20 — 2
____________________ H0230% o YA
Tempo total de digestao: 9

Na primeira fase pesaram-se, numa balanca analitica, para um copo de
precipitacdo, devidamente descontaminado, aproximadamente 2 g de amostra moida. A
esta foram adicionados 20 ml de &cido nitrico 65 % Suprapur®. O copo, coberto com um
vidro de relégio, foi colocado no banho de areia Gerhardt a 120 + 10 °C, a refluxar durante
duas horas. Apés esse tempo, o vidro de reldgio foi retirado e 0 copo permaneceu no banho
de areia para que o seu contelido fosse quase até a secura, demorando aproximadamente
1 h. Na segunda fase foram adicionados mais 20 ml de &cido nitrico 65 % sendo o processo
repetido até a secura. Na ultima fase de digestao foram adicionados ao residuo da amostra
20 ml de H»O, a 30 % de forma a dissolver todo o residuo. Foi novamente colocado a
refluxar por um periodo de 2 h, apés o qual a amostra foi levada a secura. No final o residuo
da digestdo das folhas sofreu uma dissolugcéo a quente, com 20 ml de HNOs 0.5 mol/l sendo
posteriormente filtrado para um baléo volumétrico de 100 ml. Apds arrefecimento o baléo foi
aferido com agua ultrapura.

O método de extraccao foi validado através de um CRM de couve branca BCR®679
(IRMM), devido a auséncia de um padrao certificado de folhas de choupo no mercado. O
CRM foi sujeito ao mesmo procedimento de digestdo acida que as amostras de folhas de
choupo.

Os valores de taxa de recuperacédo do BCR - 679 estao descritos no sub-capitulo

seguinte. Tendo sido apresentado o procedimento envolvido na digestdo das folhas de
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choupo, de modo a transforma-las numa solucao passivel de se analisar, o teor de metais

foi determinado utilizando a técnica de GFAAS.

4.3.5. Analise das amostras de folhas de choupo por GFAAS

E de referir que o procedimento de analise por GFAAS para as amostras de folhas
de choupo é igual ao procedimento descrito para as amostras de solos, no sub-capitulo
4.2.5.

Na figura 4.24 esta representada a curva de calibracdo utilizada na determinacao
da concentracdo de chumbo nas amostras de folhas de choupo, com o0s respectivos

intervalos de confianca e bandas de disperséo.

1.0

Abs (UA)
(A= 283.3 nm)

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

0 2 4 6 8 10 12 14
Pb (ug/l)

Figura 4.24 — Curva de calibragdo utilizada na quantificacdo do teor de chumbo presente nas folhas de choupo.

Na tabela 4.10 mostram-se 0s parametros da equacéo da recta que descreve a
curva de calibracéo anteriormente apresentada, assim como os desvios padrdo associados.
Para o chumbo foi obtida uma sensibilidade de 0.0676 abs/ug.I'. Mostra-se ainda o

respectivo coeficiente de correlagao.
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Tabela 4.10 — Parametros da curva de calibracdo para determinagdo do teor de chumbo presente nas folhas de
choupo e respectivos desvios padréo (S) associados.

Chumbo
Pardmetros daregresséao
Valor +S
Ordenada na origem (a) 0.0180 0.0068
Declive (b) 0.0676 0.0010
Ordenada (y) -- 0.0112
Coeficiente correlacéo (r) 0.999

NUmero de pontos da recta (n) 7

Na tabela 4.11 mostram-se os parametros das equacdes das rectas de calibracéo
usadas para a quantificacdo do teor dos restantes metais em estudo (Cd, Ni e Cr) nas
amostras de folhas de choupo. Mostram-se também os respectivos desvios padrédo
associados a cada parametro, os coeficientes de correlacdo e a sensibilidade do método

para cada calibracdo, sendo esta expressa em Abs/ug.It.

Tabela 4.11 — Parametros das curvas de calibragdo para determinacéo dos teores de cadmio, niquel e crémio
presentes nas folhas de choupo e respectivos desvios padréo (s) associados.

Parametros

da regressao Cd Ni Cr
Ordenada na origem (a) 0.0335+0.0112 0.0356+0.0199 0.0215+0.0108
Declive (b) 0.0652 £ 0.0016  0.0140 £ 0.0006  0.0999 + 0.0023
Ordenada (y) ---+0.0194 ---+0.0293 ---+0.0161
Coeficiente correlacéo (r) 0.998 0.996 0.999
NUmero de pontos da recta (n) 10 7 6

Foram preparados padrdes de controlo de forma a calcular a taxa de recuperacéo
para cada um dos metais em estudo e validar as calibracdes efectuadas. Na tabela 4.12
estdo indicadas as concentracdes de cada padrédo de controlo, as absorvancias médias e 0s
desvios (%) associados as taxas de recuperacdo dos padrées de controlo.

Quando o desvio associado a taxa de recuperacao for superior a 10 % deve-se
proceder a nova calibragéo.

O método de extraccao foi também validado com base no CRM de couve branca
BCR® — 679. A solucdo de BCR preparada foi analisada por GFAAS e os valores obtidos
foram interpolados na recta de calibracdo de cada metal. Os valores da taxa de recuperacao

do BCR-679 e respectivo desvio em percentagem mostram-se na tabela 4.13.
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Tabela 4.12 — Valores médios de absorvancia e respectivo RSD, de recuperacéo e respectivo desvio padréo e
correspondente desvio (%) para os padrées de controlo de cada metal usados na andlise das
folhas de choupo.

Metal Padréo de controlo Absmes RSD Recuperagéo + S Desvio

(ng/l) (N=6) (%) (ng/l) (%)

3.60 0.267  3.40 3.69£0.10 2.44

" 9.60 0.684  0.90 9.86+0.11 2.67

2.50 0.196 1.20 2.49+0.17 -0.31

e 6.00 0.433 2.30 6.13+0.15 2.12

_ 15.00 0.264 1.10 16.31+1.27 8.76

N 53.50 0.722  1.30 49.03+1.41 -8.36
3.40 0.384  2.30 3.63+0.09 6.72

“ 5.70 0.611 1.30 5.90+0.10 3.52

Tabela 4.13 — Valores certificados e respectivas incertezas, taxas de recuperacéo e desvio (%) obtidas para o

BCR - 679.
Valor Incerteza Valor Incerteza Taxa .
Metais certificado  (95%, k=2) AbSmed ITOZI)D obtido (95%, k=2)  recuperacéo D(z%lo

(mg/kg) (mg/kg) i) (mg/kg) (mg/kg) (%)
Pb n.c - 0.027 2.80 0.0067 0.0011 - <LQ
Cd 1.66 0.07 0.537 3.00 1.54 0.06 92.9 -7.1
Ni 27.00 0.80 0.174 2.40 24.69 6.99 91.4 -8.6
Cr 0.60 0.100 0.198 3.80 0.53 0.06 88.3 -11.7

® valor referente ao desvio padréo
n.c — nao contaminado

O teor em chumbo no BCR - 679 foi detectado mas ndo pode ser quantificado uma
vez que o teor se encontrava abaixo do limite de quantificacdo. Obteve-se um teor de
chumbo no BCR - 179 de 0.113 pg/l (superior ao limite de deteccdo, que tem o valor de
0.059 ug/l), contudo abaixo do limite de quantificacdo, 0.198 ug/l.

Na tabela 4.14 mostram-se os valores estimados para os limites de deteccdo e
guantificacdo para a andlise das folhas de choupo, referentes aos ensaios realizados por
GFAAS.

A determinagdo do LD permitiu uma estimativa do teor em que a detecgdo do
analito pode ser distinguida do ruido de fundo ou estatisticamente diferente do sinal do
branco (matriz de composicao idéntica a amostra com excepcao do proprio analito) de forma
confiavel. O LQ permitiu determinar a o teor a partir do qual as amostras podem ser

guantificadas com precisdo e exactidao.
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Tabela 4.14 — LD e LQ e respectivos desvios padrdo associados, para um nivel de confianca de 95 %,
estimados para a analise das folhas de choupo por GFAAS.

LD+S LQ+S

Metais (ug/) (hg/h

Pb 0.059 + 0.001 0.198 + 0.003
Cd 0.040 £ 0.001 0.134 £ 0.003
Ni 0.096 + 0.004 0.319+0.014
Cr 0.047 £ 0.001 0.155 + 0.004

4.4. Particulas no ar
4.4.1. Amostragem
4.4.1.1. Localizacéo e critérios de escolha dos locais de amostragem

Com o objectivo de se proceder a determinagdo da concentracao de particulas e de
metais toxicos presentes nas mesmas particulas no ar na cidade de Lisboa, foram
realizadas duas campanhas de recolha e analise de aerossoéis. A amostragem decorreu
continuamente durante um més, com recolha de amostras a cada 24 h. A primeira
campanha decorreu no periodo de verdo entre Junho e Julho de 2008 e a segunda no
periodo de inverno entre Janeiro e Fevereiro de 2009.

As campanhas integraram-se num projecto de investigacdo (Projecto FCT -
PTDC/AMB/65699/2006 - (PAHLIs): 2007- 2010), em parceria com a Faculdade de Ciéncias
da Universidade de Lisboa e o Centro de Estudos do Ambiente e do Mar da Universidade de
Aveiro (CESAM). Para a realizacdo das campanhas contou-se ainda com o0 apoio da
Comisséo de Coordenacgédo e Desenvolvimento Regional de Lisboa e Vale do Tejo (CCDR-
LVT) que disponibilizou o acesso as estacdes da Rede de Monitorizacdo da Qualidade do
Ar.

Foram escolhidos dois locais de amostragem na cidade de Lisboa onde existiam
estacdes de monitorizacdo da Qualidade do Ar e com diferentes caracteristicas de polui¢éo:
a Avenida da Liberdade sob a influéncia directa do trafego automovel (estacdo de trafego), a
dos Olivais (considerada estacdo de fundo), que embora dentro da malha urbana, situa-se
numa zona residencial, sujeita @ mesma atmosfera urbana do primeiro local de amostragem
excepto na influéncia directa do trafego automoével. Na figura 4.25 mostra-se a localizacéo
das referidas estacbes de monitorizacdo da Qualidade do Ar utilizadas para recolha das
amostras de aerossois.

Nas figuras 4.26 a) e b) mostram-se as esta¢les utilizadas para amostragem de
PMio.25 € PMzs., existentes nos dois locais em estudo, os Olivais e a Avenida da Liberdade

respectivamente.

145



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais téxicos na cidade de Lisboa

Figura 4.25 — Localizacdo das estagBes de monitorizacdo da Qualidade do Ar utilizadas para recolha das
amostras de aerossais.

Figura 4.26 — Estacdes de monitoriza¢éo da Qualidade do Ar: a) Olivais, b) Av. da Liberdade.

4.4.1.2. Procedimento de amostragem

Para a recolha das particulas no ar foi necessario proceder-se a montagem de
equipamento de amostragem especifico. A montagem utilizada estd esquematizada na
figura 4.27. O equipamento de amostragem utilizado consistiu em amostradores tipo Gent
equipados com uma unidade de filtros em cascata (Stacked Filter Unit — SFU). O amostrador
Gent utiliza o principio da filtracdo sequencial, onde o fraccionamento das particulas é
alcancado através do uso de filtros de policarbonato. A SFU é composta por dois filtros em
série, que estdo localizados a montante de uma bomba (Maenhaut et al., 1993; Hopke et al.,
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1997). Assim, foram usados na SFU do amostrador Gent, filtros de membrana de
policarbonato (Nuclepore®) de diametro de poro 8.0 um e 0.4 um para recolha de PMio.25 €
PM.s, respectivamente. A amostragem foi activada, através de uma bomba de vacuo

funcionando a um caudal de ar de 12 I/min, controlado através de um medidor de caudal.

1- Amostrador tipo Gent
2-  Medidor de volume

3- Controlador de caudal
[ | 4-  Contador horério
Bomba.

=
)]
T

c
y |
A ]
Entrada :l ] E4 Saida de ar
de ar — 5
N} ] .
2 > 3l

Figura 4.27 — Esquema de montagem dos equipamentos usados na amostragem de particulas.

Os equipamentos durante o periodo de amostragem eram parados, uma vez por
dia, para substituicdo dos filtros. Por essa razéo foi feito o controlo através de contadores
horarios, sendo possivel ter-se em conta os periodos de paragem, obtendo-se uma
informacé&o precisa do periodo total de amostragem.

Nas figuras 4.28 a) e b) podem ver-se os amostradores tipo Gent (1) instalados em
cada local de amostragem. Mostram-se também outros dois equipamentos para
monitorizacdo de PM: os amostradores de alto volume, Hi-Vol (2), ambos instalados pelo
grupo de investigacdo, e outros amostradores de baixo volume (3) usados pelas préprias

estacoes.

Figura 4.28 — Estacdes de monitorizacdo da Qualidade do Ar: a) Olivais, b) Av. da Liberdade.
Equipamento de amostragem de particulas 1) Gent; 2) Hi-Volume air sampler
system; 3) Amostrador de baixo volume.
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Em cada estacdo foram utilizados dois amostradores do tipo Gent instalados em
paralelo, sendo que os filtros de um foram posteriormente usados para a analise da fraccao
inorganica do aerossol, por Cromatografia ionica (IC) e os do outro analisados por Emisséo
de Raios-X induzida por Particulas para analise de varios elementos, entre 0s quais 0s
metais em estudo neste trabalho.

Na figura 4.29 apresenta-se um amostrador do tipo Gent usado com o respectivo
porta filtros.

Figura 4.29 - a) Gent, com porta filtros, desmontado b) Porta filtros, ¢) Porta filtro para membrana de 8.0 um
d) Porta filtro para membrana de 0.4pm.

Foram usados filtros Nuclepore®, de 47 mm de didametro, da marca Whatman®.
Estes possuem uma eficiéncia de recolha de 99 %. Sé&o fabricados a partir de filtros de alta
gualidade em policarbonato, possuem poros de tamanho bem definido, permitem altas taxas
de fluxo, excelente resisténcia quimica e boa estabilidade térmica. Possuem uma superficie
plana e lisa 0 que permite uma boa estabilidade das particulas (Whatman, 2015).

As porosidades das membranas que constituem os filtros utilizados foram de
8.0 um e de 0.4 um. A primeira porosidade serviu para a recolha de material particulado de
diametro aerodinamico entre 10 yum e os 2.5 um, sendo o filtro colocado no primeiro nivel do
amostrador correspondente a fraccdo grosseira. A segunda porosidade serviu para recolha
do material particulado inferior a 2.5 ym, sendo o filtro colocado no segundo nivel do
amostrador correspondente a fracgdo fina. Na figura 4.30 podem ver-se os filtros utilizados
depois de amostrados.

Os amostradores estavam ligados aos medidores de volume por mangueiras de
plastico com o diametro interno de 10 mm. Na figura 4.31 mostra-se a imagem da
montagem dos restantes equipamentos usados na amostragem de particulas. Estes

encontravam-se no interior de um armario metalico, estando protegidos da chuva e vento.
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Figura 4.31 — Restante equipamento utilizado na amostragem de particulas: a) Medidores de caudal b) Medidor
de volume de ar ¢c) Bomba de vacuo a seco.

Os medidores de volume usados foram da marca Schlumberger, DiapHragm Meter
Gallus 2000, com corpo de ac¢o. Trata-se de um equipamento de alta de precisdo, ndao é
susceptivel a contaminacao, produz baixo ruido e a construcao é resistente ao fogo.

O modelo utilizado do controlador de caudal foi o de caudal massico térmico, GFC,
da Aalborg®, desenvolvido para controlar caudais de gases. Como se verifica na figura 4.31
0os controladores encontram-se ligados aos medidores de volume e a bomba. O caudal
usado em toda a amostragem, realizada com o amostrador Gent, foi de 12 I/min.

A bomba de vacuo a seco utilizada foi da marca BOC Edwards, modelo XDS-5 tipo
scroll. Esta bomba é isenta de 6leo, ndo existindo assim o risco de contaminacfes das
amostras devido ao retorno do mesmo. As bombas de vacuo XDS tipo scroll possuem o
sistema de isolamento dos rolamentos onde todos os gases provenientes do bombeamento
nao ficam em contacto com os rolamentos.
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4.4.2. Analise das amostras de aerossois por PIXE

A técnica de PIXE utilizada para a analise das amostras de aerossois depositados
sobre filtros Nuclepore® estd implementada no acelerador de Van de Graaff do
departamento de Fisica do ITN (Instituto Tecnologico Nuclear) desde 1986 (Reis, 1988;
Almeida, 2004). Esta instalacéo é utilizada, essencialmente, na determinacao de elementos
guimicos em amostras ambientais e biolégicas. A figura 4.32 apresenta o Acelerator Van de
Graaff de 2.5 MV, com trés linhas experimentais, que disponibiliza as técnicas de feixe de
iBes mais relevantes: RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), PIXE, NRA (Nuclear
Reaction Analysis), Canalizacdo lonica (Channeling), ERDA (Elastic Recoil Detection

Analysis) (Campus Tecnologico e Nuclear, CTN, 2015).

lﬁ

3 Firasiea = 1

Figura 4.32 — Acelerador de Van de Graaff de 2.5 MV, com trés linhas experimentais que disponibiliza
as técnicas de feixe de iGes como o PIXE.

A preparagdo das amostras a analisar por PIXE consiste na montagem dos filtros
Nuclepore® num porta-alvos no qual depois seréo analisados.

A andlise PIXE foi realizada em vacuo no acelerador de Van de Graaff. Foram
obtidos dois espectros de raios-X para cada amostra. Um espectro recorrendo a um feixe de
protdes com 1.250 MeV e sem absorvedor em frente do detector Si(Li) para determinar os
elementos que dao origem a raios-X de baixa energia e um outro espectro recorrendo a um
feixe de protdes com 1.950 MeV e com um filtro de Mylar com 250 um que permite detectar
0s elementos com um numero atémico superior a 20.

As amostras foram analisadas assumindo tratarem-se de alvos finos, o que produz
resultados directos em micro-gramas na amostra total (por extrapolacdo a partir da area
irradiada, que é conhecida).

As condi¢bes de irradiacdo e analise de dados foram as seguintes:
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e Feixes: H",1.250 MeV e 1.950 MeV;

e Filtro: Sem filtro (1.250 MeV) e Mylar 250 pm (1.950 MeV);
e Colimador de feixe: 5 mm;

e Colimador de detector: 4.7 mm;

e Tampa camara: Gresham normal 70°;

e Janela da camara: 25 mm do centro;

e Angulo de incidéncia: 22.5°

e Angulo de deteccéo: 47.5°.

As analises foram executadas no ITN, agora designado CTN (Campus Tecnoldgico
e Nuclear), por técnicos especializados na analise de PIXE, sobre a supervisdo do Doutor
Miguel Reis. Foi efectuado um acompanhamento presencial das analises para aprofundar o
conhecimento do método e esclarecer eventuais duvidas relativas a questdes da

amostragem e manuseamento das amostras.

4.5. Aguas da chuva
4.5.1. Amostragem
4.5.1.1. Localizacéo e critérios de escolha dos locais de amostragem

A escolha dos locais de amostragem, para as aguas da chuva, foi efectuada tendo
em conta o historial dos locais usados para amostrar as matrizes inicialmente analisadas
(folhas de choupo e solos). Outro factor que ponderou na escolha dos locais de amostragem
das aguas pluviais prendeu-se com a localizacao das estagbes da Qualidade do Ar em
Lisboa utilizadas para a amostragem do ar. Assim, foram escolhidos trés locais distintos na
cidade de Lisboa: Avenida da Liberdade, Olivais e Cabo Ruivo. O local de fundo escolhido
foi o mesmo para todas as matrizes (Mira-Cavadas).

Os locais seleccionados estdo identificados e apresentados na figura 4.1 do

sub-capitulo 4.2.1.1.

4.5.1.2. Procedimento de amostragem

As amostras de aguas da chuva foram recolhidas no ano de 2011, durante os dias
26 e 27 de Outubro. A amostragem foi realizada durante 3 h correspondendo a duas
recolhas em dois pontos de coordenadas distintas com uma duracédo de 1h 30 min cada. A
recolha é referente as primeiras chuvas do referido ano apds um periodo de mais de seis

meses sem precipitacdo.
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Na Avenida da Liberdade a amostragem foi realizada no dia 26 de Outubro de
2011 entre as 11 h 00 min e as 12 h 30 min, para a primeira posi¢cdo com as coordenadas
de Latitude (Lat): 38° 72°46.96" N e Longitude (Long): 9° 14'92.81" W e entre as
12 h 30 min e as 14 h 00 min na segunda posicdo como uma Lat: 38°72°46.48" N e Long:
9° 14°92.97" W. Nos Olivais, na Cal¢cadinha dos Olivais, a amostragem foi realizada no
mesmo dia entre as 14 h 35 min e as 16 h 05 min para a posi¢do com as coordenadas Lat:
38° 46'11.8" N e long: 9° 0628.2" W, e para a segunda posicdo com uma Lat: 38°
46°11.5" N elong: 9° 0628.9" W entre as 16 h 00 min e as 17 h 30 min.

Nas figuras 4.33 e 4.34 podem ver-se as amostragens das aguas da chuva na
Avenida da Liberdade e nos Olivais, respectivamente.
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Figura 4.34 — Amostragem da agua da chuva nos Olivais, no dia 26 de Outubro de 2011.

Em Cabo Ruivo, ISEL, a amostragem foi realizada no mesmo dia (26/10/2011),
entre as 14 h 15 min e as 15 h 45 min em duas posic¢fes distintas, com as coordenadas Lat:
38°4526" N e Long: 9° 0658 W e Lat: 38°4525" N e Long: 9° 0705 W.

Nas Cavadas, a amostragem foi realizada na Rua das Cavadas com as seguintes
coordenadas: Lat: 40° 41°51.74 N e Long: 8° 73°95.00"" W no dia 27 de Outubro entre as
11 h 20 min e as 12 h 50 min.
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As amostragens foram feitas para recipientes rectangulares com uma base de
65 cm e largura de 35 cm perfazendo uma area de 0.23 m?. Estes foram previamente
descontaminados com uma solucdo de HNO; a 10 % preparada a partiir HNOs; 65 %
Suprapur® da Merck passados por 4gua ultrapura e envolvidos com uma pelicula aderente
transparente de forma a protege-los de possiveis contaminacbes exteriores, como por
exemplo poeiras. Os recipientes foram desembrulhados apenas no dia e hora da
amostragem.

As amostras recolhidas corresponderam a um Unico evento de precipitacdo (as
primeiras chuvas da época) e geraram um volume minimo superior a 500 ml, suficiente para
todas as analises quimicas (Conceicao et al, 2011). O volume da agua da chuva foi medido
apos a recolha. Na tabela 4.15 encontra-se indicado o volume de 4gua da chuva para cada

local de amostragem.

Tabela 4.15 — Volume de agua da chuva recolhido para cada local de amostragem.

Locais Vo(lrlnjlr)n €
Av. da Liberdade 530
Olivais 510
Cabo Ruivo (ISEL) 540
Cavadas (Mira) 516

4.5.2. Caracterizacado das aguas da chuva.

Neste sub-capitulo apresentam-se os procedimentos de analise de algumas
propriedades fisico-quimicas estudadas para as aguas da chuva como o pH e a

condutividade eléctrica.

4.5.2.1. Medicéo do pH das aguas da chuva

A medicdo do pH das aguas da chuva foi efectuada na mistura homogénea das
duas recolhas de cada local, no prazo de 24 h apds a colecta, em intervalos de 5 min,
durante 120 min (Baez et al., 2007; Ouyang et al., 2015).

As medicdes foram realizadas com o0 mesmo equipamento e 0 mesmo eléctrodo

gue as determinacdes de pH referentes aos solos.
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4.5.2.2. Medicao da condutividade eléctrica das dguas da chuva

A medicdo da condutividade eléctrica das aguas da chuva foi efectuada na mistura
homogénea, das duas recolhas, de cada local. Agitaram-se vigorosamente as amostras
durante 30 min a 400 rpm antes de efectuar as leituras. As medicfes foram realizadas com
0 mesmo condutivimetro e célula condutimétrica utilizados na andlise dos solos e calibrados
com os mesmos padrbes. Efectuaram-se 5 leituras para cada uma das amostras mantendo

as soluc¢des num banho termostatizado a 25 °C.

4.5.3. Preparagao das amostras

No laboratério as amostras foram acondicionadas em frascos de polietileno de
500 ml (Conceicéo et al, 2011). Depois de efectuadas as leituras de pH e condutividade, as
amostras foram acidificadas a pH inferior a dois com HNO; a 65 % Suprapur® da marca

Merck e armazenadas no frigorifico a 4 °C para posterior andlise.

4.5.4. Digestao acida

4.5.4.1. Procedimento de digestdo acida

Apobs recolha e preparacao, as amostras sofreram uma digestdo acida de modo a
destruir a componente organica.

Antes da realizacdo da digestao das aguas da chuva as amostras foram filtradas
numa rampa de filtragdo com bomba de vacuo, utilizando-se filtros de membrana de
policarbonato da Millipore® com porosidade 0.4 um. Na figura 4.35 mostra-se um filtro

utilizado na filtragcao da 4gua da chuva recolhida na Avenida da Liberdade.

Figura 4.35 — Filtro depois de utilizado na filtragdo da agua da chuva recolhida na da Av. Liberdade.

Para o processo de digestdo das aguas da chuva adoptou-se o procedimento

baseado no Standard Methods — sec¢do 3030 D e E — Digestion for Metals, que consistiu ha
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adicdo de 5 ml de acido nitrico concentrado supra puro por cada 100 ml de volume de agua
filtrada. A amostra foi posteriormente analisada por GFFAS.
Relativamente aos filtros, estes sofreram um procedimento de digestdo que

consistiu nos seguintes passos:

Tarar um copo de vidro de 150 ml;

Colocar o filtro de policarbonato no copo e pesar;

Adicionar 10 ml de HNO3 a 65 % (Suprapur®) e homogeneizar a solu¢éo;

Colocar o copo hum banho de areia Gerhardt a 120+10 °C;

Tapar o copo com um vidro de relégio por forma a criar refluxo;

A S A

Deixar o copo, tapado com vidro de reldgio, no banho de areia durante 2 h, ao
fim das quais se destapa o copo;

7. Continuar a aquecer a amostra durante 1 h até quase a secura,

8. Adicionar 10 ml H202 30 % e tentar dissolver ao maximo o residuo;

9. Filtrar a quente o residuo com 10 ml de HNO3 0.5 M para um baléo de 100 mi

que é posteriormente aferido com agua ultrapura.

4.5.5. Analise das amostras das aguas da chuva por GFAAS

Para a quantificacdo por GFAAS do teor de metais nas aguas da chuva e filtros de
policarbonato utilizados na filtracdo das amostras foi necessario tracar as curvas de
calibracdo para cada um dos metais a analisar. Na figura 4.36 esté representada a curva de
calibracdo usada na quantificacdo do teor de chumbo, com os respectivos intervalos de
confianca e bandas de disperséo.

Na tabela 4.16 mostram-se 0s parametros da equacdo da recta com os desvios
padrdo associados e o respectivo coeficiente de correlacdo. Obteve-se para esta calibragcédo
uma sensibilidade de 0.0667 Abs/ug.I"*.

Na tabela 4.17 estéo indicados os parametros das rectas de calibracdo usadas para
a quantificacao do teor dos restantes metais em estudo. Mostram-se também os valores da
sensibilidade para cada recta de calibracéo (indicado pelo declive da recta e expresso em
Abs/ug.It), dos desvios padrdo associados a cada parametro da recta e dos respectivos
coeficientes de correlacgéo.

Na tabela 4.18 estdo indicadas as concentracfes de cada padrdo de controlo, as
absorvancias médias e os desvios (%) associados as taxas de recuperacéo dos padrdes de

controlo.
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Figura 4.36 — Curva de calibracao utilizada na quantificacéo do teor de chumbo presente nas aguas da chuva.

Tabela 4.16 — Parametros da curva de calibragéo para determinacéo do teor de chumbo presente nas aguas da

chuva e respectivos desvios padrao (s) associados.

Chumbo
Pardmetros daregresséao
Valor +S
Ordenada na origem (a) 0.0035 0.0031
Declive (b) 0.0667 0.0004
Ordenada (y) -- 0.0052
Coeficiente correlacéo (r) 0.999

NUmero de pontos da recta (n) 7

Tabela 4.17 — Parametros das curvas de calibracéo para a determinagéo dos teores de cadmio, niquel e cromio
presentes nas aguas da chuva e respectivos desvios padréo (s) associados.

Parametros

da regressao Cd Ni Cr
Ordenada na origem (a) 0.0217 +£0.0082 0.0280+0.0189 0.0188 + 0.0097
Declive (b) 0.0649 £ 0.0011 0.0210 +0.0010 0.0995 + 0.0020
Ordenada (y) ---+0.0135 ---+0.0262 ---+0.0145
Coeficiente correlacao (r) 0.999 0.995 0.999
NUmero de pontos da recta (n) 9 6 6
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Tabela 4.18 — Valores médios de absorvancia e respectivo RSD, de recuperacgéo e respectivo desvio padréo e
correspondente desvio (%) para os padrdes de controlo de cada metal usados na andlise das

aguas da chuva.

Metal Padréo de controlo Absmes RSD Recuperacdo +S Desvio
(gl (N=6) (%) (Hg/) (%)

3.00 0.203  3.40 2.99+0.05 -0.30

" 11.00 0.733  2.40 10.94 + 0.06 - 0.57
3.60 0.274 1.20 3.89+£0.12 7.99
e 7.20 0.522 2.30 7.71+£0.11 7.07
_ 7.65 0.201 2.30 8.21+£0.80 7.38

N 29.90 0.624 1.20 28.36 £ 0.98 -5.16
3.40 0.369 1.30 3.52+0.08 3.52
“ 5.70 0.598 2.30 5.82+0.09 2.12

O método de extraccao foi validado com base na impregnacdao dos filtros de
membrana de policarbonato com uma solugéo padréo para cada metal analisado. Os teores
com que os filtros foram impregnados, os valores obtidos e respectiva incerteza associada

bem como os valores da taxa de recuperacéo para cada filtro apresentam-se na tabela 4.19.

Tabela 4.19 — Taxas de recuperacao dos filtros de membrana de policarbonato.

Valor de Valor Incerteza Taxa

Metais  impregnacéo ADSmed ROSD obtido (95%, k=2) recuperacao De?wo
(mg/) oo OO (mg) (mg/) (%) ¢4)

Pb 10.00 0.615 3.1 9.17 0.10 91.7 -8.32
Cd 10.00 0.619 1.9 9.20 0.24 92.0 -7.97
Ni 10.00 0.249 0.9 10.54 1.48 105.4 5.40
Cr 7.00 0.681 2.5 6.66 0.20 95.1 -4,92

Na tabela 4.20 mostram-se os valores para os limites de deteccédo e quantificacéo,

referentes aos ensaios realizados por GFAAS para as aguas da chuva.

Tabela 4.20 — LD e LQ e respectivos desvios padrdo associados, para um nivel de confianca de 95 %, estimados
para a andlise das aguas da chuva por GFAAS.

. LD+ LQ+£S
Metals (al) )
Pb 0.0314 + 0.0004 0.105 £ 0.001
Cd 0.053 + 0.001 0.178 £ 0.003
Ni 0.075 +0.004 0.251 £ 0.012
Cr 0.047 £ 0.001 0.156 + 0.003
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4.6. P6-de-estrada
4.6.1. Amostragem
4.6.1.1. Localizacéo e critérios de escolha dos locais de amostragem

Foram escolhidos dois locais distintos de amostragem nha cidade de Lisboa:
Avenida da Liberdade e Olivais, junto das estacfes de Qualidade do Ar de Lisboa existentes
no local. Os critérios para a escolha do local estdo referidos nos sub-capitulos 4.4.1.1 e
451.1.

4.6.1.2. Procedimento de amostragem

Para a amostragem de po6-de-estrada recolheu-se o pé existente no pavimento de
rodagem dos locais referidos no sub-capitulo 4.6.1.1, com o objectivo de proceder a sua
caracterizacdo elementar em termos de metais toxicos. Para a sua realizacéo recorreu-se a
um aspirador comum tendo sido cada amostra de p6-de-estrada recolhida para um saco
novo do aspirador. Entre cada amostragem o tubo do aspirador era devidamente limpo e o
saco substituido.

A amostragem decorreu em dois periodos distintos. O primeiro durante o més de
Julho de 2008 e o segundo durante o més de Fevereiro de 2009. As amostras foram

recolhidas quinzenalmente nos periodos referidos.

4.6.2. Preparagcao das amostras

No laboratério as amostras foram colocadas em sacos de polietileno escuros e
seguiu-se 0 mesmo procedimento de preparacdo da amostra que para os solos, descrito no
sub-capitulo 4.2.2.

4.6.3. Digestao acida
4.6.3.1. Procedimento de digestdo acida

Para a digestdo do po6-de-estrada adoptou-se o procedimento da norma ISO
11466:1995, onde a extraccdo dos metais foi realizada com agua-régia com tecnologia de
aquecimento em banho de areia (sistema aberto) com controlo de temperatura. Todo o

procedimento foi idéntico a digestdo dos solos como descrito no sub-capitulo 4.2.4.1.
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4.6.4. Analise das amostras de p6-de-estrada por GFAAS

Para a quantificacdo do teor de metais no pé-de-estrada por GFAAS efectuaram-se
as calibrac6es para o chumbo, cadmio, niquel e crémio. Na figura 4.37 esta representada a
curva de calibracdo usada na quantificacdo do teor de chumbo com uma sensibilidade de
0.0681 Abs/ug.I™.

1.0

Abs (UA)
A=283.3 nm

0 2 4 6 8 10 12 14

Pb (ug/l)
Figura 4.37 — Curva de calibracao utilizada na quantificacéo do teor de chumbo presente no pé-de-estrada.

Na tabela 4.21 mostram-se os parametros da recta de calibracdo e desvios padrao
associados.

Tabela 4.21 — Parémetros da curva de calibracdo para determinacdo do teor de chumbo presente no
p6-de-estrada e respectivos desvios padrao (s) associados.

Chumbo
Pardmetros daregresséao
Valor +S
Ordenada na origem (a) 0.0202 0.0102
Declive (b) 0.0681 0.0014
Ordenada (y) -- 0.0146
Coeficiente correlacéo (r) 0.999

NUmero de pontos da recta (n) 8
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Na tabela 4.22 estéo indicados os paradmetros das rectas de calibragéo utilizadas na
guantificacdo dos teores de cadmio, niquel e cromio, presentes no pé-de-estrada, com 0s

respectivos desvio padréo.

Tabela 4.22 — Parametros das curvas de calibracéo para a determinacéo dos teores de cadmio, niquel e cromio
presentes no p6-de-estrada e respectivos desvios padrao (s) associados.

Parametros
da regresséo Cd Ni Cr
Ordenada na origem (a) 0.0221 +0.0154 0.0168 £0.0129 0.0159 + 0.0086
Declive (b) 0.0483 £ 0.0025 0.0093 + 0.0003 0.0769 £ 0.0012
Ordenada (y) ---+0.0219 ---+0.0191 ---+0.0137
Coeficiente correlacao (r) 0.996 0.996 0.999
NUmero de pontos da recta (n) 5 8 7

Na tabela 4.23 estéo indicados os valores dos padrées de controlo utilizados, das
absorvancias médias e respectivo RSD e das das taxas de recuperacdo dos padrées de

controlo bem como os respectivos desvios associados a essa recuperacao.

Tabela 4.23 — Valores médios de absorvancia e respectivo RSD, de recuperacgéo e respectivo desvio padréo e
correspondente desvio (%) para os padrdes de controlo de cada metal usados na analise do
p6-de-estrada.

Metal Padrao de controlo Absmes RSD Recuperacdo +S Desvio

(ng/l) (N=6) (%) (ng/l) (%)

3.00 0.236 2.7 3.17+0.13 5.63

" 10.00 0.678 0.9 9.66 +0.13 -3.41
2.40 0.143 35 2.50 £0.30 4.30

“ 9.60 0512 17 10.14+0.39 5.65
_ 24.00 0.247 05 24.63+1.14 2.63
N 42.00 0.421 23 43.24 +1.17 2.95
3.90 0317 5.6 3.92+0.10 0.06

“ 7.80 0.618 2.4 7.83+0.11 0.05

O método de extracgao foi validado com base num CRM de p6 de estrada BCR® —
723 (IRMM). Todos os procedimentos de preparacao, digestdo e andlise das amostras de
BCR 723 séo idénticos aos utilizados para o BCR® — 142 R, com excepc¢do da massa de
BCR utilizada que foi de 0.5 g. As metodologias estao descritas no sub-capitulo 4.2.5. Na

tabela 4.24 mostram-se os resultados obtidos.
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Tabela 4.24 — Valores certificados e respectivas incertezas, taxas de recuperacao e desvio (%) obtidas para o

BCR - 723.
Metais cer?i/f&il L(;rdos Inz:gesrg/(:)za AbSmed . RSD o\t(?ilt;)(;s Inz:gesrg/(:)za recu;i)ﬁgggo Desvio
(mg/kg) mok) 9 P gk (mikg) (%) >0
Pb 866 16 0.567 4.3 803 12 92.7 -7.3
Cd 2.5 0.4 0.558 4.2 2.2 0.1 88.8 -11.2
Ni 171 3 0.173 1.6 167 12.4 97.9 -2.1
Cr 440 18 0.523 5.6 400 6.1 90.8 -9.2

Na tabela 4.25 estdo indicados os valores estimados para os limites de deteccéo e

guantificacdo para a andlise do poé-de-estrada, referentes aos ensaios realizados por
GFAAS.

Tabela 4.25 - LD e LQ e respectivos desvios padrdo associados, para um nivel de confianca de 95 %, estimados
para a andlise do p6-de-estrada por GFAAS.

: LD+S LQ+S
Metais
(Mol (Mol
Pb  0.061 +0.001 0.202 + 0.004
cd  0.109 +0.006 0.365 + 0.019
Ni 0910 +0.029 3.033 +0.098

Cr 0.0206 + 0.0003 0.069 + 0.001

No capitulo 5 serdo apresentados os resultados finais dos teores de chumbo,
cadmio, niquel e cromio nas diversas matrizes em estudo, bem como alguns parametros da

caracterizacao fisico-quimica dos solos, folhas de choupo e agua da chuva.
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[Esta pagina foi intencionalmente deixada em branco]
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Capitulo 5

Discussao de Resultados

5.1 Introducéo

Como o objectivo deste trabalho foi estudar, de modo integrado, a poluicdo por
metais téxicos (chumbo, crémio, cadmio e niquel) na cidade de Lisboa, neste capitulo foi
elaborada uma discussdo segmentada dos resultados referentes aos teores destes metais
encontrados nas diversas matrizes ambientais (solos, folhas de choupo, particulas no ar, po-
de-estrada e aguas da chuva), de forma a realizar, posteriormente, uma andlise integrada da
poluicéo.

A variabilidade do clima e das demais condigcBes ambientais de cada local implica a
recolha de dados durante varios anos para reforcar a validade dos mesmos. Por essa razédo
este estudo envolveu o periodo de 2003 a 2011.

Inicialmente foi feita uma caracterizagcéo fisico-quimica das matrizes em estudo,
indicando o seu pH, humidade, matéria organica e condutividade.

Seguidamente foi determinada a concentracdo de Pb, Cd, Ni e Cr nas folhas de
choupo, nos solos, nas particulas do ar, no pé-de-estrada e na dgua da chuva, relacionando
o teor encontrado com as caracteristicas habitacionais e de trafego da cidade de Lisboa
bem como com a topologia de cada local e condicbes meteorologicas de cada ano
amostrado. Foram também determinadas as contribuicdes das varias componentes para o
calculo da incerteza combinada associada ao resultado final.

Com o intuito de conhecer as condi¢cdes climatéricas (precipitacdo, humidade,
intensidade média do vento e sua predominancia e temperaturas médias, maximas e
minimas) referentes a cada ano de amostragem, na cidade de Lisboa, foi efectuado um
tratamento dos dados meteorolégicos, fornecidos pelo IPMA (Instituto Portugués do Mar e
da Atmosfera), entre os anos de 1998 e 2011. Foram ainda determinadas as normais
climatoldgicas (1981 - 2010), para a precipitacdo e a temperatura, para se poder estimar o
valor predominante dos referidos parametros na cidade de Lisboa.

A andlise e discusséao de resultados deste capitulo permitiram a elaboracédo de uma

analise integrada dos resultados, que sera apresentada no capitulo 6.
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5.2. Caracterizacgéo fisico-quimica das matrizes analisadas
5.2.1. Solos
5.2.1.1. Grau de acidez ou alcalinidade dos solos

O valor do pH dos solos indica o grau de acidez ou de alcalinidade que estes
apresentam e depende do material que deu origem aos solos, da textura, da
permeabilidade, da quantidade e composicdo da matéria organica presente nos solos,
sendo condicionado pelos factores que afectam estas caracteristicas tais como as
condi¢cdes meteoroldgicas, a vegetacao (mobilizacdo de bases disponiveis nos solos), o
relevo, a drenagem e a actividade humana.

A principal origem da acidez dos solos é a matéria organica, em que alguns grupos
funcionais, como o carboxilico, permitem a libertacdo de i6es hidrogénio, embora certos sais
soluveis possam também contribuir para o seu aumento (Costa, 2004), sempre que se
verifigue uma das seguintes condic¢des: ou se trate de um sal de uma base fraca e um acido
forte; ou o sal seja facilmente absorvivel pelas plantas; ou devido a transformacfes
biolégicas de um sal de aménio, com formacgéo de acido nitrico; ou devido a oxidacao de
formas reduzidas de enxofre. Contudo, uma das causas mais importantes da acidez dos
solos é a perda de bases arrastadas por aguas de infiltracdo. Quando tal ndo se verifica a
alcalinidade dos solos acentua-se (Costa, 2004).

A presenca de sais soluveis, nomeadamente, de sais provenientes de bases mais
fortes do que os respectivos acidos, como no caso dos carbonatos de calcio, magnésio ou
sédio, pode também contribuir para 0 aumento da alcalinidade.

O valor de pH dos solos é um indicador importante aquando da tomada de decisfes
sobre a sua utilizacdo, a producao agricola, a compreensao dindmica dos ecossistemas, e,
em geral, a avaliacéo e caracterizacdo do ambiente (Trancoso, 2005).

A medicdo de pH permite também averiguar o estado de oxidacdo em que 0s
metais se encontram presentes nos solos, visto que este podera variar com o pH.

De seguida, apresentam-se os valores médios de pH encontrados nos solos da
cidade de Lisboa, apés a aplicacéo do teste Q (teste de Dixon) aos valores de pH de todas
as amostras de solos analisadas, para a verificacdo de valores extremos que pudessem ser
considerados aberrantes. Verificou-se que todas as leituras de pH foram aceites. Na tabela
5.1 estdo indicados os valores de pH e respectivos desvios padrao para os solos recolhidos
no ano de 2011.

Tabela 5.1 — Valores médios de pH e respectivos desvios padrdo obtidos para as varias amostras de solos no

ano de 2011.
. Calcada Marqués A . Cabo .
Locais Carriche Pombal Circular Belém Monsanto RUIVO Mira/Cavadas

Média+S 7.4610.01 7.3840.01 7.30+0.01  7.46+0.01 7.42+0.01 7.00+0.01 7.7940.01
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Das medidas experimentais constata-se que 0s solos apresentam valores de pH
proximos entre si, em que as suas médias variam entre 7.00 e 7.79. A ligeira alcalinidade
dos solos pode dever-se a nao infiltracdo de aguas nos solos, ndo arrastando as bases,
ocorrendo um elevado grau de saturacdo. Niveis relativamente pouco elevados do grau de
saturacdo podem conduzir a situacdes de pH superiores a 7.00 (Costa, 2004).

Ao consultar-se os diagramas de Pourbaix, para os varios metais em estudo,
verifica-se que as espécies apenas se encontram presentes a valores de pH extremamente
baixos. Tendo em conta os valores de pH obtidos para as varias amostras, pensa-se que
estes metais nao estardo presentes nos solos na forma oxidada. Por essa razao devera
existir um especial cuidado no processo de digestdo acida de forma a obtencdo de uma
solucdo final com um pH bastante baixo (aproximadamente 2.0) de modo a que os ibes
metalicos de Pb, Cd, Ni e Cr ndo se reduzam.

Na figura 5.1 comparam-se os valores de pH dos solos recolhidos nos anos de
2004 e 2011, verificando-se uma ligeira diminuicdo em todos eles, excepto em Monsanto. O

solo de Mira (local de fundo) também é alcalino, apresentando o valor de pH mais elevado.

8
pH 2004 02011 7.79
76 798 751 752
732 742
738 7.30 '
7.2 7.13
7.00
6.8
6.4
cC MP 22C Belém Monsanto Cabo Ruivo Mira

Locais amostrados em Lisboa

Figura 5.1 — Valores de pH dos solos recolhidos em Lisboa, nhos anos de 2004 e 2011.

Segundo a classificacdo dos solos de Portugal, em funcéo do seu pH, apresentada
na figura 5.2 a), pode concluir-se que o pH encontrado nos solos recolhidos em Lisboa esta
de acordo com o indicado na carta de pH do Instituto do Ambiente — Ministério das Cidades,
Ordenamento do Territério e Ambiente, que refere que o pH dos solos na zona de Lisboa

varia entre 7.4 e 8.5.
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Figura 5.2 — Valores de pH dos solos nas diferentes regides de Portugal continental (adaptado de a) Instituto do
Ambiente — Ministério das Cidades, Ordenamento do Territério b) Ambiente e Atlas do Ambiente
Digital (Agéncia Portuguesa do Ambiente)).

Em suma, como se pode verificar os solos em Portugal Continental séo
predominantemente acidos, com excep¢ao dos existentes em terrenos com componente
carbonatada ou rochas graniticas, sendo estes na sua maioria basicos. Observa-se também
gue na zona de Lishoa, os solos sdo caracterizados por serem neutros ou basicos,

confirmando-se o que foi determinado nos solos recolhidos (figura 5.2 b)).

5.2.1.2. Condutividade eléctrica dos solos

A condutividade dos solos depende dos seguintes factores: do tipo de ides
presentes em solucdo, do niumero de ides por unidade de volume (concentracdo ionica), da
temperatura, da dimensao e configuracédo da célula condutimétrica.

Na tabela 5.2 encontram-se os valores médios de condutividade dos solos com o
respectivo desvio padrdo, para cada um dos locais de recolha no ano de 2011. A medic&o
foi realizada utilizando uma célula condutimétrica com uma constante, calculada em

laboratorio, de 1.052 cm™.
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Tabela 5.2 — Condutividade eléctrica média dos solos, em uS/cm e a 25 °C, e correspondentes desvios padréo,
recolhidos em 2011 nos diferentes locais em estudo.

. Calcada Marqués A . Cabo .
Locais Carriche Pombal Circular Belém Monsanto RUIVO Mira/Cavadas
Média + s 264.9+0.7 382.0+0.4 302.0+0.2 311.9+0.2 362.0+0.4 346.1+0.3 237.7+0.5

O solo proveniente do Marqués de Pombal é o que apresenta o maior valor médio
de condutividade, ou seja, uma maior quantidade de ibes capazes de conduzir corrente
eléctrica quando comparado com os restantes locais. O local que apresenta um solo com
menor condutividade € o de Mira/Cavadas.

Na figura 5.3 comparam-se os valores de condutividade dos solos recolhidos no
ano de 2004 com os dos solos recolhidos em 2011, verificando-se um ligeiro aumento nos

valores de condutividade, ndo sendo contudo significativo.

500

B2004 02011

uS/cm
400 F 373 382
357 362
346
290 302 300 312 324
300 ro49
265
238
200
100
0
cC MP 22C Belém  Monsanto Cabo Ruivo Mira

Locais amostrados em Lisboa

Figura 5.3 — Condutividade eléctrica dos solos recolhidos em Lisboa, nos anos de 2004 e de 2011.

Ao medir a condutividade eléctrica dos solos, esta-se a medir a quantidade de sais
presentes em solucdo nos solos. Excesso de sais nos solos pode prejudicar a germinacgéo e
o desenvolvimento das plantas, uma vez que uma maior concentragdo de sais exige um
maior dispéndio de energia da planta para absorver agua (efeito osmético), prejudicando os

processos metabdlicos essenciais (Brandao e Lima, 2002).
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5.2.1.3. Teor de humidade nos solos

Na figura 5.4, que compara os teores de humidade nos solos recolhidos no ano de
2004 e 2011, verifica-se que os valores na cidade de Lisboa sdo muito homogéneos entre
todos os locais, obtendo-se uma média aproximada de 0.8 % em 2004 e de 4 % em 2011.
Mira é uma excepcdo, sendo um local mais humido e perto do mar, com uma média de
15 %.

Uma das possiveis razdes para o aumento do teor de humidade nos solos podera
estar relacionada com a precipitacdo ocorrida em cada ano. No ano de 2004, a quantidade
total de precipitacdo foi de 419 mm e em 2011 de 668 mm (dados fornecidos pelo Instituto

Portugués do Mar e Atmosfera — IPMA).
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Locais amostrados

Figura 5.4 — Humidade, em percentagem, nos solos recolhidos nos anos de 2004 e de 2011 e valores de
precipitacao total (mm) nos mesmos anos, na cidade de Lisboa.

A condutividade hidraulica dos solos é um parametro fisico importante para a
compreenséao dos processos de retencao e dinamica da agua nos solos, bem como da sua
absorcdo pelas plantas. O seu valor decresce acentuadamente com a diminuicdo da
humidade nos solos (Bernardes, 2005). Desta forma, conclui-se que a condutividade
hidraulica dos solos entre 2004 e 2011 aumentou, uma vez que o teor de humidade também
aumentou. Um solo com um teor de humidade mais elevado e uma condutividade hidraulica
maior implica uma menor retencéo de agua a sua superficie, chegando com maior facilidade
as raizes das plantas (Oliveira e Jucd, 2004; Bernardes, 2005). Neste tipo de solo pode
ocorrer processos de lixiviacdo e, consequentemente, 0 aumento da concentracado de metais

em profundidade.

168



Capitulo 5 — Discusséo de Resultados

5.2.1.4. Teor de matéria organica nos solos

A matéria organica e agua, presentes nos solos, poderéao influenciar a acumulacao
de metais pesados devido a compactacao do solo, impermeabilizacdo e a porosidade das
suas patrticulas.

Na figura 5.5 pode visualizar-se o teor, em percentagem, de matéria organica
existente em cada local amostrado. O valor mais elevado, 17.37 %, foi encontrado em Mira.
E de referir que este solo pertence a um campo agricola destinado & plantacédo de milho,
podendo incorporar os restos das plantagdes anteriores para favorecer o seu crescimento e,
por isso, apresentar um teor de matéria organica ligeiramente superior aos restantes. O solo
de Monsanto (parque da Serafina) e o do Marqués de Pombal também apresentam valores
ligeiramente mais elevados de matéria organica do que os restantes solos recolhidos na
zona de Lisboa. Estes solos pertenciam a jardins destinados a plantacéo de flores, arvores e
plantas, que possivelmente foram enriquecidos com matéria organica também para

favorecer o seu crescimento.

20
@2004 02011 1737
% MO -
15 14.19
7.84
o 10.46 10.34
8.34 8.03 860 7.87
6.35 574 6.27 6.11
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o 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
MP cC 22C Belém Monsanto Cabo Ruivo Mira
Locais amostrados

Figura 5.5 — Percentagem de matéria organica nos solos recolhidos em Lisboa, nos anos de 2004 e de 2011.

Os solos amostrados podem ser classificados, segundo o fraccionamento de Tiurin
(tabela 5.3), de acordo com o teor total de matéria organica (Costa, 2004).

Na tabela 5.4 estdo indicados os teores de matéria organica obtidos nos solos
amostrados em 2004 e 2011.

Por comparacdo directa dos valores totais de matéria organica obtidos nas
amostras de solos e os indicados na tabela 5.3, podem classificar-se os solos em estudo
(tabela 5.4).
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Tabela 5.3 — Classificagdo dos solos segundo o método de Tiurin (fraccionamento do himus) (Costa, 2004).

Solos Matéria organica total (%)
Fracamente ferralitico 0.9
Ferralitico tipico 1.6
Tchernoziom 5.0
Rendzina 5.1
Pardo florestal 7.9
Podzol 9.3

Tabela 5.4 — Percentagem de matéria organica nos solos amostrados.

Matéria organica total (%) Classificagao
Solos amostrados
2004 2011 2004 2011
. Tchernoziom Pardo
a
22 Circular °.74 8.03 ou Rendzina florestal
Entre
. Rendzina e Pardo
Cabo Ruivo 6.11 7.84 Pardo florestal
florestal
Entre
) Rendzina e Pardo
Belém 6.27 8.60 Pardo florestal
florestal
Entre
. Rendzina e Pardo
Calcada de Carriche 6.35 8.34 Pardo florestal
florestal
Marqués de Pombal Pardo
7.84 10.46 florestal Podzol
Monsanto 10.34 14.19 Podzol Podzol
Mira - 17.37 - Podzol

Os Podzoéis que dominam nas formacdes detriticas arenosas da bacia plana do
baixo Tejo e Sado, segundo a carta de solos de Portugal e de acordo com a classificacdo da
FAO (Food and Agriculture Organization), caracterizam-se pela presenca de um horizonte
de acumulagdo de ferro, aluminio e/ou matéria organica sob um horizonte lixiviado. Estes
solos também podem ser classificados como Arenossolos devido a grande espessura do
horizonte lixiviado.

De acordo com Costa (2004), podemos recorrer, como termo de referéncia, as
designacgdes constantes na tabela 5.5 para indicar o nivel de matéria organica de horizontes

dos solos.
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Tabela 5.5 — Nivel de matéria organica nos horizontes dos solos (adaptado de Costa, 2004).

Designacéo
qualitativa do nivel de
matéria organica

Matéria organica total (%)

Em horizontes de Em horizontes de
textura grosseira textura média e fina
20 -30 30-15 Muito alto
10-5 15-7 Alto
5-3 7-5 Medianamente alto
3-2 5-2 Médio
2-0.5 2-1 Baixo
<0.5 <1 Muito baixo

Podem classificar-se os solos, recolhidos em 2004 e 2011 como solos de textura
média e fina. Assim, os solos recolhidos em 2004 dividiram-se em dois grupos: 0s que tém
designacdo do nivel de matéria organica “alto”, como os do Marqués de Pombal e
Monsanto, e os de designacdo “medianamente alto” que sdo os da 22 Circular, Calcada de
Carriche e Belém. Os solos recolhidos em 2011 sdo todos classificados como solos com um
nivel de matéria organica “alto”, a excepcao do solo de Mira/Cavadas, considerado com um
nivel de matéria organica “muito alto”.

Segundo a FAO, os solos em Lisboa séo classificados como Vertissolos, como
pode ver-se na figura 5.6. Os Vertissolos caracterizam-se por serem solos pouco profundos
e serem constituidos por material mineral. Estes possuem um elevado teor em argilas nos
primeiros 20 cm de profundidade. Devido as caracteristicas da esmectite (variacdo de um
argilo-mineral) sdo duros e apresentam fendas de retraccdo com pelo menos 1 cm, quando
estdo secos, e, quando estdo humidos sé@o viscosos e de comportamento plastico. Estes
solos sédo ricos quanto a componentes quimicos e, geralmente, contém teores moderados
de matéria organica. Em Portugal surgem sobrejacentes ao complexo ofiolitico de Beja e ao
complexo vulcéanico de Lisboa. Estes tipos de solos por norma sao pouco permeaveis, o0 que
restringe a sua drenagem.

Segundo Oliveira e Jucé (2004), o mecanismo de transporte de metais nos solos
naturais nao é apenas determinado pela condutividade hidraulica. Este transporte pode ser
facilitado pela presenca de microorganismos e substancias organicas capazes de reter 0os
metais toxicos. Analisando os resultados de matéria organica nos solos obtidos nos locais
amostrados da cidade de Lisboa, para 2004 e 2011, verifica-se um aumento no teor de
matéria organica, podendo favorecer o crescimento de microorganismos e, desta forma,
potenciar também o transporte de metais toxicos pela accao dos mesmos. Estes autores
também concluiram que o transporte de metais téxicos nos solos nao € predominantemente

difusivo, mas sim advectivo-disperso, isto &, feito na horizontal de forma dispersiva.
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Figura 5.6 — Mapa do tipo de solos em Portugal segundo a FAO (adaptado de Pereira et al., 2008).

5.2.2. Folhas de choupo
5.2.2.1. Teor de humidade nas folhas de choupo

Na tabela 5.6 pode visualizar-se a humidade nas folhas de choupo existente em
cada local amostrado.

Observa-se que o teor de humidade presente nas folhas de choupo é praticamente
idéntico em todos os locais amostrados, sendo o valor aproximado de 40 %, com excepc¢ao
das folhas de choupo de Belém que apresentaram um teor muito superior, de
aproximadamente 76 %.
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Tabela 5.6 — Percentagem de humidade nas folhas de choupo.

Locais amostrados Humidade (%)

Marqués de Pombal 39.4
Calcada de Carriche 39.6
22 Circular 41.6
Belém 75.9
Monsanto 40.9
Cabo Ruivo 42.4
Mira 45.8

Como foi referido no subcapitulo 4.3.2., o processo de secagem evita a
decomposicdo das folhas durante o armazenamento e garante valores de peso constantes

(Markert, 1995). Evita também a diluicdo da solucéao final, obtida por digestao acida.

5.2.3. Aguas da chuva
5.2.3.1. Grau de acidez ou alcalinidade das aguas da chuva

Na figura 5.7 pode observar-se a variagdo do pH das aguas da chuva com o tempo
(min) e o respectivo desvio padréo associado a cada leitura. O registo foi feito durante as

duas primeiras horas, imediatamente a seguir a recolha.

pH O Olivais
o Mira

133 i A

PRt
Y ﬁ% JHIEH ii

SR,

18$§§§%

7.3

Q
%§§§§§%$%

105 .
tempo (min)

Figura 5.7 — Variacéo do pH das aguas da chuva com o tempo e respectivos desvios padrao.
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Na figura 5.8 verifica-se uma ligeira tendéncia de diminuicdo do pH das aguas da

chuva ao longo do tempo, nos varios locais amostrados.

O Olivais
pH .
78 I o Mira
' O A Cabo Ruivo (ISEL)
a & Av.Liberdade
(] 0o
73
6.8
6.3
5.8

0 15 30 45 60 75 90 105 .
tempo (min)

Figura 5.8 — Variacéo, no tempo, do pH das aguas da chuva e respectiva linha de tendéncia.

As aguas da chuva foram recolhidas directamente enquanto chovia ndo tendo
passado por qualquer superficie que possa ter alterado o seu pH.

Segundo Martins (2008) e Galloway et al. (1995) o limite inferior de pH para as
aguas da chuva, acidificadas por substancias de origem natural, é de 5.0, abaixo deste valor
a contribuicdo é de origem antropogénica. Assim pode concluir-se que as aguas da chuva,
em Lisboa, tem uma predominancia neutra com ligeira tendéncia para alguma acidez, com
origem unicamente em substancias naturais, como por exemplo o CO,, uma vez que o pH
nunca esteve abaixo de 5.0, tendo estabilizado entre 6.8 e 7.0, com excepc¢do da zona dos
Olivais que esteve acima de 7.0. Em Mira a chuva é ligeiramente mais acida tendo o seu pH
estabilizado a um valor de 6.1.

Quando o diéxido de carbono presente na atmosfera dissolve-se na agua, ocorre a
formacéo do acido carbénico (H.COs), e portanto o pH da agua da chuva em equilibrio com
o CO, atmosférico tem tendéncia a descer a valores até 5.6. As equacdes 5.1, 5.2 e 5.3

mostram a formacao e dissociacao do acido carboénico.

02 (g + H20 () — H2COs3 (aq) (E.g.5.1)
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H2CO3 (ag) = H" (ag) + HCO3' (aq) (E.g.5.2)

HCOs™ (ag) = H" (aqy + CO3* (aq) (E.g.5.3)

5.2.3.2. Condutividade eléctrica das aguas da chuva

Na tabela 5.7 apresentam-se os valores médios de condutividade das aguas da

chuva amostradas e os respectivos desvios padréo.

Tabela 5.7 — Condutividade eléctrica média, em puS/cm e a 25 °C, e respectivos desvios padrédo associados nas
amostras de aguas da chuva.

Condutividade

Locais (usicm) S
Av. Liberdade 184.3 0.7
Cabo Ruivo 50.0 1.0
Olivais 23.7 0.4
Mira (Cavadas) 13.4 0.2

Na figura 5.9 apresenta-se o grafico da comparacao dos valores de condutividade
das aguas da chuva amostradas nos varios locais da cidade de Lisboa. De referir que a
agua da chuva que apresentou valor de condutividade mais elevado foi a recolhida na Av.

da Liberdade e o0 mais baixo em Mira (Cavadas).

240 .
us/cm O Ay.Llperdade
@ Olivais
180 O Cabo Ruivo (ISEL)
m Mira (Cavadas)
120
60
0 - [ ]

Locais amostrados na cidade de Lisboa

Figura 5.9 — Condutividade eléctrica das aguas da chuva nos diferentes locais amostrados.

Através da andlise do gréafico da figura 5.9, conclui-se que, a agua da chuva
recolhida na Avenida da Liberdade sera a quimicamente menos pura, uma vez que

apresenta valores de condutividade muito elevados quando comparado com a agua da
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chuva recolhida em Mira. Este facto é indicativo de um teor elevado em espécies idnicas,
como o sodio, potassio, céalcio, magnésio entre outras e também das substancias poluentes

presentes na camada de atmosfera atravessada pelas chuvas até aos solos.

5.3. Quantificacdo de metais toxicos nas folhas de choupo na
cidade de Lisboa entre os anos de 2003 e 2011

5.3.1. Quantificacao do teor de chumbo

No gréafico da figura 5.10 apresentam-se os teores de chumbo encontrados nas
folhas de choupo da cidade de Lisboa, e do local de fundo, Mira/Cavadas, ao longo dos

anos de amostragem.

v 05
< O Monsanto
3 @ Belém
8 m Calcada do Carriche
s 04 )
2 @ Cabo Ruivo
pt 022 Circular
° ® Marqués Pombal
o 03 Mira
S
D
X
~
2 0.2 t+
D
IS _
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Figura 5.10 — Teor de chumbo nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de Lisboa e em
Mira/Cavadas.

Os resultados dos valores médios do teor de chumbo nas folhas de choupo,
durante um periodo de 9 anos (2003 a 2011) resumem-se na tabela 5.8 com a respectiva
incerteza expandida.

O teor de chumbo nas folhas de choupo amostradas variou entre um valor minimo,
em Monsanto, no ano de 2007, de 0.024 mg Pb/kg matéria seca e um valor maximo, no ano
de 2003, no Marqués de Pombal, de 0.419 mg Pb/kg matéria seca. Relativamente ao local

de fundo, Mira, ndo foi detectado chumbo nas amostras.
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Tabela 5.8 — Teor de chumbo, determinado por GFAAS, nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 e
respectiva incerteza expandida (k=2, n.c. ~ 95 %).

Conc.+U
mg de Pb por kg de folhas de choupo (secas)

Ano 22 Circular Belém Cca:la(;r?idcahge '\girrﬂl;if Cabo Ruivo Monsanto Mira
2003 0.131+0.010 0.205+0.009  0.104+0.010 0.419+0.010 0.091+0.011 0.033+0.012 -
2004 0.110+0.010  0.197+0.009  0.130+0.010 0.273:0.009 0.101+0.010 0.064+0.011 -
2005 0.101+0.010 0.153+0.010 0.088+0.011 0.265+0.009 0.075+0.011 0.108+0.010 -
2006 0.071t0.011 0.050+0.011  0.099+0.011 0.242+0.009 0.116+0.010 - -
2007 0.055+0.011 0.093+0.011 0.078+0.011 0.092+0.011 0.066+0.011  0.024+0.012 -
2008 0.062+0.011 0.065+0.011 0.069+0.011 0.086+0.011 0.058+0.011  0.049+0.011 -
2009 0.133+0.010 0.095+0.011  0.099+0.011 0.067+0.011 - 0.056+0.011 -
2010 0.146+0.010 0.110+0.010 0.107+0.010 - - 0.068+0.011 -
2011 0.183+0.010 0.129+0.010 0.116+0.010 0.130+0.010 0.108+0.011 0.101+0.010 n.d

Por anadlise da tabela 5.8 verifica-se que os locais na cidade de Lisboa onde existe
maior concentragdo de chumbo séo a 22 Circular e o Marqués de Pombal. Monsanto e Cabo
Ruivo sao os locais onde o teor € menos elevado.

Como ja foi referido no subcapitulo 1.4.2. as folhas de choupo renovam todos os
anos dando a indicacdo do teor do metal correspondente a esse ano. Segundo
Kabata-Pendias (2011) o chumbo ndo é facilmente transportado para partes das plantas
acima do solo. Desta forma, conclui-se que a contribuicdo do chumbo é anual e que o teor
encontrado nas folhas do choupo tem origem antropogénica proveniente do ar contaminado.
No estudo de Queirolo et al (2000), os autores referem que a absorcdo do chumbo por parte
da planta através do solo é favorecida em condi¢cdes de pH inferiores a 6.7 e teor em
matéria organica inferior a 0.8 %. Uma vez que os solos de Lisboa apresentam pH entre 7.0
e 7.8 e teores de matéria organica muito superiores a 0.8 %, ndo estdo estabelecidas as
condi¢cdes favoraveis a absorcédo de chumbo do solo por parte da planta.

Ao comparar os locais com densidade de trafego automoével elevada, como a
22 Circular, Marqués de Pombal, Calcada de Carriche e Belém, com os locais de fundo
(Monsanto e Mira) de menor trafego automovel, verifica-se que os teores de chumbo nos
locais de fundo sdo muito mais baixos ou inexistentes. Uma vez que em Lisboa é quase
inexistente a presenca de industria, pode concluir-se que a principal fonte de poluicdo por
este metal € o trafego automovel.

Pode ainda referir-se que os teores de chumbo encontrados nesta espécie
bioindicadora baixaram de modo significativo nos anos seguintes a abolicdo da gasolina
com chumbo no mercado (1999), indicando assim menor presenc¢a no ar. Contudo, nos anos
de 2010 e 2011 houve um ligeiro aumento, ndo sendo significativo ao comparar com a

diminuicdo ocorrida nos anos transactos.
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No gréfico da figura 5.11, estao representados os teores de chumbo no Marqués de
Pombal ao longo de 14 anos de analise. Da analise do grafico pode-se confirmar o referido

no paragrafo anterior.
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Figura 5.11 — Teor de chumbo nas folhas de choupo, na zona do Marqués de Pombal, entre os anos de 1998 e
2011.

Segundo a OMS, através do comité de codex Alimentar, o limite para o chumbo em
vegetais varia entre 0.1 e 0.3 mg/kg. Apesar de ndo se poder comparar directamente os
valores, uma vez que ndo se trata de um alimento, os valores encontrados em 2011 nas
folhas de choupo estdo abaixo do recomendado pela OMS/cédex alimentar.

Segundo o regulamento da comissdo Europeia n°® 1881, seccdo 3, de 19 de
Dezembro de 2006, o limite maximo em vegetais € de 0.3 mg/kg de peso humido.
Convertendo o maior teor de chumbo encontrado em mg Pb por kg matéria fresca obtém-se
um valor de 0.007 mg/kg matéria fresca, valor muito abaixo do permitido em vegetais
segundo o regulamento.

Stankovic et al (2009) determinaram teores de chumbo, em folhas de arvores da
espécie Paulownia elongata, entre 0.9 e 3.2 mg/kg. Os resultados obtidos foram atribuidos a
poluicdo do ar urbano e ao aumento de areas suburbanas. Segundo aqueles autores, o
aparecimento deste metal € uma consequéncia directa da queima do combustivel.
Comparando estes valores com os teores de chumbo determinados nas folhas de choupo,
verifica-se que estes sdo cerca de 100 vezes menores, indicando niveis de poluicdo do ar,

muito inferiores.
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5.3.2. Quantificacdo do teor de cadmio

Na figura 5.12 representam-se os teores médios de cadmio encontrados nas folhas

de choupo da cidade de Lisboa e no local de fundo (Mira).
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Figura 5.12 — Teor de cadmio nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de Lisboa e em
Mira/Cavadas.

Os resultados do estudo do teor de cadmio, com a respectiva incerteza expandida,

nas folhas de choupo entre 2003 e 2011, resumem-se na tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Teor de cadmio, determinado por GFAAS, nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 e
respectiva incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).

Conc.+ U
mg de Cd por kg de folhas de choupo (secas)
Ano 22 Circular Belém ng;r??c?lge '\Ig?)mll;ils SSRI% Monsanto Mira
2003 0.427+0.017 0.387+0.016 0.232+0.016 0.268+0.015 0.261+0.015 0.118+0.018 -
2004 0.479+0.018 0.425+0.017 0.334+0.015 0.288+0.015 0.371+0.016 0.207+£0.016 -
2005 0.495+0.018 0.488+0.018 0.392+0.016 0.260+0.015 0.407+0.016 0.411+0.016 -
2006 0.410+0.016 0.296+0.015 0.331+0.015 0.259+0.015 0.447+0.017 - -
2007 0.337+0.016 0.458+0.017 0.376+0.016 0.398+0.016 0.422+0.017 0.244+0.016 -
2008 0.565+0.031 0.545+0.031 0.264+0.015 0.415+0.016 0.431+0.016 0.412+0.016 -
2009 0.543+0.031 0.411+0.016 0.218+0.016 0.391+0.016 - 0.452+0.017 -
2010 0.429+0.017 0.248+0.016  0.280+0.015 - - 0.335+0.015 -
2011 0.42440.017 0.304+0.015 0.288+0.015 0.386+0.016 0.364+0.016 0.347+0.016 <LQ

Como se pode verificar o teor de cadmio nas folhas estudadas variou entre um

valor minimo, em Monsanto, no ano de 2003, de 0.118 mg Cd/kg matéria seca e um valor
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maximo, no ano de 2008, na 22 Circular, de 0.564 mg Cd/kg matéria seca. Em Mira, o teor
de cadmio encontrado foi abaixo do limite de quantificacéo.

O teor de cadmio mantem-se, na sua maioria, constante ao longo dos anos de
analise, verificando-se oscilacdes apenas entre os valores extremos que rondam os 60 %.

Como foi dito no subcapitulo 1.2.2.2, o cadmio é dos elementos com maior
mobilidade no solo, sendo por essa razao facilmente bioacumulado pelas plantas.

Bizarro et al (2008) indicam, no seu estudo, que nos fertilizantes fosfatados os
teores de cadmio podem variar entre 0.67 a 42.93 mg/kg. Uma vez que os dois locais de
amostragem de teor mais elevado eram zonas ajardinadas, possivelmente com solos
adubados e fertilizados, é provavel que a principal fonte de contaminacdo seja o uso de
fertilizantes fosfatados.

A OMS estabelece limites para o cadmio em vegetais que variam entre 0.05 e
0.2 mg/kg, enquanto no regulamento da EU (n° 1881, secc¢édo 3, de 19 de Dezembro de
2006) o limite maximo é fixado em 0.2 mg/kg de peso humido.

Convertendo o teor mais elevado de cadmio encontrado nas folhas de choupo,
obteve-se um valor de 0.23 mg Cd/kg matéria fresca, valor ligeiramente acima do permitido
em vegetais.

Nos estudos anteriormente referidos Kabata-Pendias (2011) encontrou teores entre
0.03 e 0.66 mg Cd/kg na matéria seca e Stankovic et al. (2009) determinaram teores de
cadmio entre 0.03 e 0.08 mg/kg. Estes teores estao bastante abaixo dos encontrados na

cidade de Lisboa.

5.3.3. Quantificacdo do teor de niquel

Na figura 5.13 mostram-se os teores médios de niquel encontrados nas folhas de
choupo da cidade de Lisboa e em Mira.

Os resultados do teor de niquel nas folhas de choupo, com a respectiva incerteza
expandida, entre os anos de 2003 e 2011, resumem-se na tabela 5.10 com a respectiva
incerteza expandida.

O teor de niquel detectado, na cidade de Lisboa, variou entre um valor minimo, em
Monsanto, no ano de 2003, de 0.351 mg Ni/kg matéria seca e um valor maximo, no ano de
2008, no Marqués de Pombal, de 2.088 mg Ni/kg matéria seca. Relativamente ao local de

fundo, Mira, nao foi detectado niquel nas amostras.
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Figura 5.13 — Teor de niquel nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de Lisboa e em
Mira/Cavadas.

Tabela 5.10 — Teor de niquel, determinado por GFAAS, nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 e
respectiva incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).

Conc.+ U
mg Ni por kg de folhas de choupo (secas)
Ano 22 Circular Belém ng;r??c?lge '\gimﬁils Cabo Ruivo Monsanto  Mira
2003  0.886+0.125 1.538+0.116 1.122+0.119 1.850+0.248 1.041+0.121 0.351+0.147 -
2004  0.712+0.131 1.714+0.118 1.606+0.117 1.664+0.117 1.925+0.122 1.103+0.120 -
2005 0576:+0.136 1.022+0.121 1.060+0.121 1.749+0.118 0.751+0.130 0.950+0.123 -
2006  0.354+0.147 0.612+0.135 0.672+0.132 1.585+0.116 1.232+0.118 - -
2007  0.504+0.139 1.125+0.119 0.661+0.133 0.951+0.123  0.636+0.134 0.386+0.145 -
2008 0.972+0.123 1.225+0.118 0.747+0.130 2.088+0.127 1.035:+0.122 0.814+0.130 -
2009  0.804+0.128 1.004+0.122 0.483+0.140 1.520+0.116 - 1.28240.117 -
2010 1.339+0.116 1.086+0.120 0.743+0.130 - - 1.160+0.119 -
2011 1.885+0.121 1.272+0.117 0.637+0.134 1.504+0.116 0.775+0.129 0.815+0.127 n.d

Ao analisar os valores encontrados, pode concluir-se que o teor de niquel foi

sofrendo variagbes ao longo dos anos, aumentando no ultimo ano de andlise (2011) na 22

Circular e em Belém e diminuindo ligeiramente nos restantes locais, com o valor mais baixo

na Calcada de Carriche. Estes valores sdo muito inferiores aos reportados por Stankovic et

al., (2009), que variaram entre 2.8 e 6.6 mg/kg.
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O teor de niquel encontrado nas folhas de choupo da cidade de Lisboa podera ter
origem antropogénica, uma vez que o niquel € um micronutriente utilizado em fertilizantes,
podendo a sua concentracdo chegar a valores de 300 mg/kg (Kabata-Pendias, 2011).

Um outro problema que pode estar na origem de uma maior poluicdo por niquel e
outros metais toxicos (Pb, Cd e Cr) nos locais analisados € a existéncia de perfis de trafego
designados por "Stop and Go" (Silva, 2006). Este tipo de perfil leva os veiculos a
apresentarem niveis de exigéncias, térmicas e mecanicas, mais elevados, contribuindo para

uma maior libertacdo de metais toxicos para o meio ambiente.

5.3.4. Quantificacdo do teor de crémio

Na figura 5.14 apresentam-se os teores médios de cromio encontrados nas folhas

de choupo na cidade de Lisboa e no local de fundo.
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Figura 5.14 — Teor de crémio nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de Lisboa e em
Mira/Cavadas.

Na tabela 5.11 resumem-se os resultados do teor de crémio nas folhas de choupo,
nos anos de 2003 a 2011, com a respectiva incerteza expandida.

O teor de crémio apresentou um valor minimo, em Monsanto, no ano de 2003, de
0.183 mg Cr/kg matéria seca e um maximo, em 2010, na 22 Circular, de 1.2 mg Cr/kg

matéria seca. Em Mira, nao foi detectado cromio nas amostras.
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Tabela 5.11 — Teor de crémio, determinado por GFAAS, nas folhas de choupo entre os anos de 2003 e 2011 e
respectiva incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).

Conc.+ U
mg Cr por kg de folhas de choupo (secas)
Ano 22 Circular Belém Célagr?idcahge '\gimzil‘% g:it\)/% Monsanto  Mira
2003  0.495+0.039  0.654+0.038  0.487+0.039 0.761+0.037 0.404+0.041 0.183+0.045 -
2004  0.635+0.038  0.535+0.039  0.589+0.038 0.657+0.038 0.731+0.037 0.511+0.039  ~
2005 0.741+0.037  0.495+0.039  0.439+0.040 0.621+0.038 0.473+0.039 0.539+0.039  ~
2006 0.459+0.040  0.305+0.043  0.831+0.037 0.451+0.040 0.625+0.038 - .
2007 0.735+0.037  0.717+0.037  0.809+0.037 0.389+0.041 0.478+0.039 0.333+0.042 ~
2008 1.003+0.039  0.829+0.037  0.531+0.039 0.663+0.038 0.438+0.040 0.559+0.038  ~
2009 0.897+0.038  0.931+0.038  0.371+0.041 0.399+0.041 - 0.357+0.041  ~
2010  1.201+0.042  0.841+0.038  0.509+0.039 - - 0.275+0.043  ~
2011 1.173+0.042 0.885+0.038  0.767+0.037 0.677+0.037 0.522+0.039 0.267+0.043 n.d

Ao avaliar os 9 anos de estudo continuo na cidade de Lisboa, verifica-se, nos locais
com elevada densidade de trafego automovel, que na 2C o teor de cromio aumentou em
todo o periodo em analise, em Belém diminuiu entre 2003 e 2006 aumentando depois até
2011, na CC aumentou até 2007, diminuindo depois até 2010 e apresentou um ligeiro
aumento o ultimo ano, no MP diminuiu até 2007 e em CR e MP depois de um aumento de
2003 para 2004 a tendéncia foi para diminuir. Ao comparar 0s varios locais amostrados,
conclui-se que, a 22 Circular desde 2008 apresentou o teor de cadmio nas folhas de choupo
mais elevado e Monsanto o menos elevado. Em Belém os valores baixaram até 2006,
voltando depois a subir tendo estabilizado desde 2008. Em nenhum dos locais se verifica
uma tendéncia de aumento ou diminui¢do ao longo do periodo em estudo.

Segundo Kabata-Pendias (2011), uma das possiveis fontes de contaminacédo do ar
e, por consequéncia, das folhas de choupo é o desgaste das pastilhas de travédo de veiculos
pesados, e, consequente, emissdo desse elemento para o ar atmosférico. Os discos de
travao sdo outro componente que favorece a libertacdo de crémio para o meio ambiente,
uma vez que sado fabricados em aco inoxidavel, sendo este uma liga maioritariamente de
ferro e cromio. O desgaste dos discos podera libertar pequenas particulas metalicas para o
ar, contaminando-o.

Os teores de crémio determinados por Stankovic et al. (2009) entre 1.15 e
4.7 mg/kg sdo muito superiores dos determinados nas folhas de choupo da cidade de

Lisboa.
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5.3.5. Contribuicdo das varias componentes para o célculo da incerteza
combinada associada aos teores de metais determinados nas
amostras de folhas de choupo

No gréafico da figura 5.15 estdo representadas as contribuicdes das varias
componentes de incerteza (Xi) (mencionadas no diagrama de Ishikawa simplificado, figura
A.2.4 do anexo 2) para a incerteza combinada associada aos teores encontrados para uma
amostra de folhas de choupo da Calgcada de Carriche, referente a anéalise de cromio no ano
de 2003. A contribuicdo da incerteza da interpolacdo € muito superior as restantes
contribuicbes com uma percentagem superior a 95 %. Pode dizer-se que a incerteza
combinada € estatisticamente equivalente a incerteza da interpolacéo (Sx). A contribuicdo da
incerteza do material de vidro, associado a operacdo de diluicdo, foi a segunda maior
contribuicdo, ndo chegando aos 3 % de contribuicéo.

Como o processo de preparacdo das amostras de folhas de choupo, para a andlise
por GFAAS, é idéntica para todos os metais, locais e anos, as componentes de incertezas
sd0 as mesmas em todas as amostras. De acordo com a figura 5.15 pode concluir-se que a
principal contribuicdo para a incerteza combinada relativa a concentragdo da amostra
(uc(camostra)) resulta da incerteza da interpolagdo na curva de calibracdo, podendo até
considerar-se como negligenciaveis as contribuicbes das restantes variaveis (Xi) para o

calculo da incerteza combinada associada ao teor das amostras.

Repetibilidade P 1.2
Pesagem | 0.1
Diluicgdol p 1.0
Diluicdo2 [@ 2.5
95.2

Interpolagéo '
100.0

uc(Camostra)

0.0 25.0 50.0 75.0 100.0

Contribuicao relativa das diversas fontes de incerteza (%)

Figura 5.15 — Exemplo da contribui¢c@o relativa das diversas fontes de incerteza para a incerteza combinada
associada ao teor de cromio nas amostras de folhas de choupo.

A informagéo que consta na figura 5.15 diz respeito a uma amostra de folhas de

choupo da Calcada de Carriche, na analise de crémio por GFAAS referente ao ano de
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amostragem de 2003. As restantes amostras analisadas, para os varios metais em estudo,
mostraram uma tendéncia idéntica.

De acordo com os resultados que se mostram nas tabelas 5.8, 5.9, 5.10 e 5.11 é
possivel verificar que a incerteza estimada para cada metal estudado é semelhante em
todas as amostras, independentemente dos diferentes teores de metais obtidos para as
folhas de choupo. Este facto pode ser explicado uma vez que, com ja foi referido, a maior
contribuicéo relativa das diversas fontes de incerteza para o célculo da incerteza combinada
vem da interpolacdo na curva de calibragcdo. Por sua vez os intervalos de confianga e as
bandas de dispersdo das rectas de calibracdo utilizadas para cada metal apresentam uma
amplitude semelhante em todo o intervalo de concentragBes das solucdes padrao. Desta
forma, independentemente da “zona” da curva de calibracdo utilizada para efectuar uma
interpolacdo, a incerteza associada apresentou sempre valores muito proximos. Como
exemplo do que foi dito podemos ver recta de calibragdo, utilizada na quantificagdo do teor
de chumbo presente nas folhas de choupo, com os seus respectivos intervalos de confianca
e bandas de dispersdo na figura 4.24 no subcapitulo 4.3.5. As rectas de calibracédo para a
analise dos restantes metais em estudo nas folhas de choupo mostraram uma tendéncia

idéntica.

5.4. Quantificagdo de metais toxicos nos solos na cidade de Lisboa
entre os anos de 2003 e 2011
5.4.1. Quantificacdo do teor de chumbo

Depois de efectuadas as calibra¢cdes para o chumbo, procedeu-se a analise, por
GFAAS, das amostras de solos. Os resultados do teor de chumbo presente nos solos, entre

os anos de 2003 e 2011, resumem-se na tabela 5.12.

Tabela 5.12 — Teor de chumbo, determinado por GFAAS, nos solos entre os anos de 2003 e 2011 e respectiva
incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).

Conc.+ U
mg Pb por kg de solo (seco)
. . Calgada de Marqués Cabo :
a
Ano 22 Circular Belém Carriche Pombal RUIVO Monsanto Mira

2003 1.66+0.13 3.15%0.12 232+012 4.77+0.25 1.87+0.06 0.55%0.07 -
2004 5.06+0.14 4.98+0.14 5.19+0.14 556+0.24 6.91+£0.24 1.86%0.06 -
2005 5.50+0.24 4.70+0.25 587+0.24 550+0.24 6.97+0.24 1.74%0.06 -
2006 5.49+0.24 6.46+0.24 6.19+£0.24 6.50+0.24 6.95+0.24 2.55%0.12 -
2007 5.18+0.24 6.50+0.24 593+0.24 6.25+0.24 7.06+0.24 2.34%0.12 -
2008 7.01+0.24 6.14+0.24 7.13£0.24 7.76+0.24 6.92+0.24 2.49%0.12 -
2009 7.08+0.24 6.30+0.24 7.19+0.24 827+0.26 7.37+0.25 2.61+0.12 -
2010 8.39+0.26 6.03+0.24 7.10+£0.24 8.40+0.26 7.28+0.24 3.39%0.12 -
2011  11.96+0.45 9.41+0.46 12.16+0.44 9.12+0.46 7.09+0.48 1.25+0.21 0.14+0.01
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Ao analisar a figura 5.16 e a tabela 5.12, pode verificar-se que o teor de chumbo,
nos solos da cidade de Lisboa, variou entre um valor minimo, em Monsanto, no ano de
2003, de 0.55 mg Pb /kg matéria seca e um valor maximo, no ano de 2011, na Calcada de
Carriche, de 12.16 mg Pb/kg matéria seca. Em Mira, foi detectado um valor 0.14 mg Pb/kg

matéria seca, cerca de 100 vezes menor do que o0 maximo encontrado na cidade de Lisboa.
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Figura 5.16 — Teor de chumbo nos solos, entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de Lisboa e em
Mira/Cavadas.

Zeachmeister at al., (2005) referem que a emissdo deste metal para a atmosfera e
sua acumulacao nos solos é proveniente do sistema de travdes e do desgaste da carrocaria
dos veiculos motorizados.

O facto da designada “gasolina sem chumbo” ainda conter uma percentagem
diminuta deste elemento, originada pela sua presenca no crude, pode contribuir para a
acumulacao deste elemento no solo ao longo dos varios anos.

Outro factor que pode contribuir para a acumulacdo de chumbo nos solos é a
utilizagdo do uso de fertilizantes fosfatados. O teor de chumbo neste tipo de fertilizantes
pode variar entre 7 e 225 mg/kg (Kabata-Pendias, 2011).

Os locais com maior densidade de trafego automével sdo os que apresentam
teores mais elevados de chumbo no solo, comprovando desta forma que a sua acumulacdo
esta relacionada com o elevado trafego automoével. Os locais mais contaminados foram a
22 Circular e a Calcada de Carriche. Em Monsanto (local de fundo na cidade de Lisboa) o
teor de chumbo é mais baixo uma vez que o trafego automével também é menor.

Apesar do Decreto-Lei n®118, de 21 de Junho de 2006, estabelecer os valores

limite de concentracdo de metais pesados nos solos receptores de lamas e nas lamas para
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utilizacdo na agricultura em mg por kg de matéria seca, utilizou-se o mesmo como referéncia
por inexisténcia, a nivel nacional, de qualquer legislacdo relativa ao teor de metais toxicos
nos solos. Segundo o referido Decreto-Lei o valor limite de chumbo para um solo com pH <
7 é de 300 mg/kg de matéria seca e para pH > 7 é de 450 mg/kg matéria seca. Como o pH
dos solos analisados se situa entre 7 e 7.8, o valor limite tem de se situar entre estes
valores. Pode concluir-se que os teores encontrados nos solos de Lisboa estdo muito abaixo
dos referidos no DL n° 118.

O teor médio de chumbo num solo dito “natural”, situa-se entre 10 e 67 mg/kg (Pais
e Benton, 1997, Pereira et al., 2008). Pode entdo concluir-se que o teor maximo encontrado
nos solos de Lisboa (12.16 mg/kg matéria seca) estd dentro desse intervalo. Ja para
Rocha et al (2011), que determinaram os teores de chumbo em solo Portugués, um solo néo
contaminado apresenta um teor médio de chumbo de 31 mg/kg matéria seca e um solo
contaminado industrialmente apresenta um teor médio de 11.5 g Pb/kg matéria seca.

Os resultados obtidos, para os solos de Lishoa, demonstram que, apesar dos
teores de chumbo se encontrarem dentro da média para um solo considerado natural, na
maioria dos locais analisados o nivel de chumbo tem vindo a aumentar, figura5.16,
reflectindo a sua acumulagéo nos solos. Como ja foi referido no subcapitulo 5.2.1, a principal
fonte de poluicdo é o trafego automovel, uma vez que em Lisboa sdo quase inexistentes
polos industriais. A acumulacdo de chumbo nos solos por longos periodos de tempo,
essencialmente em areas urbanas, é comprovada pelo estudo de Datko-Williams et al.,
(2014).

5.4.2. Quantificacdo do teor de cadmio

Por analise do gréfico da figura 5.17 e da tabela 5.13, é possivel observar que o
teor minimo de cadmio nos solos analisados ocorreu em Monsanto no ano de 2011
(0.11 mg Cd/kg matéria), e o0 maximo no Marqués de Pombal nos anos de 2006 e 2010
(1.04 mg Cd/kg matéria seca). Relativamente ao local de fundo, Mira, ndo foi detectado
cadmio.

Na tabela 5.13 resumem-se os teores de cadmio presentes nos solos, entre 0s
anos de 2003 e 2011, com a respectiva incerteza expandida

Analisando o periodo em estudo pode concluir-se que o Marqués de Pombal foi o
local com o teor de cadmio mais elevado, com uma média de 0.71 mg de Cd/kg matéria
seca, enquanto Monsanto, foi o0 menos poluido, com um valor médio de 0.27 mg de Cd/kg

matéria seca.
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Figura 5.17 — Teor de cadmio nos solos entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas.

Tabela 5.13 — Teor de cadmio, determinado por GFAAS, nos solos entre os anos de 2003 e 2011 e respectiva
incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).

Conc.+ U
mg Cd por kg de solo (seco)
. . Calcada de Marqués Cabo .
a
Ano 22 Circular Belém Carriche Pombal RUIVO Monsanto Mira

2003 0.35%0.06 0.38 £0.06 0.19+£0.06 0.45+0.06 0.55+0.12 0.20+0.06 -
2004 0.42+0.06 0.35+0.06 0.28+£0.13 0.47+0.12 0.50+0.06 0.27+£0.06 -
2005 0.40£0.06 0.36 £ 0.06 0.30+£0.06 0.66+0.11 0.47+0.06 0.25+0.06 -
2006  0.43+£0.06 0.39£0.06 0.47+0.12 1.04+0.13 0.55+0.07 0.27+0.06 -
2007  0.27 £ 0.06 0.48 £0.06 0.58+0.11 0.68+0.11 0.52+0.07 0.23+0.06 -
2008 0.38£0.06 0.66 £0.11 0.64+£0.11 0.70+0.11 0.55+£0.07 0.24+0.12 -
2009 0.43+0.06 0.63+0.11 0.68+0.11 0.71+0.11 0.31+£0.13 0.17+0.06 -
2010 0.46 £0.06 0.83+£0.12 0.72+0.11 1.04+0.13 0.37+0.12 0.24+0.06 -
2011 0.38+0.01 0.59+0.03 0.46+0.03 0.71+0.03 0.25+0.01 0.11+0.01 n.d

Segundo o Decreto-Lei n°® 118, o valor limite de cadmio para um solo com pH > 7 é
de 4 mg/kg matéria seca, podendo entdo concluir-se que os teores de cadmio encontrados
nos solos de Lisboa séo muito inferiores aos legislados.

Em Portugal, Pereira et al., (2008), ndo detectaram cadmio em amostras de solo
dito “natural”. Contudo, outros autores (Rocha et al., 2011), determinaram, teores médios de
0.2 mg Cd/kg matéria seca em solos ndo contaminados, e 3.7 mg Cd/kg matéria seca em
solo contaminado industrialmente. Verifica-se assim que em Lisboa os solos estudados

apresentam niveis de cadmio superiores aos referentes a solos ndo contaminados.
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Para McLaughlin et al. (2011), apesar do cultivo e consumo de vegetais produzidos
localmente, em meios urbanos, trazer vantagens do ponto de vista econémico e social, as
hortas urbanas apresentam um maior risco de ingestdo de vegetais contaminados com
cadmio e outros metais toxicos. Essa contaminacéo da-se através da utilizacdo de agua de

rega contaminada e da deposi¢cédo atmosférica desses metais no solo.

5.4.3. Quantificacdo do teor de niquel

O teor de niquel aumentou em todos os locais entre o ano de 2003 e 2010, tendo
diminuido em 2011, com a excepcao da 22 Circular, Belém e Cabo Ruivo, onde o valor
aumentou. Essa anadlise foi feita tendo por base o gréfico da figura 5.18, onde estédo

representados os teores de niquel encontrados na cidade de Lisboa.
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Figura 5.18 — Teor de niquel nos solos entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de Lisboa e em
Mira/Cavadas.

Com base na andlise da tabela 5.14, pode verificar-se que o teor de niquel, variou
entre um valor minimo, em Cabo Ruivo, no ano de 2007, de 9.77 mg/kg solo seco, e um
valor maximo, no ano de 2010, no Marqués de Pombal, de 120.43 mg/kg solo seco. Em
Mira, nao foi detectado niquel na amostra de solo.

No ano de 2011, o local menos poluido foi Cabo Ruivo com um valor de
13.71 mg Ni/kg de solo seco, e 0 mais poluido foi Belém com um valor de 104.61 mg Ni /kg

solo seco.
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Tabela 5.14 — Teor de niquel, determinado por GFAAS, nos solos entre os anos de 2003 e 2011 e respectiva
incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).

Conc.+U
mg Ni por kg de solo (seco)
Ano 22 Circular Belém Céf(arfﬁ,ge '\g?)rrggils Cabo Ruivo Monsanto Mira
2003 15.97+£0.85 17.79+£1.92 11.43+£0.91 18.24+191 14.71+1.99 42.81+1.77 -
2004 16.84+0.85 28.67+1.75 19.57 £0.85 28.22+1.76 10.07+2.10 43.24+1.77 -
2005 19.10%+1.89 37.00£1.73 20.15+0.85 43.69+1.77 11.59+207 36.30+1.73 -
2006 29.55+1.75 67.49+4.39 23.72+1.82 46.74+1.81 14.88+198 44.89+1.75 -
2007 29.00£1.76 82.43+4.26 47.78 £ 4.72 102.03 +4.29 9.77+211 3544+1.73 -
2008 53.94+4.62 85.31+4.32 4591 +4.77 114.29+450 16.85+1.94 35.44+1.69 -
2009 49.62+4.68 82.72+4.28 87.66 £4.25 115.37+4.40 13.61+2.01 41.46+1.72 -
2010 55.28+4.58 85.95+4.25 114.93 +4.39 120.43+4.47 10.61+2.09 42.84+1.73 -
2011 72.12+4.21 104.61+4.91 78.52 + 4.27 70.02+4.19 13.71+182 3550+181 nd

Ainda com base na tabela 5.14 é possivel verificar a sua acumulacdo ao longo dos
9 anos de andlise indiciando que a contaminacdo tem origem antropogénica, estando
relacionada com a elevada densidade de trafego automovel ou derivado do uso de
fertilizantes fosfatados, como ja foi referido no subcapitulo 5.2.3.

As pequenas oscilagdes ocorridas no teor de niquel nos solos, nomeadamente o
decréscimo do ano de 2010 para 2011 nalguns locais, podera estar relacionado com o facto
de o niquel ser um micronutriente essencial as plantas sendo facilmente absorvido, devido a
elevada mobilidade no solo (Kabata-Pendias, 2011). Outro factor que podera influenciar o
decréscimo do teor nos solos é a ocorréncia de lixiviagéo.

Em Portugal um solo dito “natural” apresenta um valor médio de referéncia de
52 mg Ni/kg de matéria seca (Pereira et al.,, 2008). Contudo Rocha et al.,, (2011)
apresentaram, no seu estudo de solos portugueses, um teor de niquel no solo néo
contaminado de 7.5 mg/kg de matéria seca, e no solo contaminado industrialmente um teor
de 28 mg Ni/kg matéria seca. Nos solos de Lisboa, os teores de niquel estdo acima dos
valores referenciados por Rocha et al., (2011) e Pereira et al., (2008).

Tendo por base o Decreto-Lei n® 118 de 2006, e o pH dos solos em Lisboa, que tém
um valor médio de 7.5, pode também concluir-se que os teores de niquel em alguns solos
de Lisboa como Belém, Marqués de Pombal e Calcada de Carriche, estdo ligeiramente
acima do legislado uma vez que o valor limite de niquel para um solo com pH > 7 é de 110
mg/kg matéria seca.

Em 2011, os teores mais elevados de niquel ocorreram nos locais da cidade com
maior densidade de trafego automovel, como 22 Circular, Belém, Marqués de Pombal e

Calcada de Carriche.
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5.4.4. Quantificacdo do teor de crémio

Relativamente aos teores de cromio nos solos da cidade de Lisboa, verificou-se um

aumento gradual entre os anos de 2003 e 2010, ocorrendo uma diminuicdo do teor em

2011, como € apresentado na figura 5.19.
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Figura 5.19 — Teor de crémio nos solos entre os anos de 2003 e 2011 na cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas.

Os resultados do teor de cromio presente nos solos da cidade de Lisboa, com a

respectiva incerteza expandida, entre os anos de 2003 e 2011, apresentam-se na tabela

5.15.

Tabela 5.15 — Teor de crémio, determinado por GFAAS, nos solos entre os anos de 2003 e 2011 e respectiva
incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).

Conc.+ U
mg Cr por kg de solo (seco)

Ano 22 Circular Belém ng;r?idcige '\gimﬁ? Cabo Ruivo Monsanto Mira
2003 12.84+1.20 29.75+1.12 13.32+1.20 26.32+1.11 9.61+1.25 33.25+2.33 -
2004 35.81+1.45 4525+ 1.70 23.83+£1.25 31.01+1.35 23.63+1.25 34.42+2.85 -
2005 42.50+2.28 50.66 + 2.27 2856+1.12 34.41+1.16 25.89+1.11 38.23+2.30 -
2006 42.14 £2.27 50.09 £ 2.26 30.37£1.13 3559+1.17 29.72+1.12 3575+231 -
2007 42.41+2.28 64.73£2.34 35.73+1.17 47.77+1.37 27.59+1.12 48.42+2.26 -
2008 68.56 +£2.38 74.25 £ 2.46 40.36 +1.23 47.02+135 36.43+1.18 45.38+2.26 -
2009 70.74+2.41 85.93 £ 2.65 41.45+125 46.56+1.34 3853+1.20 65.16+2.34 -
2010 73.11+2.44 88.53+£2.70 43.05+1.27 4857+1.38 43.47+1.28 79.88+2.45 -
2011 58.62+3.71 61.34+£3.78 37.73+£215 36.92+2.11 36.71+210 77.88+4.46 n.d
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O teor de cromio variou entre um valor minimo, em Cabo Ruivo, no ano de 2003, de
9.61 mg/kg de solo seco, e um valor maximo, no ano de 2010, em Belém, de 88.53 mg/kg
de solo seco. A semelhanca dos outros metais, também n#o foi detectado cromio nas
amostras de solo referentes ao local de fundo (Mira/Cavadas).

Em 2011, o local menos poluido foi Cabo Ruivo, com um valor de cromio de
36.71 mg/kg de solo seco, valor muito superior ao encontrado no ano de 2003, que foi
excepcionalmente baixo. Belém foi o local em estudo que apresentou um teor em crémio
mais elevado no ultimo ano de analise (61.34 mg/kg de matéria seca).

O crémio tem a capacidade de se imobilizar no solo, podendo favorecer a sua
acumulacéo (Kabata-Pendias 2011), explicando dessa forma o facto de o teor nos solos de
Lisboa ter aumentado entre os anos de 2003 e 2010.

De acordo com o Decreto-Lei n° 118, o valor limite para o crémio em solos com
pH > 7 é de 300 mg/kg matéria seca, podendo entdo concluir-se que os teores de cromio
encontrados nos solos estdo muito abaixo do estabelecido por lei.

Segundo Kabata-Pendias (2011), a fitodisponibilidade média do crémio em solos
situa-se entre 41 e 131 mg/kg matéria seca. Para Inacio et al. (2007), o teor para um solo
dito “natural”’, em Portugal, € de 80 mgCr/kg matéria seca. O teor médio de crémio, em
Portugal, para um solo ndo contaminado é de 7 mg/kg matéria seca, e para um solo
contaminado industrialmente o teor € de 43 mg Cr /kg matéria seca (Rocha et al., 2011).

Na 22 Circular, Belém e Monsanto, os teores de crémio, no ano de 2011, estédo
acima dos referidos por Rocha et al., (2011). Contudo os valores determinados situam-se no
intervalo de valores de referéncia para um solo natural (Kabata-Pendias, 2011; Pereira et al.,
2008).

5.4.5. Contribuicdo das varias componentes para o célculo da incerteza
combinada associada aos teores de metais determinados nas
amostras de solos.

Ao determinar a incerteza combinada nas amostras de solos, com as respectivas
contribuicbes mencionadas no diagrama de Ishikawa simplificado (anexo 2, figura A.2.4),
verificou-se que as duas variaveis com maior contribuicdo para o célculo da incerteza
combinada associada ao teor de metais nos solos séo a interpolacdo com 71 % e a diluicdo
2 com 24.4%, totalizando mais de 95 % da contribuicao.

No grafico da figura 5.20 pode ver-se as contribuicbes das varias componentes de
incerteza relativamente a incerteza combinada para uma amostra utilizada na analise de

cromio.
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Figura 5.20 — Exemplo da contribui¢@o relativa das diversas fontes de incerteza para a incerteza combinada
associada ao teor de cromio nas amostras de solos.

A informacdao da figura 5.20 diz respeito a uma amostra de solo na zona de Belém
referente ao ano de 2010, sendo que as restantes amostras analisadas, para 0s varios
metais em estudo, mostraram a mesma tendéncia.

De acordo com os resultados que se mostram nas tabelas 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15 é
possivel verificar que a incerteza estimada para cada metal ja ndo é tdo semelhante como
era no caso das folhas de choupo. Este facto pode ser explicado uma vez que apesar da
maior contribuicdo relativa para o calculo da incerteza combinada continuar a ser a da
interpolacdo, a contribuicdo da diluicdo da amostra (diluicdo 2), quando aplicavel, é

significativamente superior, de aproximadamente 25 %.

5.4.6. Teor de metais em profundidade na amostragem do ano de 2011

No ano de 2011, foi efectuada uma analise do solo em profundidade com o
objectivo de avaliar a bioacumulacdo dos metais nos primeiros 20 cm, profundidade a qual
foi realizada a amostragem.

Foram recolhidos solos a uma profundidade de 0 - 10 cm e de 0 - 20 cm nos trés
locais mais poluidos da cidade de Lisboa (Calcada de Carriche, Marqués de Pombal e
22 Circular).

Nos gréficos da figura 5.21 podem observar-se as variagdes dos teores dos metais
em profundidade para cadmio, chumbo, niquel e crémio, respectivamente.

Na tabela 5.16 resumem-se os teores, em profundidade, dos metais nos solos para
a Calcada de Carriche (CC), 22 Circular (2C) e Marqués de Pombal (MP).
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Figura 5.21 — Teores de cadmio, chumbo, niquel e crémio em diferentes profundidades (0 - 10 e 0 - 20 cm) na
Calgada de Carriche (CC), 22 Circular (2C) e Margqués de Pombal (MP).

Tabela 5.16 — Teor dos metais nos solos de Lisboa, em profundidade e respectiva incerteza expandida (K=2,
n.c.~95 %), no ano de 2011.

Conc.+U
mg metal por kg de solo (seco)

Local CcC 2C MP
Profundidade (cm) 0-10 0-20 0-10 0-20 0-10 0-20

Cd 0.46+0.03 0.48+0.03 0.35+0.01 0.34+0.01 0.65+0.03 0.64+0.03
Metal Pb 12.95+0.45 8.34+0.47 12.70+0.44 10.34+0.45 9.94+0.45 7.50£0.47

Ni 72.63t4.22 70.82+4.21 77.45+4.27 77.62+4.27  79.00+4.29 79.51+4.30

Cr 35.64+2.06 33.52+1.97 63.21+3.85 62.11+3.81 37.23+2.13 36.48+ 2.09
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O teor de chumbo diminuiu com o aumento da profundidade de recolha (0 — 20 cm),
podendo concluir-se que o chumbo tende a acumular-se na camada superficial do solo (O -
10 cm). Desta forma comprova-se a baixa mobilidade deste elemento no solo, assim como
a sua baixa solubilidade e forte adsorcao ao solo. O chumbo de origem antropogénica pode
atingir profundidades até 30 a 45 cm acumulando-se, preferencialmente, nos primeiros
20 cm (Abreu et al., 1998).

Os teores de cadmio, niquel e crémio, nas profundidades estudadas,
mantiveram-se constantes, indicando uma distribuicdo equitativa nos primeiros 20 cm de
profundidade.

As variagbes, em profundidade, que podem ocorrer nos solos dependem das
caracteristicas do solo, como o teor de matéria organica, pH ou a possivel ocorréncia de
lixiviacao.

Os teores de Cd e de Ni encontrados nos solos da cidade de Lisboa comprovam a
verificacdo de Dias et al. (2007) de que o teor destes metais em solos portugueses, se
mantem sensivelmente constate nos primeiros 40 cm de profundidade.

Cavallet et al. (2007) verificaram que podera ocorrer uma migragdo do crémio ao
fim de um determinado tempo de permanéncia nos solos para a camada entre os 20 e
40 cm, contudo esse fenémeno ndo se verificou nos primeiros 20 cm sendo o teor de

cadmio idéntico nas profundidades 0-10 cm e 0-20 cm.

5.5. Quantificacédo de metais toxicos (Pb, Cd, Ni e Cr) nas particulas
do ar nacidade de Lisboa

Foram determinados os teores de metais toxicos, chumbo, cadmio, niquel e cromio,
nas particulas do ar (PM.s e PM25.10), recolhidas em dois locais (Av. da Liberdade e Olivais)
em duas campanhas de amostragem que decorreram uma no Verdo de 2008 e outra no
Inverno de 2009. Os valores dos teores de metais toxicos nas particulas do ar foram obtidos
pela técnica de PIXE.

Os resultados foram obtidos em pg/cm? e depois convertidos em ng/m?® assumindo
que todas as amostras correspondem a um volume de ar filtrado de 17.2 m3. Os resultados
sdo apresentados com subtraccdo das concentrac6es médias determinadas nas amostras
referenciadas como brancos.

Relativamente aos erros de medida, todos os erros apresentados sdo desvios
padrao relativos ao valor medido. N&do se apresenta o calculo da incerteza uma vez que 0s
resultados foram fornecidos externamente. O erro de calibracdo experimental é de 5 % do

valor medido, independentemente desse valor. Qualquer valor de erro inferior a este limite
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deve ser interpretado como indicativo de que o erro de determinacdo é de 5 % e limitado,
por isso, ao erro inerente ao processo de calibracao do método.

Como controlo de qualidade das analises, foram ainda comparados os valores de
concentracdo de Ca determinados através da irradiacdo com feixe de 1.250 MeV e de
1.950 MeV.

Na figura 5.22 encontram-se 0s teores obtidos para cromio, niquel, cadmio e
chumbo, para a cidade de Lisboa, na campanha de Ver&o de 2008.
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Figura 5.22 — Teores de cromio, niquel, cadmio e chumbo nas particulas do ar da cidade de Lisboa, durante a
campanha de Verao (Junho e Julho de 2008).

Na figura 5.23 encontram-se 0s teores obtidos para cromio, niquel, cadmio e
chumbo, para a cidade de Lisboa, na campanha de Inverno de 2009.
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Figura 5.23 — Teores de crémio, niquel, cAdmio e chumbo nas particulas do ar da cidade de Lisboa, durante a
campanha de Inverno (Janeiro e Fevereiro de 2009).

196



Capitulo 5 — Discusséo de Resultados

Na tabela 5.17 resumem-se os teores médios, para as espécies analisadas nas
fraccdes PM;s (fina) e PMzs.10 (grosseira), nos locais de amostragem da cidade de Lisboa

nas duas campanhas (Verao e Inverno).

Tabela 5.17 — Valores médios dos teores e correspondentes desvios padrédo (S) para as espécies analisadas
nas fracgbes PMy s (fina) e PM2s.10 (grosseira) nos locais de amostragem da cidade Lisboa nas
campanhas de Verao e Inverno.

Conc. £S
ng metal por m® de ar

Campanha de Verdo - Junho e Julho de 2008 | Campanha de Inverno - Janeiro e Fevereiro de 2009

Metal
Av. Av. - - Av. Av. - L
Liberdade Liberdade Olivais Olivais Liberdade Liberdade Olivais Olivais
PM2s PM25-10 PM2s PM25-10 PM2s PM25-10 PM2s PM25-10

Cr 1.41+0.58 4.95+2.38 1.08+0.45 1.37#0.40 | 1.24+0.64 3.51+1.87 1.21+0.71 2.05%0.85
Ni 0.98+0.42 1.41+0.79 1.40+0.54 0.90+0.50 | 0.84+0.44 1.35£1.20 1.15+0.58 0.86+0.45
Cd n.d 7.20£1.85 n.d 9.32+2.89 n.d 11.90+7.10 n.d 17.40£11.40
Pb  2.17+1.25 4.97+1.85 2.00£1.04 1.37+0.95 | 2.29+1.64 2.52+2.01 2.17+1.25 2.10+1.93

Verifica-se que em ambas as campanhas o teor de cadmio € o mais elevado,
seguido do de chumbo, depois o de crémio e por fim o do niquel. Para o cadmio, que
apenas foi detectado nas PM:s.10, OS teores encontrados foram superiores ha campanha de
inverno. Relativamente ao chumbo e cromio, os teores foram mais elevados na campanha
de Verdo para as particulas PM:s.10 recolhidas na Avenida da Liberdade. Para o niquel os
teores encontrados foram semelhantes em ambas as campanhas sendo o seu valor mais
elevado nas particulas PMzs.10 na Avenida da Liberdade.

Pode concluir-se que a Avenida da Liberdade apresenta teores de metais toxicos nas
particulas do ar mais elevados do que os Olivais sendo a Unica excep¢ao o teor de cadmio,
em que este é mais elevado nos Olivais,

Os teores de metais tdxicos encontrados nas particulas do ar estdo de acordo com
0s mencionados no relatério da qualidade do ar de 2011 referentes a estacdo de referéncia
da APA, em Alfragide (Cd — 7.1 ng/m?3, Ni— 1.1 ng/m?, Pb — 5 ng/m?3).

Segundo o decreto-Lei 102/2010 os valores de metais toxicos nas particulas do ar
encontrados na Av. Liberdade e nos Olivais situam-se abaixo dos valores limite para a
média anual referentes ao chumbo (500 ng/m?) e ao niquel (20 ng/m?®) e ligeiramente acima
do valor legislado para o cadmio (5 ng/m®. As concentracGes mais elevadas de metais
toxicos nas particulas do ar foram encontradas na fraccdo grosseira, estando em
consonancia com os resultados do relatério da APA, para a qualidade do ar, de 2011. De
acordo com o referido relatério nédo foi detectado qualquer teor de cromio nas particulas no
ar na estacao de referéncia, contudo segundo a analise efectuada por PIXE obtiveram-se

valores que variaram entre 1 -5 ng Cr / m® para as estacoes dos Olivais e Av. Liberdade.
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5.6. Quantificacdo de metais téxicos (Pb, Cd, Ni e Cr) no po-de-
estrada na cidade de Lisboa

A amostragem do p6-de-estrada decorreu durante 0 més de Julho de 2008 e 0 e 0
més de Fevereiro de 2009. As amostras foram recolhidas quinzenalmente nos periodos
referidos.

Na figura 5.24 representam-se 0s teores dos metais em estudo obtidos no
po6-de-estrada, na cidade de Lisboa.

Na tabela 5.18 resumem-se os teores dos metais no pé-de-estrada nos Olivais

(zona residencial) e na Avenida da Liberdade (elevada densidade de trafego automovel).

o 80
§ g 0a1 0 @2008 Olivais
© 2 o4l 058 cg  B2009 Olivais
s = 028 02008 Av.Liberdade
2 = W 2009 Av.Liberdade
L 60 f 57
@ 2 02t
'? ~
\8_ §
2 £ 42
~ 37
= 40 } 37
8 35
(]
€
D
S
20 B 16 15
6.0 °
2.1
1.9 . 028 033 %% 05
0 T T

Pb Cd Ni Cr
Metal

Figura 5.24 — Teores de chumbo, cadmio, niquel e crémio no pd-de-estrada, na cidade de Lisboa,
nos anos de 2008 e 2009.

Tabela 5.18 — Teor de chumbo, cadmio, niquel e cromio no pé-de-estrada na cidade Lisboa em 2008 e 2009 e
respectiva incerteza expandida (K=2, n.c.~95 %).

Conc.+ U
mg metal por kg de p6 de estrada (seco)

Local Ano Chumbo Céadmio Niquel Crémio

2008  1.87+0.06  0.28+0.02  36.84+6.32 15.99+1.06
2009 2.13#0.06  0.33#0.02  41.66+6.18 14.57+1.07
2008 5.97+0.06  0.44+0.04  56.85+5.80 35.15+1.03
2009 6.34#0.06 0.47+0.04 67.86+5.60 36.64+1.05

Olivais

Av.Liberdade

O po-de-estrada amostrado na cidade de Lishoa apresentou teores significativos

para os quatro metais pesados analisados, particularmente expressivos no que se refere ao
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Ni e ao Cr. Embora ndo estejam definidos valores limite de referéncia para quaisquer
parametros neste tipo de amostra, é de salientar que a magnitude dos valores obtidos, muito
superior a dos valores limite legalmente estabelecidos para a qualidade do ar e proteccao da
satde humana (500 ng/m? para o Pb, 50 ng/m? para o Cr, 20 ng/m? para o Ni, 5 ng/m?® para
o Cd) (EEA Report, 2013), suscita preocupacédo, face a possibilidade de exposicdo da
populacdo a ressuspensao do poé-de-estrada. Os resultados obtidos sustentam assim a
importancia de minimizacdo de acumulacdo do po-de-estrada junto as vias rodoviarias e
locais de habitacdo, procedendo-se a lavagens das vias com regularidade (Ferreira et al.,
2006).

Verificou-se também que os teores mais significativos de metais determinados nas
amostras de po-de-estrada foram encontrados na Avenida da Liberdade, zona de grande
intensidade de trafego automovel e com uma topologia de vale que dificulta a dispersao dos
poluentes.

Segundo Amato et al (2011) o teor de metais encontrado em amostras de pé-de-
estrada (com particulas < 10 um) no centro de 3 cidades da Europa foi de 188 ug/g de
cromio para a cidade de Girona (Espanha), 229 ug/g de crémio para a cidade de Barcelona
(Espanha) e 330 pg/g de crémio para a cidade de Zurique (Suica). Para o niquel foi de
191 ug/g para a cidade de Girona (Espanha), 58 ug/g para a cidade de Barcelona (Espanha)
e 504 pg/g de cromio para a cidade de Zurique (Suica). Para o cadmio os valores
encontrados foram de 2 ug/g para a cidade de Girona (Espanha), 3 ug/g para a cidade de
Barcelona (Espanha) e 10 ug/g para a cidade de Zurique (Suica). Para o chumbo os teores
foram de 128 ug/g para a cidade de Girona (Espanha), 248 ug/g para a cidade de Barcelona
(Espanha) e 247 ug/g para a cidade de Zurique (Suiga). O investigador também atribui ao
trafego automével a maior fonte de emissao de particulas para atmosfera.

Todos os teores de metais encontrados nas trés cidades da Europa analisadas por
Amato et al (2011) estdo acima dos teores encontrados para a cidade de Lisbhoa (Portugal)
qgue variaram para o chumbo entre 1.87-6.34 mg/kg, para o cadmio entre 0.28-0.47 mg/kg,
para o niquel entre 36.84-67.86 mg/kg e para crémio 14.57-36.64 mg/kg.

Recentemente, Patinha et al. (2015) referem que poeria urbana é constituida por
particulas de diversas fontes como os solos, o trafego automovel e emissées industriais.
Contudo, afirmam que a poeira urbana é uma mistura heterogenia onde as particulas
relacionadas com o trafego podem se misturar com o solo, formando um material Gnico e
especifico de cada local. No estudo que efectuaram em Estarreja (Portugal), as poeiras
urbanas analisadas mostraram uma clara contribuicdo de particulas relacionadas com
trafego automdvel, nomeadamente provenientes do p6 de travagem dos carros e das tintas
utilizadas para marcacdo das estradas. Os teores de metais encontrados em poeiras

urbanas, nos solos de Estarreja, variaram entre 13.8-533.3 mg/kg para o chumbo,
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6.6-43.3 mg/kg para o niquel. Por comparacéo aos valores determinados nas amostras de
po-de-estrada, na cidade de Lisboa, concluimos que o teor de chumbo esta
consideravelmente abaixo do valor minimo encontrado em Estarreja. Para o niquel os
valores encontrados na cidade de Lisboa nos Olivais estdo dentro do intervalo dos teores
encontrados por Patinha et al (2000), no caso da Avenida da Liberdade os valores estéo

acima dos teores determinados em Estarreja.

5.6.1. Contribuicdo das varias componentes para o célculo da incerteza
combinada associada aos teores de metais determinados nas
amostras de p6-de-estrada

Na figura 5.25 apresentam-se as percentagens das varias componentes de
incerteza que contribuem para a incerteza combinada relativa ao teor de metal nas amostras
de p6-de-estrada. As duas maiores contribuicdes para a incerteza resultam da interpolacéo
(80.4 %) e da diluigéo 2 (14.2 %).
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Pesagem | 0.2
Diluicdo 1 [@ 2.3
Diluicio 2 [ 14.2

80.4
Interpolagéo |

100.0

uc(Camostra)
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Contribuicio das diversas fontes de incerteza (%)

Figura 5.25 — Exemplo da contribui¢@o relativa das diversas fontes de incerteza para a incerteza combinada
associada ao teor de crémio nas amostras de pé6-de-estrada.

A informacéao existente na figura 5.25 diz respeito a uma amostra de p6-de-estrada
da Av. da Liberdade referente ao ano de 2009, onde se determinou o teor de crémio sendo
gue as restantes amostras analisadas, para 0s varios metais em estudo, mostraram a

mesma tendéncia.
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5.7. Quantificacdo de metais toxicos (Pb, Cd, Ni e Cr) nas aguas da
chuvanacidade de Lisboa

Como foi explicado no sub-capitulo 4.5 as amostras de aguas da chuva recolhidas
em quatro locais da cidade de Lisboa, no ano de 2011, foram filtradas através de filtros de
membrana de policarbonato da Millipore® com porosidade 0.4 um. Os valores dos teores de
chumbo, cadmio, niquel e cromio determinados nas aguas da chuva filtradas, encontram-se
representados na figura 5.26 e os teores encontrados nos filtros utilizados para filtrar as

amostras de aguas da chuva apresentam-se na figura 5.27.
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Figura 5.26 — Teores de cadmio, niquel, crémio e chumbo encontrados nas aguas da chuva filtrada, no ano de
2011, na cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas.
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Figura 5.27 — Teores de cadmio, niquel, crémio e chumbo encontrados nos filtros utilizados para filtrar as aguas da
chuva, no ano de 2011, na cidade de Lisboa e em Mira/Cavadas.
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Nas tabelas 5.19 e 5.20 resumem-se o0s teores dos metais encontrados,
respectivamente, nas aguas da chuva filtrada e nos filtros utilizados para as filtrar, com as
respectivas incertezas expandidas.

Da analise da tabela 5.19, pode concluir-se que, o teor de chumbo é superior em
todos os locais amostrados, quando comparado com o0s teores dos outros metais em
estudo, e que a agua da chuva recolhida na Avenida da Liberdade é a que apresenta teores
mais elevados dos metais analisados, indicando que o ar neste local € o mais poluido.

Ao comparar o local de fundo (Mira) com os restantes locais amostrados na cidade
de Lisboa conclui-se que em Lisboa o ar é mais poluido. Uma das possiveis razdes é o
intenso trafego automoével e a utilizacdo de um parque automoével em que 80 % tem mais de

5 anos (27 % tem entre 5 e 10 anos e 55 % mais de 10 anos) (Fonseca, 2013).

Tabela 5.19 — Teores e correspondentes incertezas expandidas (K=2, n.c.~95 %) para o chumbo, o cadmio, o
niquel e o cromio presentes nas aguas da chuva filtradas, na cidade de Lisboa e em

Mira/Cavadas, no ano de 2011.

Conc.+ U
Mg metal por | agua filtrada
Local Chumbo Cadmio Niquel Cromio
Av. Liberdade 9.04+0.10 0.83+0.29 7.93£1.70 5.85+0.10
Olivais 8.20+0.08 0.33+0.31 5.94+1.80 4.78+0.09
Cabo Ruivo 4.23+0.08 0.26+0.31 5.53+£1.82 2.43+0.09
Mira 0.9540.10 n.d n.d n.d

Tabela 5.20 — Teores e correspondentes incertezas expandidas (K=2, n.c.~95 %), de chumbo, cadmio,
niquel e cromio presentes nos filtros utilizados para filtrar as aguas da chuva, na cidade
de Lisboa e em Mira/Cavadas, no ano de 2011.

Conc.+ U
pg metal por | agua filtrada
Local Chumbo Cadmio Niquel Cromio
Av. Liberdade 1.15+0.02 0.20+0.05 3.02+0.28 1.94+0.04
Olivais 0.58+0.02 0.03+0.06 0.62+0.36  0.87+0.04
Cabo Ruivo 0.59+0.02 0.05+0.06 0.50+0.34  0.92+0.04
Mira 0.26+0.02 n.d n.d n.d

Da analise das tabelas 5.19 e 5.20, concluiu-se que 0s teores dos metais
encontrados nos filtros utilizados para filtrar na agua da chuva, séo inferiores aos

encontrados na agua da chuva filtrada.
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De acordo com os resultados que se mostram nas tabelas 5.19 e 5.20 é possivel
verificar que a incerteza associada aos teores de cadmio, nos diversos locais em analise,
apresenta um valor proximo ou até superior ao do teor encontrado. Este facto deve-se a
zona da curva de calibracdo onde se procedeu a interpolacédo do valor de absorvancia lido,
gue foi proximo da extremidade inferior da recta (zona demarcada com circulo a verde).
Nessa “zona” da curva de calibracdo existe um alargamento dos intervalos de confianca e
das bandas de dispersdo conduzindo a uma maior incerteza associada ao resultado como

pode ver-se na figura 5.28.

Abs 0.8
A=228.8 nm

0.4

10 15
Cd (ug/)
Figura 5.28 — Curva de calibracao utilizada na quantificacéo do teor de cadmio presente nas aguas da chuva.

As primeiras chuvas do ano sdo as mais poluidas, uma vez que arrastam 0s
poluentes existentes no ar, efectuando uma “lavagem” e foram essas primeiras chuvas que
foram recolhidas uma vez que sdo as mais representativas do estado do ar na zona da
recolha.

Segundo o Decreto — Lei 306/2007, que estabelece o regime da qualidade da agua
destinada ao consumo humano, o valor maximo admissivel, em ug do metal/l, € de 10 para
o chumbo, 20 para o Ni, 5.0 para o Cd e 50 para o cromio. Os teores encontrados na agua
da chuva filtrada séo inferiores a estes valores, que sao apenas indicativos, uma vez que
ndo existe legislacdo que enquadre os valores maximos permitidos de metais nas aguas da

chuva.
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5.7.1. Contribuicdo das varias componentes para o célculo da incerteza
combinada nas amostras de aguas da chuva filtradas e nos filtros
utilizados para filtrar as respectivas amostras.

A incerteza combinada nas amostras de aguas da chuva filtradas, segundo o
processo de preparacdo, apenas tem a contribuicdo de duas variaveis, a contribuicdo da
repetibilidade e a da interpolacdo do sinal da amostra na recta de calibracdo. Como a
contribuicdo da repetibilidade é menor que 1 % a incerteza combinada associada aos teores

de metais das amostras analisadas no presente trabalho, uc(Cymostra) € dado pela
contribuicdo da incerteza padréo da interpolagéo (S, ).

No célculo da incerteza combinada referente aos teores de metais depositados nos
filtros de 0.4 um utilizados para filtrar as aguas da chuva, as contribuicdes foram a da
repetibilidade, da pesagem, da diluicdo 1 e da interpolacdo, descritas no anexo 2 e
representadas na figura A.2.4 do mesmo anexo.

Na figura 5.29 apresentam-se as percentagens das varias componentes de
incerteza que contribuem para a incerteza combinada relativa ao teor cromio encontrado no
filtro utilizado para filtrar a agua da chuva. A maior contribuicdo para a incerteza resulta da

interpolagéo com 98 %.

Repetibilidade [] 1.0

Pesagem | 0.1

Diluicdo1 [] 0.9
98.0
Interpolagéo |
100.0
uc(Camostra)
0.0 25.0 50.0 75.0 100.0

Contribuicaorelativa das diversas fontes de incerteza (%)

Figura 5.29 — Exemplo da contribui¢do relativa das diversas fontes de incerteza para o calculo da incerteza
combinada associada ao teor de cromio encontrado no filtro utilizado para filtrar a agua da chuva.

O exemplo da figura 5.29 é referente a uma amostra de agua da chuva recolhida na
Av. da Liberdade no ano de 2011. As restantes amostras analisadas, para os varios metais

em estudo, mostraram a mesma tendéncia da amostra representada na figura 529.
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5.8. Dados meteoroldgicos entre os anos de 1988 e 2011 na cidade
de Lisboa

Segundo a Organizacdo Meteorolégica Mundial (OMM), o clima é caracterizado
pelos valores médios dos varios elementos climaticos num periodo de 30 anos,
designando-se por valor normal de um elemento climético o valor médio correspondente a
um numero de anos suficientemente longo para se admitir que ele representa o valor
predominante daquele elemento no local considerado. Designam-se por normais
climatolégicas os apuramentos estatisticos em periodos de 30 anos que comegcam nho
primeiro ano de cada década.

Neste estudo foram representadas as normais climatolégicas para a temperatura e
para a precipitacéo entre 1981 e 2010.

Os dados meteorolégicos fornecidos pelo Instituto Portugués do Mar e da
Atmosfera, entre 1998 e 2011, foram referentes as estacdes meteorologicas de Lisboa
(Olivais e Avenida da Liberdade), e os seus registos foram realizados diariamente.

Posteriormente foi feito um tratamento dos dados de forma a apresentar 0s
resultados meteorologicos referentes a precipitacdo, humidade relativa, direccdo e
intensidade média do vento e temperatura, da cidade de Lisboa, por ano de analise.

Na figura 5.30 estéo representados os dados anuais, entre 1998 e 2011, relativos a

precipitacdo e humidade relativa, com a respectiva normal climatoldgica da precipitacéo.

— , , 4
£ 1050 | Normal climatolégica para a precipitacdo (1981 — 2Q10) ~ ©=—— Humidade relativa (%) S
£ ﬁ —e—Precipitacdo (mm) e
= =
’§,. 900 | / \ _ & %
=3 — ] / \:- o
g 750 f /\0/ f‘\/ 170 8
g v U
600 | // u N £
450 | |of ] &
1 66
300 F
150
0 T T T T T T T T T T T T T 62

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Ano
Figura 5.30 — Precipitacdo e humidade relativa na cidade de Lisboa entre os anos de 1998 e 2011.
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Pode concluir-se que em Lisboa a precipitacdo média total, ao longo destes
14 anos, foi de 690 mm. O ano de 2005 foi o mais seco, com uma precipitacdo total de
443 mm, e o de 2006 o de maior quantidade de precipitacdo, atingindo um valor de
1010 mm, sendo também o0 ano com maior percentagem de humidade relativa (72 %).

Foi tracada a normal climatologica entre 1981 a 2010 referente a precipitacdo para
a cidade de Lisboa, obtendo-se uma média cumulativa dos 12 meses de 774 mm, valor
acima da precipitacdo média total ocorrida entre 1998 e 2011, evidenciando uma diminuigao
da precipitacdo nos anos em estudo.

No que respeita a humidade média relativa obteve-se um-valor médio de 70 %.

Na figura 5.31 estéo representados os dados anuais, entre 1998 e 2011, relativos a

intensidade média do vento, podendo-se constatar que, em Lisboa, esta foi de 3.5 m/s.

imv (m/s)

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
Ano

Figura 5.31 — Intensidade média do vento na cidade de Lisboa entre os anos de 1998 e 2011.

Na figura 5.32 estéo representados os dados anuais, entre 1998 e 2011, relativos a
direccdo do vento na cidade de Lisboa, onde a predominancia do vento foi de Sudoeste
(SW) e Oeste (W) (figura 5.33).
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8
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Figura 5.32 — Direc¢do do vento na cidade de Lisboa entre os anos de 1998 e 2011.

NW NE

SwW SE

Figura 5.33 — Predominancia do vento na cidade de Lisboa entre os anos de 1998 e 2011.

Na figura 5.34 estdo representados os dados anuais, entre 1998 e 2011, relativos
as temperaturas média, maxima e minima do ar, assim como as normais climatoldgicas,
entre 1981 e 2010, para a respectivas temperaturas.

Pode verificar-se que a temperatura média do ar em Lisboa, nos anos analisados,
se situa entre 0s 16 e os 17 °C, sendo a média da temperatura maxima anual de 31 °C e da
minima de 6.5 °C.

Para as normais climatoldgicas, entre 1981 e 2010, referentes as temperaturas
média do ar, média da temperatura maxima e média da minima obtiveram-se os valores de
17.4 °C, 32.2 °C e 6.8 °C, respectivamente.

Entre 1998 e 2011 o valor minimo de temperatura foi de 0.2 °C, ocorrida em Mar¢o

de 2005 e o maximo de 41.8 °C, ocorrido no més de Agosto de 2003.
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Ao comparar a normal climatolégica da temperatura média do ar com a temperatura
média do ar ocorrida durante o periodo em analise verifica-se que esta segue a tendéncia
da normal climatolégica. O mesmo ndo acontece relativamente as temperaturas maximas e
minimas, em que a normal climatolégica para a maxima esta ligeiramente acima e para a
minima ligeiramente abaixo, indicando uma tendéncia, de descida das temperaturas

maximas e aumento das minimas, nos anos em andlise.

—o— Temperatura média do ar Normal climatolégica para temp. média do ar (1981 — 2010)

O média da temperatura maxima anual Normal climatolégica para média da temp. max. (1981 — 2010)
—— média da temperatura minina anual

Normal climatolégica para média da temp. min. ar(1981 — 2010)

35

30 O = 0o—a o

Temperatura (°C)
O
O
O

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
Ano

Figura 5.34 — Temperaturas média, maxima e minima na cidade de Lisboa entre os anos de 1998 e 2011.
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Capitulo 6

Analise integrada dos resultados

6.1. Introducao

Apbs a apresentacdo e discussdo dos resultados no capitulo 5, perspectiva-se a
complexidade do conjunto dos dados deste trabalho. O propdsito deste capitulo sera realizar
uma analise integrada dos resultados tentando estabelecer relacdes entre diversas variaveis.

Esta serd uma desafiante tarefa pelos motivos apresentados de seguida.

6.2. Variabilidade e complexidade dos dados em analise

A variabilidade dos dados obtidos ao longo dos cerca de 10 anos de estudo, nos
varios compartimentos ambientais e nas diversas matrizes, esta naturalmente relacionada
com a sua diversidade pois analisaram-se folhas de choupo, solos, p6-de-estrada, agua da
chuva e particulas em suspensao.

Apesar das diversas matrizes partilharem as mesmas fontes de poluicdo (ex:
emissdes dos veiculos automoveis) os mecanismos diferenciados de deposicéao, lixiviacdo e
absorcdo nas diversas matrizes sdo certamente diferentes. A variacdo espacial dos
resultados é um factor a ter em conta, dado terem sido usados varios locais da cidade com
diferentes topologias, diferentes intensidades de trafego, perfis de trafego automovel e
diferentes condi¢des dos solos.

A variacdo temporal dos resultados é razoavel e abrange diversas fases do
desenvolvimento societario em Portugal. No final do periodo do estudo iniciou-se uma época
de crise econ6mica que ainda perdura. Esta situacdo produziu diversas alteracdes
comportamentais, nomeadamente menor intensidade de trafego, envelhecimento do parque
automovel e aquisi¢cdo de novos automoveis, menos potentes e menos poluentes. Assistiu-se
também a uma “dieselizacdo” dos automdveis com predominancia dos motores a diesel de
baixa cilindrada (~1500 cm® e a introducdo, apesar de uma forma pouco expressiva, de
veiculos hibridos e eléctricos.

Outro factor que contribuiu para a complexidade e variabilidade dos resultados foi o

facto de um dos locais estudados, o Marqués de Pombal, ter sido alvo de uma profunda
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alteracdo devido a constru¢do do chamado “Tunel do Marques”, com implicacdes globais na
distribuicdo do trafego automovel da cidade.

Nos solos, os incrementos dos teores em metais devem-se, essencialmente, a
deposicdo de particulas atmosféricas produzidas pelos motores de combustédo dos veiculos.
Estes metais somam-se aos teores de metais naturalmente existentes nos solos originarios
dos processos naturais de formacédo desses mesmos solos. A determinacdo das condicdes
iniciais do estado dos solos é geralmente impossivel de obter. Para tentar obviar este caso
recorreu-se ao solo amostrado em Mira (Cavadas) como valor de fundo. Esta escolha recaiu
sobre uma localidade afastada dos grandes centros urbanos e com diminuto trafego
automovel nas proximidades.

Também a manta morta contribuira com algum teor de metais que podera ser
lixiviado pelas chuvas para as camadas mais profundas da superficie. Algum teor destes
metais podera ser absorvido pelas plantas e/ou levado pelo vento agregado as poeiras da
camada superficial dos solos. O p6-de-estrada resulta, essencialmente, destas poeiras dos
solos levantadas pelo vento a que se agregam as particulas produzidas pela circulacao
automével, resultantes do desgaste dos veiculos (pneus, sistema de travagem, desgaste da
carrocaria, etc) (Zeachmeister et al., 2005).

Nos solos os processos sdo geralmente realizados com uma dindmica lenta no
tempo com excepcao das situacBes extremas de deposicdo ou lixiviacdo.

Nas folhas os processos de contaminacdo pelos metais seguirdo, essencialmente, a
via da deposicdo de particulas sobre as folhas complementando-se com o0s processos de
absorcdo dos metais dos solos através das raizes e transporte até as folhas. Este € um
processo que é muito dependente de cada espécie, dos metais e das condi¢cbes de pH e
humidade nos solos (Oliveira, 2004; Bernardes, 2005). E geralmente um processo de
importancia diminuta face ao processo de deposicao atmosférica.

Os teores de metais na agua da chuva resultam do arrastamento das particulas
poluentes pelas gotas de chuva durante a sua queda. Este processo é dependente de
diversas situacdes como sdo os teores de poluicdo no ar, a altura das nuvens, o tamanho das
gotas de chuva, a intensidade da chuva e o vento. Esta-se também, neste caso, dependente
de diversos factores ndo directamente quantificados neste estudo.

Os factores meteoroldgicos sdo determinantes em muitos processos de disperséo de
poluentes e assumem um papel importante em todo o processo. A sua influéncia em cada um
dos anos amostrados foi diferente devido a sua variabilidade. As tao referidas alteracdes
climéaticas poderéo ter-se manifestado neste estudo onde em alguns dos anos se registaram
niveis de precipitacdo muito abaixo da normal climatoldgica, como se pode verificar na figura
5.30 do subcapitulo 5.8.
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A precipitagdo podera ser um dos factores determinantes na lavagem das particulas
depositadas sobre as folhas, no arraste do p6-de-estrada e na lixiviagdo dos metais nos solos.

A intensidade e direccdo do vento sé@o dois outros factores primordiais na dispersao
dos poluentes na atmosfera e no arrastamento do po-de-estrada e que certamente irdo
influenciar/condicionar os resultados de ano para ano.

Pode concluir-se que a elevada variabilidade e complexidade dos dados dificultou a
sua analise integrada, nomeadamente nas tentativas de obtencdo de correlacdes simples e

directas entre variaveis discretas.

6.3. Correlacdes entre os teores de metais nas folhas de choupo e
nos solos

O processo imediato de andlise do conjunto de dados sera estabelecer correlacdes
entre os teores dos diversos metais nas duas matrizes mais intensamente analisadas, sendo
elas as folhas de choupo e os solos.

Os dados serédo correlacionados para cada local e para cada metal durante os varios
anos de analise (2003 a 2011), sendo cada ponto correspondente a um ano de analise. Nas
figuras 6.1, 6.2, 6.3 e 6.4 estdo representadas as correlacdes entre as folhas de choupo e os

solos para o chumbo, cadmio, niquel e crémio respectivamente, nos varios locais em estudo.
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Figura 6.1 — CorrelagBes entre os teores de chumbo nas folhas de choupo e nos solos para os vérios locais em
estudo, entre os anos de 2003 e 2011.
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Figura 6.2 — Correlagdes entre os teores de cadmio nas folhas de choupo e nos solos para os varios locais em
estudo, entre os anos de 2003 e 2011.
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Figura 6.3 — Correlag6es entre os teores de niquel nas folhas de choupo e nos solos para os varios locais em
estudo, entre os anos de 2003 e 2011.
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Figura 6.4 — Correlagbes entre os teores de cromio nas folhas de choupo e nos solos para os varios locais em
estudo, entre os anos de 2003 e 2011.

Da analise dos graficos das correlacbes entre os teores chumbo, cadmio, niquel e
cromio, nas folhas de choupo e nos solos € possivel verificar-se que para todos 0s metais e
em todos os locais o factor de correlacdo existente € muito baixo. Este facto pode ser
explicado uma vez que os teores de metais encontrados nas folhas de choupo, em todos os
locais, sdo consideravelmente mais baixos do que o0s encontrados nos solos, 0 que seria de
esperar uma vez que os solos apresentam uma elevada capacidade de retencdo dos metais
toxicos, sendo os valores correspondentes ao teor de metais acumulado ao longo dos anos,
enquanto os choupos, sendo arvores de folha caduca, permitem determinar o teor em metais
relativo apenas a um ano meteorolégico, uma vez que o que se avalia é o teor depositado na
folha durante o ano de amostragem.

Pode ainda concluir-se que um aumento ou diminuicdo no teor de metais nas folhas
de choupo nem sempre é verificado de igual forma nos solos. Esta diferenca, provavelmente,
pode estar relacionada com o explicado no sub-capitulo 6.2, sendo a variabilidade e
complexidade dos resultados muito elevadas uma vez que existem varidveis (como por
exemplo factores meteoroldgicos) cuja influéncia nestas dinamicas é ainda razoavelmente
desconhecida. No entanto, uma clara tendéncia pode ser assinalada nas figuras 6.1 a 6.4.,
onde se verifica que para a 22 Circular a correlagéo entre os metais nas folhas de choupo e
nos solos circundantes é sempre positiva. Para o0s restantes locais as correlacdes apresentam

comportamentos variados que impedem destacar um comportamento tipico.
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6.4. Aplicacdo da analise de componentes principais aos resultados

Um dos métodos mais utilizados para o estudo de modelos complexos envolvendo
um numero elevado de varidveis é a andlise de componentes principais (ACP ou PCA,
Principal Components Analysis). Este método, descrito de forma resumida no anexo 4,
procura reduzir o ndmero de variaveis iniciais para uma melhor analise das varias
componentes em estudo. Para o efeito, estabelece correlagbes entre as variaveis originais,
transformando-as num novo conjunto, com um ndmero menor de variaveis, que se designam
por componentes principais (PC, Principal Component) (Massatrt et al., 2003).

A aplicacdo do método é, actualmente, bastante facilitada através da utilizagdo de
programas informaticos. Neste trabalho utilizou-se o SPSS (Statisical Package for the Social
Sciences) versdo 21.0 da IBM, programa informatico que permite a realizacdo de calculos
estatisticos complexos e a visualizacdo dos seus resultados em poucos segundos (Pestana e
Gageiro, 2014).

A utilizacdo de andlise factorial, nomeadamente o PCA, é muito frequente no campo
da poluicdo atmosférica (Wang et al., 2015; Pipalatkar et al., 2012; Almeida et al., 2004).

Na aplicacdo do programa foi experimentada a utilizagdo dos dados normalizados
em alternativa aos dados reais. Para a normalizacdo de cada valor real foi aplicada a

expressao apresentada na equacéo 6.1:

_ Xreal— Xmédi
Valor normalizado = w (Eq 6.1)

onde X,.,; representa cada um dos valores iniciais, X,,sqi0 @ respectiva média e s o desvio
padréo.

Verificou-se que as diferencas obtidas eram insignificantes pelo que se optou por
trabalhar com os dados originais (reais). Desta forma, evitou-se a possibilidade de introducdo

de erros, minimizando a manipulagdo dos dados.

6.4.1. Andlise global dos resultados através da PCA

A primeira tentativa de andlise global dos resultados através do processo PCA
realizou-se considerando todos os resultados obtidos no estudo.

Como se verifica, consideraram-se, para 0s anos em estudo (2003 — 2011), os teores
dos quatro metais (Pb, Ni, Cd, Cr) nas folhas de choupo, os teores dos mesmos metais nos

solos, os teores de poluentes associados a qualidade do ar (NO, CO, NO, PM2s € PMyo) € 0s
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valores dos parametros caracterizadores das condicdes meteorologicas (precipitacao,
humidade, intensidade e direccdo do vento, temperatura média, maxima média e minima
média do ar). Para todos estes conjuntos de dados, foram considerados, para cada ano de
analise, os valores médios anuais.

Na tabela 6.1 apresenta-se a chave de codificacdo utilizada na identificacdo das

variaveis das tabelas 6.2 e seguintes.

Tabela 6.1 — Codificacdo das variaveis utilizadas na analise de PCA.

Simbolo Significado

S Solos

F Folhas

RA Ramada, Odivelas
AF Alfragide

oL Olivais

AL Av. Liberdade

EC Entre-Campos

RE Restelo

MP Marqués Pombal
BE Belém

cC Calgada de Carriche
CR Cabo Ruivo

2C 22 Circular

MO Monsanto

Pre Precipitacdo

Hum Humidade

|_Vent Intensidade do vento
Tmed Temperatura média

TMmed  Temperatura maxima média
TNmed Temperatura minima média
D Vent Direccdo do vento

A aplicacdo do método PCA ao conjunto global de resultados deu origem a
existéncia de apenas dois grupos de variaveis com valores proprios superiores a um, ou seja,
existem apenas dois componentes principais que explicam uma variancia total de 99.9 %.,
com o PC; a explicar 61.8 % da variancia e o PC; a explicar 38.2 %, como pode ver-se na
tabela 6.2.
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Tabela 6.2 — Variancias dos dois componentes principais na PCA aplicada aos resultados globais.

PC % de variancia

1 61.8
2 38.2

Na tabela 6.3 apresenta-se a extraccdo dos valores pelo método da PCA, com
rotacdo Varimax e normalizacdo de Kaiser, ordenados por ordem decrescente, para os dois
componentes principais referidas.

Da observacado da tabela 6.3 constata-se que o primeiro componente principal (PC)
esta essencialmente associado aos parametros de qualidade do ar. No PC; as variaveis que
apresentam coeficientes de ponderacéo superiores a 0.65, valor normalmente usado para a
escolha das variaveis (Almeida et al., 2004), para além dos parametros associados a
qualidade do ar, sdo o teor de cadmio nas folhas de choupo da Calcada de Carriche, a
temperatura maxima média, o teor de cromio nas folhas de choupo da Calcada de Carriche e
a humidade.

O segundo componente principal (PC,) esta associado aos teores dos metais nas
folhas de choupo e nos solos. Para além das variaveis ja referidas as que apresentam um
coeficiente de ponderacao superior a 0.65 sdo a temperatura média do ar e o teor de PMyo
nos Olivais.

A analise de componentes principais envolvendo todas as variaveis do estudo
apresenta assim uma utilidade diminuta para a analise desta realidade complexa em Lisboa.
Efectivamente o conjunto de variaveis é extenso e os valores para cada variavel sdo apenas 9
(um por cada ano de analise).

A estratégia seguinte passou por reduzir o nimero de variaveis a considerar. Desta

forma optou-se por avaliar cada conjunto dos seguintes dados:

Dados relacionados com a qualidade do ar;

Dados meteoroldgicos;

Teores dos metais nas folhas de choupo;

Teores dos metais nos solos;

Teores de metais nas folhas e nos solos.
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Tabela 6.3 — Resultados da PCA, com rota¢do Varimax e normalizagéo de Kaiser, para PC; e PC..

Variaveis  PCi V"z‘(r:'oér:f)'s PC;
PMw AF  0.998 F Pb_CC  -0.064
FcdcC 0997 S.Ccd CC  -0.088
NO, RA  0.996 F Pb CR -0.095
PMi RA  0.994 F Pb_MP -0.119
NO, RE  0.992 F CdBE -0.119
PMio AL  0.992 S_Pb BE -0.147
CO_RE  0.988 S.Cr MO  -0.160
NO_AF  0.988 S.CrcC  -0.193
NO, AF  0.987 Tmed  -0.221
PM,s EC  0.987 F Pb 2C  -0.290
NO, OL  0.975 S_Ni_ BE -0.357
PMss AF  0.965 F CdMP -0.369
PMi RE  0.954 S_Pb.CC -0.416
PMi EC  0.945 S_Pb 2C  -0.488
NO_RE  0.928 S Cr BE -0.531
CO_AF 0910 F Pb_MO -0.539
NO_AL  0.905 F Ni 2C  -0.552
TMmed  0.900 F Cr MO -0.552
CO_EC  0.900 F Ni CC  -0.559
NO_EC  0.890 S_PbMP -0.715
NO, EC  0.885 D Vent  -0.719
NO, AL  0.867 S.Ni 2C  -0.757
NO OL  0.824 F Cr2c -0782
NO RA  0.814 S.Cd MP  -0.819
F CrCC  0.809 F CrBE -0.819
Hum  0.789 F Ni BE -0.827
PMzs_OL  0.767 F N CR -0914
CORA 0714 F Cd2C -0.928
CO AL  0.649 FCrMP -0.949
S_Pb_CR 0585 S.Cr CR  -0.950
COOL 0513 S_Ni_CC -0.953
PMi_OL  0.501 S_Ni_MO  -0.959
S.Ni MP  0.302 F Ni MO -0.961
F CrCR 0248 S.Ccd 2C  -0.961
| Vent  0.243 FNiMP -0.966
F Pb_ BE 0.205 TNmed ~ -0.981
S.Ccd MO 0.175 S.Ni CR  -0.984
S.Cd CR 0.154 S.Cd BE -0.993
S_Pb_MO  0.140 F CdMO -0.993
FCdCR 0121 S.Cr2C  -0.995
S.CrMP  -0.026 Pre -1.000

Variaveis  PCo V"z‘(r:'oér:f)'s PC,
F Pb_.CC 0998 S.Cr2C  -0.099
F Pb CR 0995 F CdMO -0.115
F Pb_MP  0.993 S_Cd BE -0.117
S_Pb_BE  0.989 CO RE  -0.152
S.Cr MO  0.987 NO_AF  -0.154
s.crcc 0981 PMss EC  -0.161
F Pb_ BE 0.979 S.Ni CR  -0.179
Tmed  0.975 FNiMP -0.258
F CrCR  0.969 PMss  AF  -0.263
F Pb_ 2C  0.957 PMi RE  -0.301
S Ni BE 0934 S_Ni_CC  -0.302
S_Pb.CC  0.909 PMio EC  -0.327
S_Pb 2C 0873 FCd2C -0.372
PMi_OL  0.866 NO_RE  -0.373
F Pb_MO  0.842 F Ni CR -0.406
F Ni 2C  0.834 CO_AF  -0.414
S_Pb_CR 0811 NO AL  -0.425
S_Pb_MP  0.699 CO_EC  -0.435
S_Ni_2C  0.653 NO_EC  -0.457
PMss OL  0.642 NO, EC  -0.465
FCr2c 0624 NO, AL  -0.498
F CrCC 0588 NO_OL  -0.566
S.Cd MP 0574 NO RA  -0.581
F CrBE 0574 Hum  -0.615
F Ni BE 0.562 D Vent  -0.695
TMmed ~ 0.435 CORA -0.701
FCrMP 0316 CO AL  -0.761
S CrCR 0312 F Ni_ CC  -0.829
S_Ni MO  0.283 F CrMO -0.834
FNiMO 0277 S.Cr BE -0.848
s.cd 2C 0275 COOL -0858
NO, OL  0.221 F CdMP -0.930
TNmed  0.194 S_Ni_MP  -0.953
NO, AF  0.160 | Vent  -0.970
PMio AL 0.126 S.Cd MO -0.985
NO, RE  0.125 S.Cd CR -0.988
PMi RA  0.106 S_Pb_MO -0.990
PMi AF  0.063 F CdCR -0.993
Pre 0.000 F CdBE -0.993
FCcdCC -0.074 S.Cd CC  -0.996
NO, RA  -0.091 S.Cr MP  -1.000
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Nos subpontos 6.4.2, 6.4.3, 6.4.4, 6.45 e 6.4.6 apresenta-se a analise de
componentes principais para cada um dos conjuntos de dados mencionados anteriormente,
de modo a identificar as variaveis representativas de cada conjunto de dados. Na andlise por
PCA final serdo consideradas estas variaveis para realizar uma avaliacdo global dos

resultados.

6.4.2. Andlise PCA as variaveis associadas a qualidade do ar em Lisboa

A aplicacdo do método PCA aos dados associados a qualidade do ar em Lisboa deu
origem a quatro grupos de variaveis com valores proprios superiores a um, ou seja, existem
guatro componentes principais que explicam uma variancia total de 90.3 %., como se pode

ver na tabela 6.4.

Tabela 6.4 — Variancias dos quatros componentes principais na PCA aplicada aos resultados referentes a
qualidade do ar em Lisboa.

PC % de variancia

1 69.8
2 13.2
3 4.8
4 2.5

As variaveis escolhidas sé@o as obtidas, simultaneamente, nas diversas estacdes da
rede da qualidade do ar em Lisboa. Com essas variaveis realizou-se a analise PCA e
obteve-se a matriz de componentes, apés rotacdo Varimax, mostrada na tabela 6.5, estando
a negrito as variaveis, para cada componente principal, que apresentam um coeficiente de
ponderacao superior a 0.65.

Por andlise da tabela 6.5 constata-se que existe uma correlacdo entre as PMyo €
PM.s quando existem resultados para ambos os tamanhos de particulas. Recorde-se que
algumas estacbes apenas medem PM;i, (Calado, 2010). Observa-se também uma relagéo
forte entre os teores de NO e NO.. Efectivamente est4 bem estabelecida a relacéo entre NO,
NO: e O3 como descrito por Han et al (2011) e Kenty et al (2007).
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Tabela 6.5 — Resultados ordenados da PCA, com rotacdo Varimax e normalizacdo de Kaiser, para os dados
associados a qualidade do ar.

Variaveis PC:1 Variaveis PC:2 Variaveis  PC3 Variaveis  PCs
CO_AF 0.888 NO,_EC 0.943 NO, RA 0.951 PMig_OL 0.921
PM;o AF  0.866 CO_RA 0.795 NO, RE  0.920 PM.s OL 0.800
CO_AL 0.860 CO_RE 0.794 NO,_AF 0.786 PMio_RA 0.669
PM.s_AF  0.807 NO_EC 0.775 PMig_RE 0.651 NO,_OL 0.667
CO_EC 0.755 NO,_AL 0.748 NO_RA 0.634 PMio_AL 0.578
PMio_AL 0.739 CO_OoL 0.678 NO_RE  0.567 CO_RE 0.518
PM;o EC  0.718 NO_OL 0.661 NO_AF  0.562 NO, AF 0.513
NO_AF 0.707 PM.s_ EC  0.564 NO,_OL 0.544 PM.s_EC 0.495
NO_OL 0.666 NO_RA 0.532 NO,_AL  0.527 PMio_EC 0.457
NO RE  0.658 PMyp_EC  0.519 PMs_OL 0.511 PM.s_AF 0.434
NO_AL 0.656 NO_AL 0.505 NO_AL 0.510 PMio_AF 0.415
PM.s_EC  0.640 PMio RE  0.478 CO EC 0.434 CO_AF 0.316
PM;o_RA  0.603 CO_AL 0.476 NO_EC 0.358 NO_AF  0.293
PMig_RE 0.568 CO_EC 0.463 NO_OL 0.330 NO_RE 0.276
CO_RA 0.558 PMig_RA 0.396 PMio_AL 0.326 CO_OL 0.223
CO_OL 0.552 PMzs_AF 0.370 CO_RE 0.251 NO, RE 0.213
NO_RA 0.522 NO_RE 0.348 PMio_AF  0.207 NO_AL 0.199
NO_EC 0.506 NO_AF 0.304 CO_RA 0.200 PMio_RE 0.159
NO,_OL 0.495 CO_AF 0.294 CO_AL 0.182 NO_EC 0.082
NO, AL  0.402 NO, RA  0.225 PMyo_RA 0.180 NO, RA 0.051
PM2s_OL  0.233 NO,_RE 0.165 PM.s_EC 0.163 CO_EC 0.043
NO, RE  0.219 PMp AL 0.117 CO_AF  0.157 CO_RA  0.000
NO2_RA 0.196 PMio_AF 0.116 PM2s_AF 0.152 NO _OL -0.011
PM;g OL  0.174 NO, OL  0.070 NO, EC  0.091 NO, AL -0.029
CO RE  0.172 PM;,_OL  0.067 PM;o_EC 0.068 CO AL -0.037
NO, EC  0.117 NO, AF  -0.004 PM;o_OL -0.004 NO, EC -0.042
NO,_AF -0.060 PM,s_OL  -0.208 CO_OL -0.193 NO_RA -0.209

A relagdo entre Oz, NO e NO: e a sua inter-conversdo em condi¢des atmosféricas €,

geralmente, explicada pelas seguintes reaccdes:

NO2+ hv —NO + O (Eqg. 6.1)
0+0;, 503 +M (Eq. 6.2)
O3+ NO — NO,; + 0O (Eqg. 6.3)

em que M (geralmente N, ou O,) representa uma molécula que absorve o excesso de energia

vibracional, estabilizando desta forma a molécula de Oz formada.
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Da analise de componentes principais as variaveis da qualidade do ar pode
assumir-se que a variavel PMip representa o teor de particulas no ar podendo assim
descartar-se a variavel PM.s. As variaveis NO; e NO serdo representadas pela variavel NOo,

sendo esta a variavel considerada pela EPA e pela APA para a construcdo dos respectivos

indices da qualidade do ar (APA, 2015; EPA, 2015).

A aplicacdo do método PCA aos novos dados associados a qualidade do ar em
Lisboa manteve a existéncia de quatro grupos de variaveis com valores proprios superiores a
um (tabela 6.6), ou seja, existem quatro componentes principais que explicam uma variancia
total de 96.8 % (tabela 6.7).

Tabela 6.6 — Conjunto de variaveis representativas da qualidade do ar em Lisboa.

CO_AF 0.887 NO,_EC 0.931 NO,_RA 0.949 PMig_OL 0.912
PMi_AF  0.878 CO_RA 0.813 NO, RE 0.934 PMi_RA 0.664
CO_AL 0.852 CO_RE 0.775 NO, AF 0.824 NO,_OL 0.616
CO_EC 0.763 NO2 AL 0.756 PMi_RE 0.650 PMio AL 0.547
PMio_AL 0.750 CO_OoL 0.700 NO,_OL  0.586 CO_RE 0.529
PMy,_EC  0.708 PMy_EC  0.517 NO, AL 0.518 PMi_EC 0.470
PMi_RA  0.604 CO_AL 0.498 CO_EC 0.421 NO, AF  0.444
PMy_RE  0.578 PMyg_RE  0.480 PMy_ AL 0.355 PMio AF  0.392
CO_RA 0.539 CO_EC 0.470 CO_RE 0.299 CO_AF 0.310
CO_OL 0.516 PMio_RA 0.377 PMio_RA 0.227 CO_OL 0.278
NO,_OL 0.511 CO_AF 0.301 PMio_AF  0.222 NO, RE 0.128
NO, AL 0.399 NO, RA  0.219 CO_RA 0.187 PMy_RE 0.117
NO,_RE 0.252 NO,_RE 0.145 CO_AF 0.160 CO_RA 0.019
NO,_RA 0.223 PMig_AF 0.111 CO_AL 0.155 CO_EC 0.017
PMio_OL 0.193 PMio_AL 0.107 NO, EC 0.101 NO, EC -0.014
CO_RE 0.161 NO,_OL 0.053 PMio_EC 0.092 NO2_RA -0.029
NO,_EC 0.108 PMio_OL 0.011 PMig_OL 0.085 CO_AL -0.035
NO,_AF -0.044 NO,_AF -0.018 CO_OL -0.190 NO, AL -0.045
Tabela 6.7 — Variancias dos quatro componentes principais na segunda PCA aplicada aos resultados referentes

a qualidade do ar em Lisboa.

PC % de variancia
1 64.7
2 14.2
3 11.6
4 6.3
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Nesta nova aplicacio da PCA constata-se que 0 primeiro componente esta

associado aos teores de CO e de particulas, com predominancias das estacdes de AF, AL e

EC.

O segundo componente esta associado aos teores de NO;, essencialmente, das

estacoes de EC, AL e aos teores de CO nas estacdes de RA, RE e OL.

O terceiro componente principal esta associado, principalmente, a teores de NO; e

no ultimo componente (ja com reduzida variancia associada) verifica-se a preponderancia das

particulas.

6.4.3. Andlise PCA as variaveis associadas as condicdes meteoroldgicas

em Lisboa

Aplicou-se as variaveis associadas as condicbes meteoroldgicas representadas na

tabela 6.8, 0 método PCA para reduzir o nUmero de variaveis a considerar. Da aplicacédo

resultaram trés componentes principais, PC1, PC; e PCs, que sdo mostradas na tabela 6.9.

Tabela 6.9 — Resultados do PCA, com rotacdo Varimax e normalizacdo de Kaiser, para PCy1, PC;, PCs.

Tabela 6.8 — Variaveis associadas as Condi¢des meteorolégicas.

Pre
Hum
I_Vent
D_Vent
Tmed
TMmed
TNmed

Precipitacdo

Humidade

Intensidade do vento
Direccéo do vento
Temperatura média
Temperatura maxima média
Temperatura minima média

Variaveis PC1

Pre 0.794
Tmed 0.771
TMmed 0.614
Hum 0.161
TNmed 0.066
D_Vent 0.043
|_Vent -0.733

Variaveis PC: Variaveis PCs
TNmed 0.879 Hum 0.956
D_Vent 0.744 Pre 0.321

Pre 0.127 TNmed 0.195
Hum 0.099 Tmed 0.058
Tmed 0.064 I_Vent 0.009
I_Vent 0.035 TMmed -0.362
TMmed -0.483 D_Vent -0.581
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As trés componentes principais explicam uma variancia total de 75.6 % como pode
ver-se na tabela 6.10.

Tabela 6.10 - Variancias das trés componentes principais na PCA aplicada aos resultados referentes as
condicdes meteorologicas em Lisboa.

PC % de variancia
1 32.0
2 23.1
3 20.5

Da andlise da tabela 6.9 conclui-se que o PC; estq associado a precipitacédo, a
temperatura média e a temperatura maxima média do ar. Estas duas Ultimas variaveis estédo
interligadas pelo que apenas se considerara a temperatura média do ar.

O factor PC; englobe a temperatura minima média do ar e a direc¢cdo do vento.
Estando a temperatura minima média relacionada com a temperatura média, ndo sera
considerada esta Ultima variavel mas apenas a direc¢do do vento, uma vez que na PC; ja foi
considerada a variavel temperatura média do ar.

Do PC; apenas sera considerado a humidade ja& que as restantes variaveis
apresentam reduzidos valores para os respectivos coeficientes. Efectivamente a humidade
apresenta, neste componente, um coeficiente de 0.956 enquanto a segunda variavel, a
precipitacdo, apresenta um coeficiente de 0.321 e também ja foi considerada no PC;.

Relativamente as variaveis associadas a meteorologia seleccionou-se a precipitacao,
a temperatura média do ar, a direccao do vento e a humidade como as variaveis a considerar

como representativas deste grupo.

6.4.4. Aplicacdo do método de PCA aos teores de metais nas folhas de
choupo de Lisbhoa

Para a realizacdo da andlise de componentes principais aos dados relativos aos
teores de metais nas folhas de choupo consideraram-se os valores obtidos para cada ano de
analise e para cada local.

O método PCA revelou a existéncia de cinco componentes principais com atribuicédo

das variancias que se encontram na tabela 6.11.
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Tabela 6.11 — Variancias dos cinco componentes principais na PCA aplicada aos teores de metais nas folhas de
choupo.

PC % de variancia

35.4
22.9
18.6
14.2

aa A W N B

8.8

Os resultados, a matriz de componentes, apés rotacdo Varimax, para 0S cinco
componentes principais, sdo mostrados na tabela 6.12.

Constata-se, pela andlise da tabela 6.12, que ao primeiro componente estdo
associados, essencialmente, os teores dos metais de chumbo e niquel. Ao segundo
componente principal estdo associados os teores de crémio e cadmio. No terceiro
componente aparecem com maior relevancia os teores dos metais de niquel e crémio. Ao
guarto componente estdo associados os teores dos quatros metais em estudo (Pb, Ni, Cd e
Cr) ligados a um unico local, Monsanto. Esta associacdo mostra que, provavelmente, em
Monsanto o comportamento dos teores apresenta uma evolucédo distinta dos restantes locais.
Por fim, no quinto componente aparecem os teores de metais associados ao Marqués de
Pombal. Aparece também com um factor superior a 0.65 o teor de cadmio associado a 22
Circular. Contudo, este quinto componente principal tem uma varidncia de apenas 8.8 %,

sendo um componente com reduzida importancia.
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Tabela 6.12 — Resultados da PCA, com rotagdo Varimax e hormalizagéo de Kaiser, para os dados associados ao
teor de metais nas folhas de choupo da cidade de Lisboa.

Variaveis PC1 Variaveis PC: Variaveis PCs Variaveis PCa Variaveis PCs
F Pb_2C 0.983 F_Cd_MP 0.958 F Ni_IS 0.938 F Pb_MO 0.875 F _Ni_MP 0.980
F Pb IS  0.898 F Cr BE  0.909 F CrIS 0910 F_Ni_MO 0.806 F_Cr MP 0.846
F Ni_2C  0.770 F Cr2Cc 0.835 F Ni_ BE 0.778 F_Cd_MO 0.805 F _Cd 2C 0.824
F Pb CC 0.724 F Cr CC 0.622 F Ni_CC 0.706 F_Cr_ MO 0.675 F_Pb_MP 0.308
F _Pb_BE 0.483 F _Ni_2C 0.578 F Pb_CC 0.635 F Cd_IS 0.586 F Ni_IS 0.259
F Cr MP  0.477 F CdIS 0454 F Ni_MO 0.546 F_Cd_CC 0.571 F_Ni_BE 0.251
F_Pb_MO 0.456 F_Cd_MO 0.410 F Pb_IS 0.410 F_Cr_2C 0.463 F_Ni_2C 0.240
F_Pb_MP 0.299 F _Cd_2C 0.046 F_Pb_BE 0.345 F_Cd_2C 0.450 F_Ni_MO 0.228
F Ni_ BE  0.296 F Cr MO  0.008 F_Cr MO 0.312 F Cr IS 0.291 F_Cd_BE 0.209
F Cr_CC 0.236 F_Ni_MO -0.012 F _Cd_2C 0.183 F_Cd_BE 0.180 F_Cr_MO 0.204
F Cr2C 0.233 F Pb_ 2C  -0.030 F Cr MP 0.124 F_Ni_MP 0.138 F_Ni_CC 0.177
F Cr BE 0.233 F Cd_ BE -0.038 F Pb_ MP 0.078 F_Ni_2C 0.102 F_Cd_MO 0.177
F Cr IS 0.139 F CrlIsS -0.079 F Cr CC 0.072 F_Pb 2C 0.101 F Pb 2C 0.151
F_Ni_MO  0.029 F Pb_MO -0.081 F_Ni_MP .062 F_Ni_CC 0.028 F_Cr_ BE 0.114
F _Ni_CC  0.000 F Ni MP  -0.114 F Pb 2C .023 F_Pb_CC 0.023 F_Pb_MO 0.114
F_Ni_IS  -0.013 F_ Pb_IS -0.154 FCdIS gy F_PbIS 0015 F_Pb_BE 0.099
F Ni_MP  -0.061 F Cr MP  -0.202 FCdCC o9, FOrMP oo F_Cr_2C 0.079
F Cd MP -0.196 F Ni_ BE -0.217 F_Ni_2C e FNILIS | 6 F_PbIS [ as
F Cd MO -0.230 F Ni IS -0.227 F_CdBE (e F-CAMP (g F_Pb_CC 146
F _Cd_2C -0.288 F Cd_CC -0.265 F _Pb_MO 0.085 F Cr_CC 0.167 F_Cd_MP 0.163
F Cd_CC -0.319 F Pb CC -0.266 F_Cd_MP 0.109 F _Pb_BE 0.168 F Cr IS 0.248
F Cd_IS -0.606 F Ni_CC -0.685 F Cr_2C 0.166 F Cr_BE 0.219 F Cd_IS 0.289
F Cr MO -0.637 F Pb BE -0.781 FCrBE (5, FPbMP (o9 F_Cd_CC 709
F Cd_ BE -0.958 F Pb MP  -0.852 F CdMO ;45 FN_BE (., F_CrCC 704

6.4.5. Aplicacdo do método de PCA aos teores de metais nos solos de
Lisboa

Os teores de metais determinados em cada local e cada ano constituiram os valores
de base para a aplicacdo do método PCA. Esta revelou a existéncia de cinco componentes
principais com valores préprios superiores a um. As varidncias associadas a cada

componente sdo apresentadas na tabela 6.13
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Tabela 6.13 — Variancias dos cinco componentes principais na PCA aos teores de metais nos solos.

Kaiser, sdo mostrados na tabela 6.14.

PC

% de variancia

aa W N P

61.3
13.9
9.3
6.0

5.4

Os resultados da matriz de componentes, apés rotacdo Varimax e normalizacédo de

Tabela 6.14 — Resultados da PCA, com rotagdo Varimax e hormalizagéo de Kaiser, para os dados associados ao

teor de metais nos solos da cidade de Lisboa.

Variaveis PC:1 Variaveis PC:2 Variaveis  PCs Variaveis  PCas Variaveis  PCs
S Ni_MP  0.947 S Cr_ MO 0.813 S_Pb_IS 0.760 S_Cd_2C 0.943 S_Ni_IS 0.975
S Cr MP  0.941 S Ni_2C 0.745 S Pb_ BE 0.694 S Ni_MO 0.925 S Ni_2C 0.283
S_Cd_CC 0.911 S_Pb_2C 0.739 S_Pb_CC 0.648 S_Cd_MP 0.395 S_Cd_IS 0.214
S Cr_BE 0.911 S Pb CC 0.721 S Pb 2C 0.571 S Pb_ MO 0.264 S Ni_BE 0.186
S Pb_ MO 0.879 S Pb MP  0.702 S Ni BE 0456 S Cd MO 0238 S Pb MP 0.172
S_Ni_CC 0.832 S_Cr_ CC 0.651 S_Cr IS 0.453 S_Cr IS 0.180 S_Cd_CC 0.150
S_Cd_BE 0.823 S_Pb_BE 0.606 S_Cd_MP 0.432 S_Cr_ CC 0.151 S Cd_MP 0.119
S_Cr_2C 0.800 S_Ni_BE  0.508 S_Ni_CC 0.405 S Cr_2C 0.140 S Pb_ BE 0.115
S_Cr IS 0.763 S_Cd_BE 0.494 S_Pb_MP 0.340 S Cd_BE 0.113 S Ni_MO 0.108
S_Cr.CC 0.715 S_Cr IS 0.411 S_Cr 2C 0.327 S_Pb_MP 0.092 S_Pb_CC 0.079
S Ni_BE 0.653 S_Cr_2C 0.407 S_Ni_2C 0.290 S_Ni_IS 0.086 S_Cd_BE 0.078
S_Cd_MP 0.604 S_Ni_CC 0.360 S_Pb_MO 0.285 S_Cr_MO 0.081 S_Cr_2C 0.027
S_Pb_MP 0.590 S_Cr_ BE 0.340 S_Cd_CC 0.285 S_Cd_CC 0.062 S_Cr_MP 0.010
S Cr_ MO 0.520 S_Cr_MP  0.255 S_Ni_MP 0.155 S_Cr_BE 0.050 S_Pb_2C 0.006
S Ni_2C 0.511 S Cd_2C 0.122 S_Cd_2C 0.152 S_Pb_IS 0.042 S_Ni_CC -0.018
S_Pb_ IS 0.509 S_Ni_MP  0.113 S_Cr BE 0.134 S_Pb_2C 0.040 S_Cd_2C -0.022
S_Pb_2C 0.318 S_Cd_CC 0.097 S_Cr_MO 0.105 S_Ni_2C -0.004 S_Cr IS -0.030
S_Pb_BE 0.246 S_Pb_ IS  0.085 S_Cd_MO 0.076 S_Ni_CC -0.050 S_Ni_MP -0.070
S_Pb_CC 0.208 S_Ni_IS 0.046 S_Cr_MP 0.063 S_Pb_CC -0.074 S_Cr_BE -0.100
S_Cd_2C 0.172 S_Cd_MP  -0.020 S_Cr_CC 0.026 S_Cd_IS -0.162 S_Cr_MO -0.136
S_Cd_MO 0.107 S_Ni_MO -0.101 S_Ni_IS -0.030 S_Pb_BE -0.180 S_Cr_CC -0.162
S Ni_ IS -0.014 S_Pb_MO -0.190 S_Cd_BE -0.067 S Cr MP -0.192 S Pb_MO -0.189
S Ni_ MO -0.154 S Cd_IS -0.912 S Cd_IS -0.161 S_Ni_BE -0.211 S_Cd_MO -0.206
S Ccd IS -0.167 S Ccd_ MO -0.914 S Ni_ MO -0.217 S_Ni_MP -0.242 S Pb IS -0.319
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A tabela 6.14, como a tabela 6.12, onde se mostraram os resultados da PCA para os
teores de metais nas folhas de choupo, é uma tabela complexa cuja andlise exige uma
atencdo cuidada.

No primeiro componente principal parecem evidenciar-se as contribuicbes dos teores
de crémio e niquel. No segundo componente € notéria a presenca do teor de chumbo em
guase todos os locais amostrados, com excepc¢ado de Cabo Ruivo e Monsanto. O terceiro
componente principal é também dominado pelo teor chumbo presente na maioria dos locais.

E de salientar que o terceiro e o quarto componente apresentam reduzidas
contribuicBes para a variancia total do modelo, 6 e 5.4 % respectivamente, pelo que poderdo

ser consideradas pouco significativas.

6.4.6. Aplicacdo do método de PCA aos teores de metais nos solos e
folhas de choupo de Lisboa

Com o objectivo de obter uma relacdo entre os teores de metais encontrados nas
folhas de choupo e nos solos aplicou-se 0 método PCA aos dados obtidos. A aplicagdo do
método revelou a existéncia de cinco componentes principais com valores préprios superiores
a um que explicam 100 % da variancia total. As variancias associadas a cada componente

sao mostradas na tabela 6.15.

Tabela 6.15 — Variancias dos cinco componentes principais ha PCA aplicada aos teores de metais nas folhas de
choupo e nos solos.

PC % de variancia

47.2
21.6
14.4
10.9

aa b W N P

5.9

Os resultados da matriz de componentes, apés rotacao Varimax e normalizacédo de

Kaiser, sdo mostrados na tabela 6.16.
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Tabela 6.16 — Resultados da PCA, com rotagdo Varimax e normalizagéo de Kaiser, para os dados associados ao
teor de metais nas folhas de choupo e nos solos, da cidade de Lisboa.

Variaveis PC: Variaveis PC2 Variaveis PCs Variaveis PC4 Variaveis PCs
S_Cr_BE 0.960 F_Pb_2C 0.931 F_Ni_MO  0.885 S_Ni_Is 0.939 F_Ni_Is 0.926
S_cd cC 0.958 F Ni_2C  0.865 F Pb_MO 0.834 F Ni_MP 0.884 FCrliS 0.859
F Cd MP 0.958 FPblIS 0791 S.cd 2C 0774 F Cr MP  0.809 F Ni BE 0.851
S_Ni_CC 0.944 S_Cr_ MO 0.776 F_Cr_MO 0.760 F_Cd_2C 0.669 F_Pb_CC 0.682
S_Cr_MP  0.925 S_Pb_CC 0.663 F_Cd_MO 0.712 S_Ni_MO 0472 F Ni_CC 0.660
S_Ni_BE 0.912 S_Pb_2C 0.647 F_Cd_2C 0.658 S_Cd_2C 0.403 S_Ni_MO  0.556
S_Cr_2C 0.899 S_Pb_BE 0.611 S_Pb_IS  0.561 S_Cd_BE 0.381 F Pb IS  0.487
S CrlIsS  0.895 F Pb CC 0579 F CdIS 0443 F Ni2C 0.362 F Ni_MO 0451
S_Cd_BE 0.891 S_Cr_CC 0.574 F_Cd_CC 0427 F_Cr_BE 0.337 S_Cd_2C 0.406
S_Ni_MP  0.880 S Ni 2C 0552 S Cr2C 0412 S_Ni_2C  0.268 F PbBE 0371
S_Pb_MP  0.821 S_Pb_MP 0532 F Ni_MP  0.399 F Ni_BE 0.251 S_Cd_MO 0.230
F Cr2Cc 0.803 F Pb_ MO 0.529 S Cr IS 0.398 F Pb MP 0.233 F Cr MP  0.202
S_Cr_CC 0.802 F_Cr_2C 0.479 S_Pb_2C  0.340 F_Pb_2C 0.188 F Cr MO 0.165
S_Ni_2C  0.780 F Cr BE 0411 FCrisS 0332 S_Pb_MP 0.157 F Cd 2C 0133
S_Cd_MP  0.775 F_Cr_CC 0.401 S_Pb_CC 0.299 S_Cd_IS 0.148 F_Cr_CC 0.119
S Pb BE 0.762 S_Ni_BE  0.335 F Cr2Cc 0.289 F Cr2C 0.146 F Pb 2C 0.119
F Cr BE 0.751 F Cr MP  0.320 F Cd_BE 0272 F Ni_IS 0141 F Pb_MP 0.110
F Cd_IS 0.715 F Pb_BE 0.223 F Ni_CC 0.268 S_Cr_2C  0.099 S_Pb_IS  0.101
S_Pb_MO 0.704 S CrlIs  0.187 S_ Cd MP 0.254 F Cd_BE 0.095 F Ni_MP  0.074
S_Pb_2C 0.681 S_Cd_2C 0.162 S_Pb_MO 0.252 F_Cd_MO 0.081 S_Pb_MO 0.062
S_Pb_CC 0.681 S_Cd_BE 0.155 S_Cd_MO 0.248 F Pb_BE 0.009 F_Ni_2C  0.047
S_Pb_IS 0.672 S_Cd_MP  0.130 S_Ni_CC 0.228 F_Cd_MP  0.009 S_Cd_IS 0.038
S_Cr_MO 0.606 F_Cr_IS 0.088 F_Cr_MP  0.199 F_Ni_MO 0.007 S Pb 2C -0.014
F CrCC 0573 F Ni_BE 0.080 FNi_IS 0172 F_ Ni_CC -0.006 S_Pb BE -0.020
F Cd_ MO 0.569 S_Ni_MO  0.078 S_Cr BE 0.167 F Cr MO -0.014 S_Pb_MP -0.048
F Ni2C 0344 S_Cr 2C  0.064 S_Pb_MP 0.125 F Pb IS -0.031 S _Cr IS -0.049
F Cr MO 0.266 S_Ni IS  0.063 S_Ni_MO 0.121 S_Pb 2C -0.041 S_Pb_ CC -0.054
S Ni IS 0237 F Ni_MO  0.056 F Pb_ CC 0.092 F Pb_MO -0.044 F Cd_ MP -0.072
F Cd_ BE 0.219 S _Ni_CC 0.051 F_Pb_2C  0.087 S_Cr_MP  -0.047 S_Cr_2C -0.085
F Cd 2C 0112 F Cd MP 0.042 S_Pb BE 0.082 S _Cr IS -0.052 S_Ni_2C -0.111
F_Ni_MO 0.098 F_Pb_MP  0.023 S_Ni_2C 0.053 S_Cd_CC -0.058 S_Cr.CC -0.124
F_Cd_CC 0.003 F_Cd_MO -0.009 F_Pb_IS 0.032 S_Pb_CC -0.074 F Cd IS -0.126
FCrlIS -0034 S Pb IS -0.023 F Ni_2C 0.011 S_Cr MO -0.081 F Cr BE -0.129
F Pb_ MO -0.052 S Cr BE -0.118 F Pb BE 0.008 S_Ni_BE -0.082 F Pb_MO -0.142
F Ni_MP  -0.168 F Ni_MP  -0.160 S_Cr_ MO -0.009 S_Cr_ BE -0.084 F Cr2C -0.145
S_Cd_MO -0.211 F_Ni_Is -0.183 S_Cr_CC -0.060 F_Pb_CC -0.094 S_Cr_ MO -0.154
S_Cd_2C -0.217 S_Cd_CC -0.188 S_Ni_Is  -0.061 S_Cr_CC -0.094 F_Cd_CC -0.157
F_Ni_IS -0.246 F Cd_CC -0.226 F Pb_MP -0.066 S_Ni_CC -0.134 S_Cd_BE -0.166
S Cd IS -0.248 S Cr MP  -0.232 S_Ni_BE -0.068 S_Ccd_MP -0.159 S_Cr BE -0.170
F Pb_2C -0.277 F Ni_CC -0.234 S_Ni_MP  -0.084 S_Cd_MO -0.159 S_Cd_CC -0.182
F_Pb IS -0.368 F_Cd_2C -0.298 S_Cd_BE -0.096 S_Pb_BE -0.196 F Cd_ BE -0.184
F Ni BE -0.384 S_Ni_MP  -0.328 s_cd_cc -0.101 S_Ni_MP  -0.210 S_Ni_CC -0.189
F Cr MP -0.404 FCdlIS -0.376 S Cr MP -0.112 S_Pb_MO -0.306 S_Ni_BE -0.209
F Pb CC -0.427 F Cr MO -0.569 F Ni_BE -0.244 F CdIS -0.368 S_Ni IS -0.234
F_Ni_CC -0.662 S_Pb_MO -0.586 S_Cd_IS -0.251 F_Cr_IS -0.378 S_Ni_MP  -0.260
S_Ni_MO -0.669 S_Ccd_MO -0.903 F Cd MP -0.274 S Pb IS -0472 S Cr MP -0.276
F Pb_BE -0.901 F Cd_BE -0.914 F Cr BE -0.370 F_Cr_CC -0.550 F_Cd_MO -0.403
F_Pb_MP -0.964 S_Cd_ISs -0.923 F_Cr_CC -0.441 F_Cd_CC -0.861 S_Cd_MP -0.542

227



Avaliacdo integrada da poluicdo por metais toxicos na cidade de Lisboa

Por andlise a tabela 6.16 podemos ver que no primeiro componente principal
variaveis que apresentam coeficientes de ponderacao superiores a 0.65 parecem evidenciar
as contribuicées dos teores de cromio, chumbo e cadmio nos varios locais estudados. No
segundo componente é notdria a presenca do teor de chumbo para as folhas de choupo e
solos, essencialmente, na 22 Circular. Para o terceiro componente principal € evidente uma
ligacéo dos teores de metais em estudo nas folhas de choupo e nos solos com dois locais
analisados, Monsanto e 22 Circular, sendo mais evidente em Monsanto. Esta associacdo
mostra mais uma vez que provavelmente em Monsanto o comportamento dos teores
apresenta uma evolucdo distinta dos restantes locais da cidade de Lisboa. No quarto
componente existe uma contribuicdo dos teores de niquel em ambas as matrizes. Por fim no
quinto componente principal ndo é notdria, nos coeficientes de ponderacao superiores a 0.65,
uma relacdo entre os teores de metais nos solos e nas folhas de choupo uma vez que todos
os valores dizem respeito a folhas. E de notar que o quinto componente apresenta reduzida
contribuicdo para a variancia total do modelo (5.9%) pelo que podera ser considerado pouco

significativo para as relacdes.

6.5. Analise global dos resultados utilizando as varidveis seleccionadas

Verificada a complexidade do sistema em analise no ponto 6.4.1, em que 0 nimero
de variaveis envolvidas se revelou bastante elevado, foi necessario reaplicar a andlise ao
grupo de variaveis seleccionado.

As variaveis consideradas no ponto 6.4.1, foram todas as variaveis correspondentes
as médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos solos, as
variaveis correspondentes as condicdes climatéricas e as variaveis relativas a qualidade do ar
em Lisboa. Este conjunto era constituido por 82 variaveis tendo sido retiradas as seguintes

classes de variaveis:

e NO - teores de NO;

e PM;s — teores de particulas PM;s;

e TMmed — temperatura maxima média;
e TNmed — temperatura minima média;

e |vent —intensidade do vento.

num total de 12 variaveis a eliminar, ficando ainda 70 variaveis para aplicar a analise
de PCA. Este valor é ainda muito elevado e os resultados da aplicacdo do PCA mostrados na

tabela 6.17 corroboram esta hipétese. Da aplicagdo do método PCA cujos resultados se
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mostram na tabela 6.17 constata-se a existéncia de dois componentes principais que

explicam 100 % da variancia (ver tabela 6.18).

Tabela 6.17 — Resultados da PCA, com rotacdo Varimax e normalizacdo de Kaiser, para os dados associados as
médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos solos, as variaveis
correspondentes as condi¢es climatéricas e as variaveis relativas a qualidade do ar em Lisboa.

Variaveis PCi1 zlc%rrﬁ\)/ds PC:1

Pre 0.999 S_Pb_BE 0.108
S_Cr_2C 0.998 F_Pb_MP 0.080
F_Cd_MO 0.997 S_Cr_MP 0.066
S_Cd_BE 0.997 F_Pb_IS 0.056
S_Ni_Is 0.990 F_Pb_CC 0.024
F_Ni_MP 0.976 F_Cd_IS -0.082
S_Ni_CC 0.964 S_Pb_MO -0.101
S_Cd_2C 0.950 S_Cd_Is -0.115
F_Ni_MO 0.949 S_Cd_MO -0.136
S_Ni_MO 0.947 I_Vent -0.204
F_Cd_2C 0.942 F_Pb_BE -0.243
S_Cr_Is 0.937 S_Ni_MP -0.264
F_Cr_MP 0.936 F_Cr_IS -0.286
F_Ni_IS 0.929 CO_OL -0.479
F_Ni_BE 0.804 PMio_OL -0.535
F_Cr_BE 0.795 S_Pb_IS -0.616
S_Cd_MP 0.795 CO_AL -0.618
F_Cr_2C 0.756 CO_RA -0.685
S_Ni_2C 0.731 Hum -0.764
S_Pb_MP 0.687 F_Cr_CC -0.832
F_Ni_CC 0.591 NO2_AL -0.847
F_Cr_MO 0.585 NO2_EC -0.866
S_Cr_BE 0.564 CO_EC -0.882
F_Ni_2C 0.519 CO_AF -0.893
F_Pb_MO 0.505 PMio_EC -0.932
S_Pb_2C 0.453 PMio_RE -0.941
F_Cd_MP 0.405 CO_RE -0.982
S_Pb_CC 0.380 NO2_OL -0.983
S_Ni_BE 0.320 NO2_RA -0.991
F_Pb_2C 0.252 NO2_AF -0.993
Tmed 0.183 F_Cd_ccC -0.994
F_Cd_BE 0.158 PMio_AL -0.996
S_Cr_CC 0.154 NO2_RE -0.996
S_Cd_CcC 0.127 PMio_RA -0.998
S_Cr_MO 0.121 PMio_AF -1.000

Variaveis PC2

F_Pb_CC 1.000
F_Pb_IS 0.998
F_Pb_MP 0.997
S_Pb_BE 0.994
S_Cr_MO 0.993
S_Cr_CC 0.988
Tmed 0.983
F_Pb_BE 0.970
F_Pb_2C 0.968
F_Cr_IS 0.958
S_Ni_BE 0.948
S_Pb_CC 0.925
S_Pb_2C 0.892
F_Pb_MO 0.863
F_Ni_2C 0.855
PM10_OL 0.845
S_Pb_IS 0.787
S_Pb_MP 0.727
S_Ni_2C 0.683
F_Cr_2C 0.654
S_Cd_MP 0.606
F_Cr_BE 0.606
F_Ni_BE 0.594
F_Cr_CC 0.555
F_Cr_MP 0.353
S_Cr_Is 0.349
S_Ni_MO 0.320
F_Ni_MO 0.315
S_Cd_2C 0.313
NO._OL 0.183
NO,_AF 0.121
PMio_AL 0.086
NO:_RE 0.086
PMio_RA 0.067
Pre 0.040

E/C%rrﬁ\)/els PC,

PMio_AF 0.024
S_Cr_2C -0.059
F_Cd_MO -0.076
S_Cd_BE -0.078
F_Cd_ccC -0.113
NO2_RA -0.130
S_Ni_IS -0.140
CO_RE -0.191
F_Ni_MP -0.220
S_Ni_CC -0.264
F_Cd_2C -0.335
PMio_RE -0.339
PMio_EC -0.364
F_Ni_IS -0.370
CO_AF -0.450
CO_EC -0.470
NO._EC -0.500
NO2_AL -0.532
Hum -0.645
CO_RA -0.728
CO_AL -0.786
F_Ni_CC -0.807
F_Cr_MO -0.811
S_Cr_BE -0.826
CO_OL -0.878
F_Cd_MP -0.914
S_Ni_MP -0.964
I_Vent -0.979
F_Cd_BE -0.987
S_Cd_MO -0.991
S_Cd_CcC -0.992
S_Cd_Is -0.993
S_Pb_MO -0.995
F_Cd_IS -0.997
S_Cr_MP -0.998
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Tabela 6.18 — Variancias dos dois componentes principais no PCA associados as médias anuais dos teores em
Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos solos, as variaveis correspondentes as condigdes
climatéricas e as variaveis relativas a qualidade do ar em Lisboa.

PC % de variancia
1 60.0
2 40

Associado ao primeiro componente principal esta a precipitacdo e essencialmente os
teores dos metais Cd, Cr e Ni em folhas de choupo e solos. No segundo componente principal
observa-se uma forte associacdo aos teores do chumbo nas folhas e nos solos de Lisboa. Os
teores dos restantes metais nos solos e nas folhas assim como a Tmed e as PMso contribuem
também para 0 componente mas com uma menor relevancia.

Globalmente nao se consegue extrair mais informacéo Util desta analise de PCA pelo
facto do numero de variaveis ser razoavelmente desequilibrado face ao numero de
observacdes para cada variavel que corresponde a nove pontos relativos aos anos de estudo
(2003 — 2011).

Para obviar este facto reduziu-se o numero de variaveis associadas aos teores de
metal nas folhas e nos solos. Consideraram-se as observacdes de cada variavel em cada
local para a construcdo das novas variaveis. Deste modo as variaveis resultantes foram

obtidas como indicado na tabela 6.19.

Tabela 6.19 — Novas variaveis obtidas da média de valores anuais das variaveis inicialmente existentes.

N(_)yas_ Obtidas da média de valores anuais das variaveis inicialmente existentes
variaveis
CO_Med
Média dos teores de CO, NO, e PM;p em todas as estacdes de qualidade
NO2_ Med -
— do ar utilizadas para o estudo
PM_10_Med
F_Cd_VMed
F_Cr_vMed Média dos teores de metais nas folhas de choupo de todos os locais
F Ni_VMed amostrados
F_Pb_VMed
S_Cd_VMed
S _Cr_VMed
Média dos teores de metais nos solos de todos os locais amostrados
S_Ni_VMed
S_Pb_VMed

230



Capitulo 6 — Andlise integrada dos resultados

Com estas novas variaveis médias mantiveram-se a temperatura média (Tmed), a
precipitacdo (Pre), a humidade (Hum) e a direccéo do vento (D_vent). O conjunto inicial de 70
variaveis foi assim reduzido a um conjunto de 15 variaveis que representam os teores médios,
de metais nos solos e nas folhas de choupo e também os de poluentes, na cidade de Lisboa.

Esta metodologia € semelhante a elaboracdo de amostras compostas, em que o teor
final se obtém da mistura de varias subamostras. Neste caso realizou-se a operacdo através
do calculo da média correspondente aos valores dos teores em cada subamostra.

Com os valores dos teores médios de Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos
solos da cidade de Lisboa efectuaram-se as correlagdes entre os teores de cada metal nos

respectivos compartimentos ambientais. Na figura 6.5 sdo mostradas estas correlacdes.
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Figura 6.5 — Correlacdes entre os teores médios de metal nas folhas de choupo e nos solos nos anos de 2003 e
2011.

Por analise da figura 6.5 pode concluir-se que para os teores médios de cada metal
ndo se encontra uma correlacdo evidente. Apenas o crémio apresenta uma tendéncia
razoavel entre os teores médios das folhas de choupo e os teores médios nos solos. Para o

cadmio a correlacdo é também positiva mas com uma dependéncia muito ténue.
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Para o niquel e para o chumbo as correlagdes sao inversas, mais pronunciada para o
chumbo, mas de pequena magnitude para estes dois metais.

A aplicacdo do método PCA a este conjunto de variaveis resulta em cinco
componentes principais com valores proprios superiores a um (tabela 6.21) que assumem
93.5 % da variancia total (tabela 6.20).

Tabela 6.20 — Variancias dos cinco componentes principais na PCA associados as médias anuais dos teores em
Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos solos de todos os locais amostrados, as variaveis
correspondentes as condi¢cdes climatéricas e as variaveis relativas a qualidade do ar nas
estacdes utilizadas para o estudo.

PC % de variancia
45.9
18.4
14.1
8.4

aa A W N -

6.7

As variaveis e 0s respectivos coeficientes de ponderacdo associados a cada
componente principal sdo mostrados na tabela 6.21.

Na tabela 6.21 os coeficientes com valor superior a 0.65 (P <0.001) estédo
representados a negrito. Da analise desta tabela verifica-se que o primeiro componente
principal esta associado aos teores de Ni, Cr e Pb nos solos e com uma menor contribui¢cao
da variavel representativa do teor de cromio nas folhas de choupo. O segundo componente
principal esta quase exclusivamente associado ao teor de Ni nas folhas de choupo. O terceiro
componente tem como contribuicdo relevante a precipitacdo e a humidade bem como o teor
de cadmio nos solos. No quarto componente apenas aparece com contribuicdo relevante a
temperatura média. Todas as restantes variaveis contribuem com menos de 0.1 % para a
variancia pois apresentam valores dos seus coeficientes inferiores a 0.65. Por fim o quinto
componente, nenhuma das variaveis apresenta um coeficiente superior a 0.65.

Num derradeiro exercicio de aplicacdo do método de componentes principais,
utilizaram-se apenas como variaveis os teores médios de metais nas folhas de choupo e nos
solos. Para esta andlise obteve-se um coeficiente de Kaiser-Meyer-Olkin de 0.622 o que
demonstra a adequabilidade da amostra.

A aplicagdo do método de PCA revelou a existéncia de dois componentes principais
com valores proprios superiores a um e que explicam 76.9 % da variancia total dos dados
(tabela 6.22).
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Tabela 6.21 — Resultados da PCA, com rotacdo Varimax e normalizagcéo de Kaiser, para os dados associados as
médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos solos de todos os locais
amostrados, as variaveis correspondentes as condi¢Ges climatéricas e as variaveis relativas a
gualidade do ar nas estac¢des utilizadas para o estudo.

Variaveis PC: Variaveis PC: Variaveis PCs Variaveis PC4 Variaveis PCs

S Ni_VMed 0954  F Ni VMed 0935  Pre 0857  Tmed 0961  Hum 0.383

S Cr_ VMed 0.914 F Cr VMed 0528 S Cd VMed 0.714 F Pb_VMed 0495 F Cr VMed 0.380

S_Pb_VMed 0.909 F Pb_VMed 0.448 Hum 0.706 Pre 0.442 S Pb_ VMed 0.339
F Cr VMed 0.722 D_Vent 0.393 S_Ni_VMed 0.251 S_Pb_VMed 0.107 F_Pb_ VMed 0.169
S_Cd_VMed 0.558 Pre 0.119 S Cr_VMed 0.188 S_Ni_VMed 0.075 NO2_Med 0.166

F_Cd_VMed 0542 S Pb_VMed 0.079 F_Cr_VMed 0.089 F_Ni_VMed 0026  PM_10 Med 0.160

Hum 0.380 PM_10 Med 0.055 Tmed 0.074 S Cr_VMed -0.009 S_Ni_VMed 0.099
Tmed 0.200 Tmed 0.031 S_Pb_VMed -0.032 CO_Med -0.042 S_Cd_VMed 0.065
Pre 0.047 S_Ni_VMed -0.046 D_Vent -0.072 D_Vent -0.051 S_Cr VMed 0.016
F_Ni_VMed -0.120 S_Cr VMed -0.048  CO_Med -0.127 PM_10 Med -0.067  Tmed -0.020
NO2_Med -0.135 CO_Med -0.082 NO2_Med -0.136 Hum -0.104 Pre -0.130
D_Vent -0.164 Hum -0.133 F_Ni_VMed -0.206 NO2_Med -0.133 CO_Med -0.133

F Pb_VMed -0672 S Cd VMed -0.161 F_Pb VMed -0.217 S_Cd_VMed -0.150 F_Ni_VMed -0.184
PM_10 Med -0.908 F _Cd_VMed -0.212  PM_10 Med -0.319 F Cr VMed -0.169 F Cd_VMed -0.324

CO_Med 0.978  NO2_Med 0936 F.Cd VMed -0324 F Cd VMed -0508 D _Vent -0.862

Tabela 6.22 — Variancias dos dois componentes principais na PCA associados as médias anuais dos teores em
Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos solos de todos os locais amostrados.

PC % de variancia
1 57.1
2 19.8

As variaveis e 0s respectivos coeficientes de ponderacdo associados a cada
componente principal sdo mostrados na tabela 6.23.

Como se pode verificar, por andlise da tabela 6.23, o primeiro componente principal
associa as variaveis dos teores dos metais nos solos juntando-se a este conjunto o teor de
cromio nas folhas de choupo. Recorde-se que foi para o cromio que se verificou existir
alguma correlagdo entre os teores médios nas folhas de choupo e os teores médios nos
solos. O segundo componente principal apresenta todas as variaveis com coeficientes
inferiores a 0.65, ou seja de reduzida contribuicdo. De realcar o aparecimento, com valores
préprios maiores, do par de variaveis teor médio de cadmio nas folhas de choupo e teor
médio de cadmio nos solos, metal para o qual se verificou a existéncia de uma correlacéo

ténue entre os teores médios nas folhas e nos solos.
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Tabela 6.23 — Resultados da PCA, com rotacédo Varimax e normalizacéo de Kaiser, para os dados associados as
médias anuais dos teores em Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de choupo e nos solos de todos os locais
amostrados.

Variaveis PC1 Variaveis PC:>

F_Cr_VMed 0.938 S_Cd_VMed 0.547
S Pb_VMed 0.896 F_Cd VMed 0.537
S Ni VMed 0.872 S_Ni_VMed 0.415
S Cr_VMed 0.841 S Cr_VMed 0.402
S cd VMed 0553 S Pb VMed 0.192

F Cd VMed 0.269 F _Cr VMed -0.163

F Ni_VMed 0.202 F_Pb_VMed -0.836
F Pb_VMed -0.411 F_Ni VMed -0.855

A aplicacdo da PCA apenas ao conjunto de valores médios de metais para as folhas
e solos revela que os teores dos metais nos solos sdo um conjunto homogéneo e
correlacionado entre si. J4 os teores de metais nas folhas de choupo apresentam um
comportamento nado correlacionado. Por andlise da figura 6.6 é evidente este comportamento
observando-se as variaveis dos teores médios de metais nos solos agrupados (PC;) enquanto

os teores de metais nas folhas de choupo se dispersam.
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Figura 6.6 — Grafico da dispersdo dos componentes principais da analise de PCA.
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E importante recordar que a deposicdo dos metais nas folhas de choupo pode ser
influenciada por varios factores como o arrastamento pela chuva e pelo vento e a absorcéo
gue pode ocorrer pelas raizes das arvores, sendo dificil de as controlar todas essas variaveis
gue podem influenciar o teor que de deposita nas folhas. Nos solos as variaveis que podem
influenciar o teor encontrado séo a deposicéo e a lixiviacdo bem como a absorgéo por parte
da matéria organica existente.

A representacdo global dos teores de metais nos solos e nas folhas de choupo, os
factores meteorolégicos médios e os valores das varidveis associadas a qualidade do ar na
cidade de Lisboa, para cada ano, sdo apresentados na figura 6.7.

Por andlise da figura 6.7, verifica-se que Lisboa apresenta um clima ameno, com
temperaturas médias constantes ao longo dos anos e que a predominancia do vento é de
sudoeste. Em termos de humidade relativa Lisboa apresenta uma humidade constante ao
longo dos anos. Verificou-se também que ao longo dos anos de analise ocorreram oscilacdes
da quantidade de precipitacdo tendo sido 0 ano de 2005 o mais seco, com uma precipitacao
total 443 mm, e o de 2006 o de maior precipitagédo (1010 mm).

Relativamente ao teor médio de cadmio nas folhas de choupo, ao longo dos 9 anos
de analise, verifica-se uma oscilacdo nao se evidenciando uma tendéncia, o que corrobora a
dificuldade de controlar este sistema de forma a verificar quais sdo influéncias dessas
oscilagbes. Ja nos solos, no mesmo periodo, verifica-se uma ligeira tendéncia para os teores
aumentarem com pequenos oscilagdes nos anos de 2009 e 2011, que podem ser explicados,
como ja foi referido, por processos de lixiviagcdo (Oliveira, 2004; Bernardes, 2005).

O teor médio de cromio nas folhas de choupo também nao apresenta uma tendéncia
bem definida, existem periodos em que ocorre uma ligeira diminuicdo e outros em que ocorre
um aumento. Nos solos ja se verifica uma tendéncia de aumento ao longo dos anos de
andlise, com excepgao do ultimo ano onde ocorre uma diminui¢cdo acentuada. Tendo o cromio
uma elevada capacidade de se imobilizar no solo, (Kabata-Pendias 2011), que favorece a sua
acumulacéo, pode-se explicar desta forma o facto de o teor ter aumentado entre o ano de
2003 e 2010, nos solos de Lisboa. Em 2011 pode ter ocorrido, mais uma vez um processo de

lixiviacao, arrastando o cromio para camadas mais profundas.
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Figura 6.7 — Condig6es climatéricas (médias anuais), teores médios de CO, PM;g e NO; relativos a qualidade do
ar nas estacdes utilizadas para o estudo e teores médios anuais de Cd, Cr, Ni e Pb nas folhas de
choupo e nos solos de todos os locais amostrados.
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No caso do niquel a sua acumulacdo no solo ao longo dos 9 anos de analise é
também visivel, e esse aumento pode ser derivado de uma fonte antropogénica, estando
relacionado com a elevada densidade de trafego automével. No caso do teor de niquel nas
folhas de choupo ao analisar a figura 6.7, pode concluir-se que o teor de niquel sofreu
variagbes nos seus valores ao longo dos anos de estudo tendo numa primeira fase
aumentado, depois entre 2004 e 2007 sofreu um decréscimo aumentando de novo até 2011.
Como ja foi referido no ponto 5.3.3 essas oscilagbes podem ter origem no perfil de trafego
designado "Stop and Go" (Silva, 2006). Este tipo de perfil leva os veiculos a apresentarem
niveis de exigéncias, térmica e mecéanica, mais elevados, contribuindo para uma maior
libertacdo de metais toxicos para 0 meio ambiente. Uma vez que esse perfil pode ser mais ou
menos intenso, variando de ano para ano, assim 0s seus teores também podem variar.

Por fim no caso do chumbo é evidente um aumento do teor nos solos ao longo do
periodo de andlise, reflectindo a sua acumulagédo. Como ja foi referido no subcapitulo 5.2.1, a
principal fonte de poluicdo é o trafego automovel, uma vez que em Lishoa sdo quase
inexistentes polos industriais. A acumulacdo de chumbo nos solos por longos periodos de
tempo, essencialmente em areas urbanas, é comprovada pelo estudo de Datko-Williams et al.
(2014). Relativamente aos teores de chumbo encontrados nas folhas de choupo estes
baixaram de modo significativo nos anos seguintes a abolicdo da gasolina com chumbo no
mercado (1999), indicando assim menor presenca no ar, como ja foi referido no subcapitulo
5.3.1. Contudo a partir de 2008 e até 2011 voltou a ocorrer um ligeiro aumento. Segundo
Kabata-Pendias (2011) o chumbo nao é facilmente transportado para partes das plantas
acima do solo. Desta forma, conclui-se que o teor encontrado nas folhas do choupo tem
origem antropogénica sendo proveniente do ar contaminado pelo trafego automével uma vez

gue em Lisboa é praticamente inexistente a presenca de industrias poluentes.
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[Esta pagina foi deixada intencionalmente em branco]
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Capitulo 7

Perspectivas futuras

Das conclusdes apresentadas no capitulo anterior ressalta, por um lado, a complexidade
envolvida na dispersdo dos poluentes na cidade de Lisboa e por outro, que o conjunto de
dados recolhidos, embora volumoso, nédo é suficiente para o estabelecimento de um modelo
capaz de relacionar, de forma clara, os teores de metais encontrados nas varias matrizes
ambientais em estudo. A compreensao do modo de dispersédo de poluentes e interligacao entre
as fontes de poluicdo, as suas causas e 0s seus efeitos passara, por um lado, pelo aumento
dos dados em analise e por outro, pela andlise isolada de cada um dos factores.

Na primeira aproximagado haveria que aumentar a frequéncia de recolha de amostras o
gue poderia passar por:

- recolher folhas de choupo em mais locais e em diversas alturas do ano, aumentado a
frequéncia de recolha entre Margo e Novembro;

- aumentar o numero de amostras de solo recolhidos em Lisboa, aumentado tanto a sua
densidade espacial como a periodicidade de recolha;

- aumentar a periodicidade de recolha de aguas da chuva para o estabelecimento de
claras relacbes entre os poluentes presentes no ar e os arrastados pela chuva.

Na segunda aproximacao seria necessario separar cada uma das fontes de poluicdo e
analisar o seu efeito particular nos respectivos receptores. Apds a clara identificacdo dos
comportamentos individuais dos poluentes no meio receptor, poder-se-ia entdo aumentar,
gradualmente, a complexidade do modelo por forma a chegar a um modelo complexo
completamente compreendido. Esta aproximacdo tera como grande limitacdo o tempo de
execucdo. Sabendo que os ciclos ambientais estdo directamente ligados as estacdes do ano,
sera previsivel que cada um dos ensaios decorra durante periodos de trés a cinco anos. Poder-
se-ia ter diversos ensaios a decorrer em simultdneo ndo sendo, ainda assim, previsivel uma
conclusao rapida dos estudos perspectivados.

Neste estudo avaliou-se a poluicdo atmosférico sobre as folhas de choupo e nos solos de
Lisboa. Seriam estas as variaveis a controlar no estudo planeado e que de seguida se propoe.

Para o controlo da poluicdo sobre as folhas de choupo poderia pensar-se na construgédo

de uma estufa, com diversos choupos de varias idades plantados em solos de caracteristicas
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diferentes mas perfeitamente caracterizados, o que implicaria o conhecimento do tipo de solo,
das suas caracteristicas e dos teores de metais em estudo. Este conjunto estaria submetido a
uma atmosfera poluida, de producao artificial, por exemplo com recurso a dois motores de
combustéo interna, um funcionando a diesel e outro funcionando a gasolina que seria também
periodicamente caracterizada em termos de poluentes presentes, nomeadamente no que
respeita aos teores dos metais toxicos em estudo. Nesta estufa seria também simulada a
chuva, através de ciclos bem definidos e utilizando &agua isenta de metais pesados,
recolhendo-se amostras de agua da chuva antes da sua chegada ao solo para se poder aferir a
guantidade de poluentes arrastados pela chuva. Seria também criada a presenca de vento,
através de ventiladores responsaveis por simular as velocidades e dire¢cdes do vento tipicas da
cidade de Lisboa. Os solos e as folhas de choupo seriam analisados periodicamente para aferir
acerca da deposicdo de poluentes em cada um destes meios, bem como as aguas de
drenagem, para avaliacdo dos teores de metais absorvidos pelas raizes das arvores.

Numa outra fase do estudo seria avaliada a absor¢cdo de metais pelos choupos. Neste
caso seria criado um ambiente controlado em que diversos choupos, plantados em terrenos
com caracteristicas distintas e com condic¢éo inicial bem conhecida, seriam regados com agua
com teores de metais bem conhecidos. Na auséncia de atmosfera poluida, os teores de metais
a observar nas folhas destes choupos teriam origem apenas na absorcdo dos metais pelas
raizes podendo-se, deste modo, isolar os efeitos de absorcéo radicular. Deverao ser também
analisadas as aguas de drenagem para se poderem avaliar os teores de metais nao
absorvidos, o que permitird determinar a capacidade de retencao destes metais no solo.

Os procedimentos propostos poderiam ser completados com a instalagéo de uma rede de
amostradores passivos na cidade de Lisboa. Estes amostradores tém como principal
desvantagem 0 seu ciclo de amostragem, que neste caso seria anual. Tém como grande
vantagem a quase auséncia de manutencdo e a sua aproximacao comportamental ao sistema

estudado.
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ANEXO 1

Humidade e matéria organica

A.1.1 Calculo da percentagem de humidade

A humidade do solo é definida como a massa da agua contida numa amostra de solo
dividida pela massa de solo seco.

A humidade do solo influencia directamente o volume de agua armazenado no seu
interior, assim como a sua resisténcia e compactacao.

Para o céalculo da percentagem de humidade existente nas amostras recolhidas, de
acordo com o procedimento da norma ISO 11465 (1993) e CEN/TC (2003), utilizaram-se as
seguintes expressdes:

% Hiretirada = [ (M c+s @205°c) — M (105°c) / M s ] x 100 (A.1.1)
ou
% Hexistente na amostra = [ (m c+s— M c+s (105 °C)) /'m S ] x 100 (A.1.2)

sendo:
M c+s (105 °c)— Massa do cadinho + massa de solo a peso constante a 105 °C;
m c+s — massa do cadinho a peso constante + massa de solo;
m 105oc — Massa do cadinho a peso constante a 105 °C;

m s — massa de solo.

Ao determinar o teor de humidade dos solos pode concluir-se acerca da sua
condutividade hidraulica, que rege o movimento de fluidos nos meios porosos, e que no solo
expressa a facilidade com que a 4gua se movimenta no seu perfil.
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A.1.2. Célculo da percentagem de matéria organica

A matéria organica do solo desempenha um papel fundamental na manutencédo das
funcbes do solo, dada a sua influéncia na estrutura e estabilidade do solo, retencdo de agua,
biodiversidade e como fonte de nutrientes para as plantas.

Para o calculo da percentagem de matéria organica nas amostras, de acordo com o
procedimento da norma ISO 11465 (1993) e CEN/TC (2003), utilizou-se a seguinte expressao:

% MO= [ (M c+s @10s°c) — M c+s s50°c) ) / (M c+s (105°c) - M 105°¢) | X 100 (A.1.3)

sendo:
M c+s 05 °c)— Massa do cadinho + massa de solo a peso constante a 105 °C;
M c+s 550 °c)— Massa do cadinho + massa de solo a peso constante a 550 °C;

m 105oc — Massa do cadinho a peso constante a 105 °C.

A determinacdo do teor de matéria organica presente nos solos pode ajudar a concluir
acerca da acumulacao de metais nos solos devido a sua compactacao. O aumento do teor de
matéria organica podera favorecer o crescimento de microorganismos responsaveis pela
retencdo de metais toxicos nos solos.
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ANEXO 2

Parametros estatisticas utilizados para o calculo
do teor de metais toxicos e suas incertezas, nas
diversas matrizes ambientais utilizadas

Os parametros estatisticos utilizados na elaboracdo deste anexo basearam-se nas
seguintes referéncias: Massart et al., 2003; Miller et al., 2005; Eurachem/CITAC, 2012;
Wegscheider et al., 2001 e Gunzler, 1996.

Para a implementacédo das ferramentas estatisticas em Excel utilizaram-se as seguintes
referéncias: Filby, 1998 e Bourg, 2003.

Os parametros estatisticos utilizados no tratamento dos resultados experimentais
obtidos no presente trabalho foram a média aritmética X, o desvio padrao (S), desvio padrao
relativo (Sr), os desvios padrdao do modelo linear (Sa, Sb € Sy), com a regressédo do tipo
(y + sy) =(a=xs,)+ (bxsy)x.

Foi calculado o coeficiente de determinacédo, r?, dado pelo quadrado do coeficiente de
correlacao, r, que exprime a relagdo entre duas variaveis (x e y). O coeficiente de correlacao,
que mede o grau de relacionamento linear entre as duas variaveis, r(x,y) varia entre -1 e 1,
sendo o coeficiente de determinacéo dado por r(x, y) 2, entdo o mesmo variara entre 0 e +1.

Foram também determinados o desvio associado ao resultado (Sx), os intervalos de
confiangca (superiores e inferiores) e as bandas de dispersdo (superiores e inferiores) da

regressao linear, a incerteza padrédo combinada (u.(y)) e a incerteza expandida (U (C,, ) )-

A.2.1 Média aritmética, desvio padréo e desvio padréo relativo
A média aritmética, X , de um conjunto de valores foi calculada pela expressao usual:

n
3 %
Média; x = =L (A.2.1)
n

sendo n o numero de medidas efectuadas e X; 0s valores experimentais medidos.
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A precisdo de um conjunto de medidas experimentais é avaliada por funcdes que
exprimam a disperséo dos resultados em torno da média aritmética, tais como o desvio padrao,
s, ou o desvio padrao relativo, sy, que ddo uma indicacdo sobre a repetibilidade das medidas
experimentais efectuadas. Estes podem ser definidos de acordo com as seguintes expressoes,

respectivamente:

Desvio padréo:s = (A.2.2)

(A.2.3)

x|

Desvio padréo relativo: Sr =

O desvio padrao relativo (RSD — Relative Standart Deviation) € normalmente multiplicado
por 100 e expresso como uma percentagem.

A.2.2. Método dos minimos quadrados

A andlise de regresséao linear permite avaliar se duas variaveis, uma dependente ou
aleatéria (sujeita a erros) e uma independente (sem erro), estao relacionadas. Para expressar
esta relacdo é necessario estabelecer um modelo matematico. Este tipo de modelo, designado
por regressao linear, permite descrever como as modificacdes realizadas em x (variavel
independente) se reflectem em y (variavel dependente).

O método dos minimos quadrados, que permite determinar os parametros de uma
recta, € um dos métodos mais utilizados para ajustar uma recta a um conjunto de dados. Este
modelo matematico minimiza a soma dos quadrados dos desvios entre os verdadeiros valores
de y e os obtidos a partir da recta que se pretende ajustar. Obtém-se assim a recta de
regressao ou recta dos minimos quadrados.

No presente trabalho, as diversas rectas de calibracdo utilizadas traduzem o modelo
matematico de regresséo linear entre as grandezas relacionadas e foram definidas com base

no método dos minimos quadrados.

Modelo de regressao linear: (y s,) = (a+5s,) + (b £sp) X (A.2.4)

X — variavel independente, representa os valores individuais de concentragéo;
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y — variavel dependente ou aleatoria, representa os valores individuais da resposta ou sinal
observado;

b - declive da recta;

a - ordenada na origem;

Sa, Sb € Sy — desvios padréo associados aos parametros da recta de calibragéo.

A.2.3. Grandezas utilizadas no calculo dos parametros da recta, dos desvios padréo
associados e do coeficiente de correlagao:

S = iZ(Xi - Y)Z (A.2.5)
5, = ;(yi - 7)2 (A.2.6)
Sy = iz(xi -x) ly.-y) (A2.7)

X; e Yy, - coordenadas das variaveis independentes e dependentes, respectivamente;

X e Y - média do conjunto de valores X; e i, respectivamente.

A.2.4. Calculo dos parametros da recta, dos desvios padrdo associados e do
coeficiente de correlagéo.

Declive: b = sxy/sxX (A.2.8)

Ordenada na origem: a=Yy—-bX (A.2.9)

s
Coeficiente de correlagéo: r(x,y) = ——2

(A.2.10)
[s s
XX yy

Desvio padréo da regresséo: sy = (A.2.11)
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Y. - valor de yicalculado: y;=a+b X, ou ¥;= Yy +b (X - X);

N — ndmero de pontos experimentais da recta de calibragéo.

Desvio padrdo do declive: Sp = (A.2.12)

Zx;

nxs
XX

Desvio padréo da ordenada na origem: S5 =Sy (A.2.13)

Para a determinacdo dos intervalos de confianca (IC) da regressédo linear, para um

nivel de confianca de 95 %, utilizou-se a expressédo A.2.14.

(A.2.14)

A expressao A.2.14 é utilizada para o calculo dos intervalos de confianca da regressao
linear, sendo as curvas umas hipérboles. A banda de confianca em torno da curva de

calibracdo depende dos pontos experimentais e da sua gama de calibracdo. Os parametros

mais importantes que afectam a largura da banda de confianca sdo (x;- >‘<)2 e S, . Quanto
maior for a disténcia entre x; e X maior é o erro esperado na interpolacdo do valor médio de y
em X na respectiva regressao linear. O termo Sy, depende da distribuicdo de x; em relacdo X,
guanto mais 0s pontos extremos da recta estdo situados ao longo do eixo do x, mais pequena
€ a largura da banda e mais precisa é a estimativa do desvio.

Para determinar as bandas de dispersdo (BD) da regresséo linear, para um nivel de

confianga de 95 %, utilizou-se a expresséo A.2.15:

(A.2.15)

t?fg - parametro t-student definido para n-2 graus de liberdade e um nivel de confianca de 95 %.
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diversas matrizes ambientais utilizadas
A figura A.2.1 mostra os intervalos de confianca e as bandas de dispersdo associados
a uma recta de calibracao genérica.

1.2
Abs (UA)  r
(A=283.3nm)
i Recta de calibracéo
0.8 + Intervalo de confianga do
L sinaldaamostra,ys o000 Intervalo de confianga superior
G Intervalo de confianga inferior
\ s L __Interpolag&o de ys
S e — — — —Banda de dispers&o superior
Ys | a —
0.4 : — — —Banda de dispersao inferior
®  Pontos experimentais
Intervalo de confianca do
7 valor de concentragao
- / obtido, xs
',”, /// - //
0.0 o e
0 4 Xs 8 12

16

Pb (ug/l)
Figura A.2.1 — Intervalos de confianga e bandas de disperséo da recta de calibracao.

De acordo com a figura A.2.1, é possivel verificar que a zona 6ptima de interpolacdo
(representada pela linha verde) se situa sensivelmente a meio da recta de calibracdo, onde os

intervalos de confiangca sdo menores. Em oposicdo, nas extremidades pode observar-se um
alargamento destes intervalos conduzindo a um maior erro associado ao resultado.

1 (Y, -9)?
—+ —+
b \|N

Para o calculo do erro da interpolacéo utilizou-se a expressao A.2.16.
n

b?s
XX

(A.2.16)
N — nimero de medidas efectuadas na andlise da amostra;

Y, - valor médio resultante das N medidas realizadas para a analise da amostra.
A.2.5. Célculo da incerteza padrdo combinada e da incerteza expandida

Um resultado final, cuja determinacdo esta dependente de um conjunto de factores e
parametros sujeitos a erros aleatorios, € sempre afectado de uma dada incerteza.

Como exemplos de fontes de incerteza que contribuem para a incerteza do resultado final
considerem-se o procedimento de amostragem, a pesagem e a medicdo volumétrica da
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amostra, a diluicdo da amostra, 0s erros instrumentais associados ao equipamento de analise,
a robustez do método de quantificacdo (como por exemplo a interpolacdo de um sinal da
amostra na curva de calibracéo resultante de uma regressao linear).

A quantificacdo da incerteza da medicdo seguiu a abordagem “bottom-up” (identificacédo
passo a passo), sendo uma esta das mais utilizadas. As principais etapas envolvidas nesta
abordagem sdo as seguintes (Eurachem/CITAC, 2012):

o Especificacdo a mensuranda (grandeza particular submetida a medicao);
¢ Identificacdo das fontes de incerteza,

e Agrupar fontes de incerteza por grupos de dados existentes;

¢ Quantificacdo do grupo de componentes;

¢ Quantificacdo das restantes componentes;

o Conversao das componentes da incerteza em desvios padrao;

e Calcular a incerteza padrdo combinada;
e Revisao e se necessario reavaliacao das varias componentes de incerteza;

e Calculo da incerteza expandida;

e Apresentacao o valor da mensuranda afectado do valor da incerteza expandida.

Para o célculo da incerteza combinada associada aos valores de concentracdo das
amostras analisadas no presente trabalho, u:(Cymosira), fOram consideradas as contribuicdes
das seguintes fontes de incerteza:

1. Repetibilidade das medi¢cbes: é considerada, neste ambito, como o numero de
determinagdes do valor do teor de analito na amostra (mensuranda).
Para um valor de repetibilidade igual a um, considera-se uma incerteza padréo
associada (u (rep)) igual a 0.0005 (Ellison et al, 2000);

2. Incerteza associada a pesagem e a medicdo com pipetas e utilizacdo de baldes

volumétricos:

Nas tabelas A.2.1 e A.2.2 estdo descritas as contribuicbes para o calculo das

incertezas da balanca e material de vidro, respectivamente.
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Tabela A.2.1 — Contribuicdo da incerteza da balanca para o calculo da incerteza final.

Calibracdo da balanca

Incerteza do tipo B
Marca/Modelo Mettler Toledo PB302
Tolerancia do fabricante +0.0001 g
Distribuicdo Rectangular
Pesagem de tara Sim
Incerteza padréo: u (balanga) 2{sz

3

Tabela A.2.2 — Contribuicdo da incerteza dos baldes e pipetas para o calculo da incerteza
final.

Calibracdo do material de vidro

Incerteza do tipo B
Equipamento Baldes e pipetas
Tolerancia do fabricante £+ XmLO
Distribuicdo Triangular
Pesagem de tara Sim
Incerteza padréo: u (baldo ou pipeta) %

(*) — uma vez que neste trabalho se utilizaram pipetas e balGes de diferentes
capacidades optou-se por identificar genericamente o0s respectivos
volumes pela letra X.

A incerteza que se obtém por analise estatistica de uma série de observacbes é
designada por incerteza do tipo A. A incerteza que se obtém por quaisquer outros métodos é
chamada incerteza do tipo B. Tanto a incerteza do tipo A quanto a do tipo B podem ser
interpretadas como desvios padréo.

As distribuicBes utilizadas em avaliagbes da incerteza do tipo B sdo a rectangular e a
triangular, representadas nas figuras A.2.2 e A.2.3, respectivamente.
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) N
fxy A

1/2

-1 Xy Xp+ 1 X K= 1 Xy K+ 1 X

Figura A.2.2 — Distribuig&o rectangular Figura A.2.3 — Distribuig&o triangular

A distribuicdo rectangular aplica-se quando nédo se tem informacéo sobre a natureza do
componente, para leitura de equipamentos digitais, para variagbes de volume devido a
diferenca de temperatura, para exactiddo declarada dos equipamentos e por exemplo para
material de vidro que n&do seja de classe A. E feita uma estimativa sob a forma de intervalo
maximo.

Na distribuicdo triangular os valores proximos da média sdo mais provaveis do que
proximos dos limites. No caso da distribuicdo triangular, esta aplica-se para material de vidro,
equipamentos e instrumentos calibrados e por exemplo para leitura em equipamentos
analdgicos. E feita uma estimativa sob a forma de um intervalo maximo descrito por uma

distribuicéo simétrica.

3. Incerteza associada a interpolacéo

A contribuicdo da incerteza padrdao da interpolacdo (s,) agora designada por
u (interpolagdo), € funcao dos desvios padrédo que afectam os parametros da recta de
calibracdo e é calculada pela expresséo A.2.16.

A figura A.2.4. ilustra o diagrama de Ishikawa (ou diagrama causa efeito), onde se
representam as diversas contribuicbes consideradas para a estimativa da incerteza
combinada do procedimento analitico associada aos teores de metais determinados

nas amostras, uc(Camostra)-
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Diluic&o 2 (diluicdo da amostra
Dilui¢&o 1 (volume final da amostra quando aplicavel)
apo6s digestao)

Tolerancia do baldo ——p
Repetibilidade
Tolerancia do baldo ——p
Toleréncia da pipeta ——p

Tolerancia da balanga ——p Regressao linear —»

» Teor de metal

Interpolacgéo
Pesagem

Figura A.2.4 — Diagrama de Ishikawa simplificado evidenciando as fontes de incerteza que contribuem
para a incerteza da mensuranda.

Para o calculo da incerteza padrdo combinada da amostra, com base no diagrama de
Ishikawa da figura A.2.4., é utilizada a expressao A.2.17.

(u (rep)J2 J{ u ( pesagem) JZ J{u (diluicdo 1)J2 .

rep massa amostra Volume baléo

= X
u c (C amostra ) Camostra

Volume bal&o Volume pipetado Camostra

4_(u (diluicao 2)JZ_+( u (diluigao 2) JZ +_(u (interpolagao)J2
(A2.17)

Foi ainda determinada a incerteza expandida associada aos teores de metais
determinados nas amostras, dada pela expresséo A.2.18.

U =u(Camostra) % k (A.2.18)

k - factor de expans&o (ou cobertura), que toma o valor de 2 para um nivel de confianca de
95.45%.
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A.2.6. Propagacéao de erros

Quando a medicdo da grandeza € feita indirectamente, a incerteza propaga-se das
grandezas conhecidas (grandezas de entradas) para a grandeza cujo valor se quer determinar
(grandeza de saida). A incerteza da grandeza de saida Y, obtida indirectamente a partir das
grandezas de entrada Xi, X2, X3,.....Xn, consideradas estatisticamente independentes pelo
modelo y = f(X1, X2, X3,.....Xn) sob determinadas condi¢des, pode ser obtida aproximadamente
pela expressao A.2.19.

u?(y) = (66—;1)2 u? (xq) + (a—f)z u? (x,) + ...+ (a—f)z u? (x,,) (A.2.19)

0x, 0xn

Na expressdo A.2.19, u(x,) € a incerteza no valor da n-ésima grandeza de entrada e
u(y) é a incerteza no valor de grandeza de saida. Desta forma a expressao A.2.19 traduz a
chamada lei de propagacéo da incerteza.

Seja uma variavel y, dependente de duas variaveis A e B. O valor da incerteza emy, oy,
pode ser expressa em termos das incertezas em A e B (o, € op respectivamente) através da
expressao A.2.20.

o, = \/(Z—Z aA)Z + (%03)2 (A.2.20)

Na maior parte das analises € necessario efectuar operacdes aritméticas com os
resultados experimentais (sujeitos a erros aleatérios) de modo a obter o resultado final
pretendido. O desvio padrdo desse resultado final pode ser calculado a partir dos desvios
padrao das diversas variaveis combinadas nas respectivas operacdes aritméticas, com base na
lei de propagacdo de erros de Gauss.

Assim, dada uma funcéo y =f(X1, X2, X3,.....Xn), €M que 0s Xi Sdo variveis aleatérias
afectadas de um desvio padréo Sxi, entdo o desvio padrdo da funcdo pode se dado de acordo
com as expressfes gque se mostram na tabela A.2.3.
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Tabela A.2.3 — Expressdes utilizadas no calculo da propagacdo de erros de uma

operacao aritmética.

Funcéo Desvio padréo
y=X, +X
Lol s =.|s2 +s?
ou y x1 x2
y=X1-X2
y=X1.%X2
2 2
ou Sy _ [ll] +[SL2]
X1 y Xy X2
y [
X2
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[Esta pagina foi deixada intencionalmente em branco]
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ANEXO 3

Limites de deteccao e quantificacao

A.3.1. Determinacdo dos limites de deteccédo e de quantificacdo para a técnica de
GFAAS

Os parametros descritos neste anexo tém por base as seguintes referéncias: Massart
(2003) e Miller & Miller (2005). Seguem ainda as recomendacfes da IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry).

Existem diversas formas de definir e obter os Limites de Deteccdo (LoD ou LD) e de
Quantificacdo (LoQ ou LQ) em técnicas analiticas instrumentais. Estes factores de
sensibilidade de analise dependem do analito estudado e da matriz da amostra. Os seus
valores s#o indicativos da sensibilidade instrumental para um determinado analito. E de referir
gue devem ser determinados a cada nova metodologia implementada.

O LD é definido como a menor concentracdo do analito que pode ser detectada, mas
nao necessariamente quantificada, sob condi¢bes experimentais estabelecidas, enquanto o LQ
€ definido como a menor concentracdo do analito que pode ser quantificada na amostra, com
exactidao e preciséo aceitaveis, sob as condi¢des experimentais adoptadas.

Segundo a recomendacdo da IUPAC (Currie, 1999) o LD e o LQ s&o definidos

respectivamente comao:
LD = g + kg sp (A.3.1)

LQ = MUp + kq Sp (A32)

Neste modelo os limites sdo expressos em unidades de resposta do método, onde g
€ o valor médio do sinal do branco, sz 0 desvio padrdo do branco, k; uma constante cujo valor
serd 3 ou 6, consoante se pretenda calcular e expressar o limite de deteccdo com menor ou
maior grau de confianca respectivamente, e kq outra constante que pode tomar os valores de
10 ou 20 (95 % e 99 % de confianca, respectivamente).
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De acordo com a IUPAC kg assume o valor 3. Se o sinal do branco seguir uma
distribuicdo normal e se o valor de kq se considerar igual a 3, entdo o limite de deteccéo pode
ser estimado com um grau de confianca de 95%, ou seja, existe uma probabilidade igual a 95%
de que o sinal produzido é diferente do sinal do branco e corresponder a presenca efectiva do
analito (figura A.3.1).

ply)

Figura A.3.1 — llustragdo do limite de detec¢édo (Massart, 2003).

Quando o método analitico envolve a utilizacdo de uma calibracéo linear, os limites de
deteccdo e quantificacdo, expressos em unidades de concentracdo, podem ser calculados de

acordo com as seguintes expressoes (A.3.3) e (A.3.4).

LD = (kd X Sbr) / b (A33)

LQ = (kq x spy) / b (A.3.4)

onde s, € 0 desvio padrao de pelo menos 10 leituras do branco da amostra, b declive
da recta de calibracdo, k; uma constante cujo valor sera 3 e kq outra constante cujo o valor
seréa 10.

Os limites ndo sé@o apenas indicativos da sensibilidade instrumental para cada analito
mas também resultado da metodologia aplicada.

Como o meétodo analitico utilizado neste trabalho envolveu a utilizagdo de uma
calibracéo linear do tipo (y =s,) = (a £ 5,) + (b £ 55)x, aplicaram-se as expressdes (A.3.3) e
(A.3.4) para o calculo dos referidos limites.

O procedimento de determinacao do LD permite uma estimativa da concentracdo em que
a deteccdo de um analito pode ser distinguida do ruido de fundo ou estatisticamente diferente
do sinal do branco (matriz de composicdo idéntica a amostra com excepc¢ao do préprio analito)
de forma confiavel. Ja o limite de quantificacdo LQ ou de determinacado € definido como o valor
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da concentracdo a partir da qual um determinado procedimento analitico sera suficientemente
preciso e exacto para se realizar uma medida.

Normalmente, o limite de deteccdo corresponde a um valor de concentracéo
efectivamente detectado, mas cujo procedimento analitico podera ndo conseguir quantificar. E,
pois, frequente definir um limite de quantificacdo, que pode ser entendido como o limite (ou
valor de concentragdo), ao qual um determinado procedimento analitico sera suficientemente
preciso para efectuar uma determinagéo quantitativa.

A figura A.3.2 traduz, esquematicamente, o que acima foi referido:

0 LC LD L
I Q » Sinal analitico
Regido de no deteccdo Regido deideteccdo Regido de quantificacio
| | : :
- » Sinal do analito
d Hg Mg+ 3 Mg + 65 Mg +10sg

Figura A.3.2 — Esquematizagdo do limite deciséo, do limite de deteccéo e do limite de quantificacdo (adaptado de
Massart, 2003).

A.3.2. Célculo dos erros dos limites de deteccao e de quantificacéo

Sabendo que a equacéao da recta utilizada nos processos de calibracéo é definida por::

(y£sy) =(axsy)+(bxs,)x (A.3.5)

_ (y£sy) —(axs,)
x = bts, (A.3.6)

e que o célculo da propagacao de erros é dado pelas seguintes expressodes (tabela A.2.3):

— 2 2
Sa+b = [Sa * Sp

(A.3.7)

(A.3.8)
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determina-se a expressao para o calculo dos erros dos limites de deteccdo e quantificacao,
sabendo que:

3Spr £ 5
Lp=22r—e (A.3.9)
b+ Sp
B b+ Spr e
e que:
3spr = a
105y, = a
Sq =0
O erro dos limites de deteccao e quantificacdo sera dado pela expressao:
= 3,2 (A.3.11)
Sa/p — b b .O.
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ANEXO 4

Analise de Componentes Principais

A.4.1. PCA - uma ferramenta de analise multivariada

A analise de componentes principais (ACP ou PCA, Principal Component Analysis) é
uma das mais importantes ferramentas de analise multivariada. Este tipo de analise permite
verificar a existéncia, ou nado, de relacbes entre as variaveis medidas e de relacbes ou
agrupamentos entre amostras (Lyra et al., 2010; Ludascher e Mamoulis, 2008).

O objectivo imediato da PCA é verificar se existe um pequeno numero das
componentes principais que seja responsavel por explicar uma fraccédo elevada da variacao
total associada ao conjunto original, reduzindo desta forma o niumero de variaveis em estudo
(Kumar e Goyal, 2011; Jolliffe, 2002).

Com a PCA pretende-se assim encontrar as componentes principais (PCi, PC,, ...,

PC.) que ndo sdo mais do que combinacdes lineares do tipo:

PCi = a;n X1+ appXo+ a1zXsz+ ... + ainXn (A.4.l)
PCs = ax1 X1 + anXo+ ax»Xsz+ ... + anXn (A.4.2)
PCn = an]_X]_ + anZXZ + an3X3 + + anan (A43)

onde Xi, Xa, ..., Xn S80 as variaveis quantitativas originais do modelo. Os coeficientes
ai1, aw, ..., ann, definem a contribuicdo de cada variavel na componente principal, sendo
seleccionados de modo a que as componentes principais expliguem a maxima variacdo dos
dados originais e ndo sejam correlacionadas entre si (Pestana e Gageiro, 2014). As
componentes principais sdo calculadas por ordem decrescente de importancia, ou seja, o
primeiro componente principal (PC1), explica as maiores variagdes do conjunto de dados. O
altimo componente sera o que menos contribui para a explicacdo da variancia de dados.
Consequentemente, quando se verifica uma correlagéo significativa, o nimero de componentes

principais Uteis € muito inferior ao nimero de variaveis originais (Miller e Miller, 2005).
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A.4.2. Etapas da analise de componentes principais

A analise de componentes principais pode ser dividida em 4 etapas:

1. Testar a possibilidade de utilizagcdo da PCA

A possibilidade de utilizar a andalise de componentes principais pode ser avaliada
através do teste de Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) (Ludascher e Mamoulis, 2008).

O teste KMO é um indicador da relacdo entre as varaveis e os coeficientes de
correlacéo parcial, comparando as correlacdes simples com as correlagdes parciais. Os valores
variam entre zero e um. Valores proximos de zero indicam que a PCA nao deve ser aplicada
porque existe fraca correlacdo entre as variaveis. Na tabela A.4.1 esta descrita a interpretacao
do teste de KMO.

Tabela A.4.1 - Classificacdo segundo o teste de Kaiser-Meyer-Olkin (Ludascher e
Mamoulis, 2008).

Classificagdo de KMO Interpretacdo da PCA
0.90-1.0 Muito boa
0.80-0.90 Boa
0.70-0.80 Média
0.60-0.70 Razoavel
0.50-0.60 Ma
<0.50 Inaceitavel

2. Estudo da adequacao de cada variavel para o uso da PCA

O estudo da adequacdo de cada variavel para o uso da PCA pode ser realizado
através de uma matriz designada por matriz anti-imagem que indica as medidas da adequacao
da amostra (MSA, Measures of Sampling Adequacy). Quanto maiores forem os seus valores
melhor resultard a PCA. Valores inferiores 0.50 séo considerados muito pequenos para analise

e nessas situacdes indicam variaveis que podem ser retiradas da PCA (Beaumont, 2012).
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3. Extraccdo dos componentes principais

Segundo o critério de Kaiser sdo apenas considerados para componentes principais
as componentes que tenham valores préprios (eigenvalues) maiores que um, uma vez que
explica tanto a variancia quanto uma variavel.

Quando se analisa os valores proprios de um conjunto de dados, consegue-se
conhecer de que forma as variancias da matriz de correlacdes estao distribuidas, ou seja, os
valores préprios representam o quanto da variancia é explicada pelo factor. A magnitude da
variancia expressa pelo valor préprio depende da quantidade de variaveis. Um valor préprio de
1 numa analise com 100 variaveis significa que o factor explica 1 % da variancia, ja um valor

préprio de 1 numa analise com 10 variaveis significa que o factor explica 10% da variancia.

4. Rotacdo dos factores com o objectivo de determinar os componentes
principais para as diferentes variaveis.

Quando néo é possivel visualizar qual a variavel que influencia um determinado factor,
recomenda-se a realizacdo da rotacdo dos eixos factoriais. Dos varios tipos de rotacdo o
método de rotacdo ortogonal mais utilizado, e proposto por Kaiser, € 0 método Varimax
normalizado, uma vez que melhora a visualizacdo das variaveis mais representativas em cada
factor obtendo-se uma estrutura factorial mais adequada a analise (Marchesan et al., 2011;
Almeida et al, 2004).

O método Varimax é um método de rotacdo ortogonal e tem como finalidade o
seguinte: para cada componente principal existam apenas alguns pesos significativos e que
todas os outros sejam préximos de zero, isto €, o objectivo € maximizar a variacdo entre 0s
pesos de cada componente principal.

A andlise por PCA garante que cada variavel se associa, preferencialmente, a um

componente principal.

A.4.3. Condicbes da analise de componentes principais

Neste trabalho realizou-se a analise de componentes principais com as condi¢cfes
indicadas de seguida. Optou-se por mostrar as opc¢des usadas em cada menu da PCA para

uma identificacéo clara e inequivoca das mesmas.
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Para realizar a andalise de componentes principais utilizou-se o SPSS (Statisical
Package for the Social Sciences) versdao 21.0 da IBM, programa informatico que permite a
realizacdo de calculos estatisticos complexos e a visualizagdo dos seus resultados em poucos
segundos.

Inicialmente procedeu-se a especificacdo da estatistica descritiva através do campo
Descriptives do menu do programa, como ilustra a figura A.4.1. Neste campo sera selecionada,
na opcao estatistica, o inicial solution que ira apresentar as comunalidades, os valores proprios
e a percentagem de variancia explicada. Sao igualmente seleccionadas das op¢des do grupo
Correlation Matrix os Coefficients, Significance levels, KMO (Kaiser-Meyer-Olkin) and Bartlett's

test of sphericity e Anti-image.

\, Factor Analysis: Descriptives

Statistics -
-3(‘. Univariate descriptives

[ Initial solution

Correlation Matrix

[ Coetficients [F] Inverse

_1{1 Significance levels [l Reproduced

[ peterminant ¥ iantiimage
_1?. KO and Bartlett's test of sphericity

[I;Drrt_in_L_J!a][ Cancel ][ Help ]

Figura A.4.1 — Janela de especificacéio da estatistica descritiva e dos coeficientes de correlagao.

No campo Extraction, figura A.4.2., foi seleccionado o método usado (PCA), com a
opcao da matriz de correlacao para a analise. No display escolheu-se a opcao do grafico dos
factores (scree plot) que mostra o nimero de componentes principais e definido que sao
aceites para componentes principais aquelas que apresentam valores proprios superiores a

um.
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'Ié Factor Analysis: Extraction

hethaodl: |Principal cotponents

=)

-&nalyze

@ Correlation matrix
Covariance matrix

1 Display
[l Unrotated tactor solution

o

~Extract

® Based on Eigenvalue
Eigerrealues grester than:

Fized number of factors
Factors to extract:

Maximum fterations for Convergence:

|_C_0minge| Cancel || _Eeg

Figura A.4.2 — Janela de escolha dos métodos de extracgao dos factores.

No ultimo campo, Rotation foram seleccionadas as condicdes ilustradas na figura

A.4.3 tendo sido escolhido o método Varimax para a rotacao.

% Factor Analysis: Rotation
\&, Factor Analysis: Rotat X
et
Mone Graartiman
@ W ariman ) Enjuaman
Direct Oblimin Promaz
Deltz: o Happa 14
rDizplay
¥ Ratated solution ¥ L

Mazimum terations for Convergence:

(continue ] (_cancel | [ ten |

Figura A.4.3 — Janela de rotacdo de componentes principais.
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