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Resumo

Durante o ano de 2020, foi recolhido material particulado no Bairro de S. Francisco, em Camarate, uma
zona residencial na periferia da regiao norte de Lisboa que, pela sua localizagcado geografica, apresenta

caracteristicas muito particulares relativamente a sua composicao atmosférica.

Este estudo tem como objetivo estimar a contribuicdo de fontes antropogénicas para o aerossol
atmosférico, assim como avaliar o impacte da COVID-19 nos niveis de concentragdo de material

particulado.

A amostragem de PM1o foi realizada recorrendo a um amostrador Leckel MVS 6, entre fevereiro e
setembro de 2020 e a sua composi¢ao quimica foi determinada pelas técnicas PIXE (Na, Mg, Al, Si, P,
S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr, e Ba), cromatografia ionica (Na*, NH4*, K*, Mg?*,
Ca?*, CI, NOs e SO4%) e por um método de analise a mltiplos comprimentos de onda (carbono negro
(CN)).

Os resultados mostraram que o NO3 e o CN, representam componentes maioritarios do aerossol,
contribuindo em média para cerca de 17% da massa de PM1o. Destacou-se ainda a presencga de alguns
elementos vestigiais tais como, Zn, Mn, P, Cu, Ba, Cr, V, As e Ni associados a emissdes provenientes
da queima de combustiveis fosseis, as emissdes de ndo exaustdo do trafego rodoviario e da
transformacao de matéria-prima industrial. No periodo de amostragem pdés-confinamento observou-se
uma redugéo da concentragédo média de PM1o de 39% com As, Cu, K, Zn, K* e NO3™ a apresentarem

reducdes de mais de 50% nas suas concentracdes.

Palavras-chave: Aerossol Atmosférico; PM+o; Lisboa; Emissbes antropogénicas; Trafego rodoviario;
COVID-19



Abstract

Throughout 2020, particulate material was collected from Bairro de S. Francisco, in Camarate, a
residential area in the north boundary of Lisbon that, due to its geographical location, presents very

peculiar characteristics regarding its atmospheric composition.

This study aims to estimate the contribution of anthropogenic sources to the atmospheric aerosol, as

well as to assess the impact of COVID-19 on particulate matter concentration levels.

PMuo sampling was performed by a Leckel MVS6 sampler, between February and September 2020, and
its chemical composition was determined by PIXE technique (Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Br, Sr, and Ba), ionic chromatography (Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*, CI, NOs™ and

S0.%) and through a method of analysis of multiple wavelengths (black carbon (BC)).

The results showed that NOs™ and BC represent the major components of the aerosol, contributing, on
average, to about 17% of the PM1o mass. It was also noted the presence of some trace elements, such
as Zn, Mn, P, Cu, Ba, Cr, V, As and Ni, related to the emissions from fossil fuels combustion, non-
exhaust emissions from road traffic and the transformation of industrial materials. In the post-lockdown
sampling period, a 39% reduction of the average PMz1oconcentration was observed, with As, Cu, K, Zn,

K* and NOs™ having their concentrations reduced over 50%.

Keywords: Atmospheric Aerosol; PM1o; Lisbon; Anthropogenic Emissions; Road Traffic; COVID-19
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1. Introducgao

1.1 Enquadramento

O ar é sem duvida um elemento essencial a vida, sendo por isso a qualidade do ar um parémetro de
preocupacgao fundamental quando falamos de saude ambiental, de modo a garantir qualidade de vida

a uma populagao.

Segundo a Organizagdo Mundial de Saude (OMS), nove em cada dez pessoas respiram ar que excede
os limites das diretrizes da OMS, contendo niveis elevados de poluentes e matando cerca de 7 milhdes
de pessoas todos os anos (WHO, 2021). As evidéncias mostram que a poluigdo do ar nos niveis atuais
nas cidades europeias € responsavel, ndo sé, por uma carga significativa de mortes, mas também
internamentos hospitalares e aumento de sintomas, especialmente para doengas respiratérias e
cardiovasculares (WHO, 2018). Algumas populagdes sdo mais afetadas pela poluicdo do ar do que
outras, porque estao mais expostas ou suscetiveis aos riscos ambientais. Os grupos socioeconémicos
mais baixos, assim como as populagdes mais sensiveis como as criangas, idosos e individuos com

problemas respiratérios tendencialmente sdo os mais afetados.

Os poluentes com maior impacte na saude humana, s&o a matéria particulada, o ozono troposférico e
os Oxidos de azoto (EEA, 2020b). A exposi¢do aos poluentes presentes no ar esta, em grande parte,
fora do controle de cada individuo e requer agéo das autoridades publicas a nivel nacional, regional e
até internacional como forma de controlo e prevengéo. As fontes de poluicdo do ar sdo multiplas e
especificas ao contexto, diferem significativamente entre regides e dependem de varios fatores, tais
como o nivel de urbanizagéo, densidade de trafego e tipos de industrias presentes na regiao, sendo os
niveis mais elevados de poluicdo atmosférica normalmente encontrados em areas urbanas ou

industriais.

A area onde é desenvolvido este estudo reveste-se de especial importancia por dois motivos principais.
Primeiro, por estar localizada numa zona industrializada, muito préxima do Aeroporto de Lisboa e
rodeada por vias de acesso a cidade, o que compreende uma grande variedade de fontes emissoras.
Segundo, por se enquadrar numa localidade com elevada densidade populacional, contribuindo desta

forma para um problema com bastante impacte na saude publica.

Apesar de, a nivel global, se tomarem cada vez mais medidas que visam a redugéo da exposigéo a
poluentes atmosféricos, a degradacéo da qualidade do ar continua a ser um problema. O estudo dos
aerossois atmosféricos, permite desta forma identificar as suas fontes de modo a entender a sua
contribuicdo para a poluicdo. Assim como avaliar os efeitos das condigcbes atmosféricas para a
concentragdo destes poluentes, desenvolvendo meios de controlo de emissées e medidas de

prevencado mais localizadas.

Neste sentido surge a motivacao para a elaboragéo desta dissertacdo de mestrado.



1.2. Objetivos e ambito da dissertagao

Esta dissertagdo enquadra-se no dmbito do Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente do
Instituto Superior Técnico, onde se propds efetuar a monitorizagédo e avaliagdo da qualidade do ar, no
Bairro de S. Francisco, em Camarate, sendo o principal objetivo, a andlise da situacdo atual e a
avaliagdo da contribuicdo das diversas fontes de poluigdo atmosférica existentes na area alvo do

estudo.

Face ao contexto temporal muito particular em que se desenvolveu o estudo, a analise em questao
teve, ainda, o objetivo de avaliar os impactes da pandemia ao nivel da qualidade do ar na regido em

aprego.
Considerando-se o principal objetivo deste trabalho de investigagao, foi delineado o seguinte plano:

e Caracterizagao da area alvo do estudo e das diferentes fontes de poluigdo existentes na regiao;

e Desenvolvimento de uma metodologia de avaliagdo da qualidade do ar, que incluiu a
monitorizagdo das concentragdes de particulas de PM1o e posterior analise de parametros
quimicos;

e |dentificagdo das principais fontes naturais e antropogénicas, responsaveis pelos niveis de
material particulado na area piloto;

o Determinagao da influéncia das condicbes meteoroldgicas e de transporte a longas distancias
de material particulado, nas propriedades do aerossol;

e Avaliacdo do impacte da COVID-19 nas caracteristicas do aerossol amostrado.

Com esta dissertacao pretende-se nao so, avaliar a problematica da exposi¢do a PM1o pela populagao
residente no Bairro de S. Francisco, mas também sugerir medidas que minimizem a concentragéo

destes poluentes melhorando a saude e bem-estar da populagao.

O presente estudo foi efetuado em cooperagdo com a equipa responsavel pela componente de
qualidade do ar no Grupo de Engenharia e Técnicas Nucleares do C2TN.

1.3. Estrutura da Dissertacao

De forma a contemplar todo o processo desenvolvido ao longo da elaboragao deste trabalho, a presente

dissertagdo encontra-se dividida em cinco capitulos.

No capitulo atual, primeiro capitulo “Introducdo”, é feito um enquadramento do trabalho, salientando a

sua motivacao e os principais objetivos, contextualizando a area em que o trabalho se insere.

No segundo capitulo, “Estado da Arte”, € elaborada uma reviséo bibliografica onde sdo abordados
varios pilares relativos a tematica em discussao, fornecendo deste modo uma visdo mais detalhada

dos conceitos fundamentais sobre o aerossol atmosférico.



O terceiro capitulo, “Método”, centra-se nos pontos relevantes da elaboragao da parte experimental.
Inicia-se pela descrigdo do local de amostragem e das metodologias adotadas no desenvolvimento das
diversas etapas, fornecendo as informagdes essenciais sobre as técnicas utilizadas na amostragem e

na caracterizagcao do aerossol, bem como os métodos utilizados na analise de resultados.

O quarto capitulo, “Resultados e Discussao”, consiste na descrigdo e analise dos resultados obtidos
nas campanhas realizadas, para a caracterizagdo do material particulado. Recorrendo-se a avaliagéo
das concentragdes dos constituintes do aerossol e identificagdo das suas principais fontes. Sdo ainda
caracterizados os principais eventos que afetam a composi¢gdo do material particulado durante a

amostragem realizada.

Por fim, no quinto capitulo “Conclusao”, é feito um balango final do trabalho realizado, referindo-se as
principais conclusdes a que se chegou, assim como as mais-valias deste estudo, sugerindo

recomendagodes e perspetivas futuras, especificando as limitagdes encontradas.



2. Estado da Arte

Ao longo desde capitulo, apresenta-se de forma clara e objetiva os conceitos tedéricos fundamentais

sobre o aerossol atmosférico, necessarios a compreensao desta dissertagao.

Inicia-se com uma abordagem geral ao que € a atmosfera e ao tema da poluigdo atmosférica, de forma
a obter o enquadramento necessario para um enfoque nas particulas atmosféricas, que sao o principal
alvo deste estudo. Assim, primeiramente o subcapitulo dedicado as particulas atmosféricas foca-se em
abordar as suas propriedades e principais fontes, assim como o enquadramento legal em que se
inserem, incluindo uma abordagem aos principais impactes a estas associados. Por fim, é realizada

uma reflexao relativa ao impacte da COVID-19 nos niveis de qualidade do ar.

2.1. Atmosfera

A atmosfera da Terra é constituida por uma mistura de gases, nos quais se encontram suspensas
quantidades variaveis de pequenas particulas solidas e liquidas. A sua composigéo atual € o resultado
da evolugao geoldgica e biolégica da Terra, tornando-a o unico planeta do sistema solar com uma

atmosfera que permite a existéncia de vida.

Atualmente, 0 azoto e o oxigénio s&o os gases mais abundantes na atmosfera terrestre, representando
aproximadamente 78 e 21%, respetivamente, da massa e do volume atmosféricos. O restante 1% ¢é
atribuido a gases tragadores, fundamentalmente ao argon, ao didéxido de carbono e uma pequenissima
quantidade a outros gases e ao vapor de agua (Godish, 2004). Na Tabela 1 apresenta-se a proporgao
dos diferentes gases que constituem a atmosfera, em relagéo ao ar seco.

Tabela 1 - Composi¢do atmosférica. Dados divulgados pela NASA (Williams, 2009).

Componente Concentracao em volume
Azoto (N2) 78.08%
Oxigénio (Oz2) 20.95%
Argon (Ar) 9340 ppm
Diéxido de Carbono (COz) 410 ppm
Néon (Ne) 18.18 ppm
Hélio (He) 5.24 ppm
Metano (CHa) 1.7 ppm
Kripton (Kr) 1.14 ppm
Hidrogénio (H2) 0.55 ppm
Ozono (O3) VAR
Vapor de agua VAR



A composigédo atmosférica da Terra oscila, ligeiramente, uma vez que as quantidades dos gases séo
controladas ao longo do tempo geolégico pela biosfera e pelas emissdes terrestres (Seinfeld & Pandis,
1998). O azoto, o oxigénio, o argon, o néon, o hélio, o kripton e o hidrogénio estdo presentes em
concentragbes quase invariaveis, no entanto, outros gases como o vapor de agua, o didxido de
carbono, o metano e o ozono variam temporal e espacialmente (Godish, 2004). O vapor de agua é o
constituinte atmosférico com maior grau de variabilidade, devido a evaporacdo e a precipitagao
(Seinfeld & Pandis, 1998).

A atmosfera terrestre caracteriza-se por variagdes de temperatura, pressao e densidade com a altitude.
De facto, a variagao do perfil de temperatura e as reagdes quimicas que ocorrem ao longo de diferentes
altitudes séo a base de distingdo para as diferentes camadas da atmosfera (Seinfeld & Pandis, 1998).
Na Figura 1, encontra-se representado o perfil de variagao de temperatura com a altitude das camadas

da atmosfera.

100

TERMOSFERA 3

_ MESOPAUSA -
<10~

MESOSFERA

Altitude, km
2
T
Jequ ‘oessaid

—~ ESTRATOPAUSA —

ESTRATOSFERA 10

!
TROPOPAUSA

TROPOSFERA

0 L 1 I Ok | ‘ 10
-100 80 -60 40 -20 0 20 40

Temperatura, °C

Figura 1 - Representacdo esquematica das
camadas atmosféricas. Adaptado de (Seinfeld &
Pandis, 1998).

A Troposfera é a camada inferior da atmosfera, tendo por isso especial importancia, uma vez que se
trata da camada onde os seres humanos se encontram e onde a atividade bioldgica ocorre (Godish,
2004). Esta camada, localiza-se entre a superficie terrestre e a Estratosfera, tendo como limite superior
a Tropopausa. Corresponde a cerca de 80% da massa atmosférica e atinge aproximadamente, 10-
15km de altitude, dependendo da latitude e da altura do ano (Seinfeld & Pandis, 1998). Ao longo da
mesma, a temperatura decresce com o aumento da altitude e ocorre uma mistura vertical rapida, sendo
nela que tém origem praticamente todas as massas de ar que caracterizam os fenémenos
meteorolégicos da Terra (Godish, 2004; Seinfeld & Pandis, 1998). As caracteristicas desta camada
revelam também, por isso, elevado interesse no controlo da polui¢do, ndo sé, por ser nesta camada
que o ser humano vive, mas também por ser a camada recetora de poluentes resultantes das atividades

antropogénicas e naturais.



2.2. Poluicao Atmosférica

Num contexto histérico, a poluicdo atmosférica data ha muitos anos atras, ainda antes da Revolucéo
Industrial (século XVIII). Inicialmente, a contaminagéo do ar, encontrava-se essencialmente, associada
a processos naturais (fogos florestais, atividade vulcanica e processos metabdlicos) e a utilizagdo da
madeira como combustivel. Contudo, a Revolugédo Industrial ampliou o impacte humano sobre a

qualidade do ar, com um aumento de emissdes por fontes antropogénicas.

Em areas urbanas onde o carvao era utilizado como combustivel doméstico e industrial, a poluigéo
atmosférica tornou-se, essencialmente, um problema. A proximidade das fabricas junto as cidades
permitia facilitar a acessibilidade dos trabalhadores, no entanto, as suas emissées comegaram a causar
problemas de saude na populagao, principalmente em pessoas que sofriam de doencgas respiratérias
pré-existentes, tornando-se responsaveis por milhares de mortes na época. Porém, sé a partir de
meados do século XX é que o aumento significativo dos impactes antropogénicos na atmosfera, levou
a criacao de medidas de consciencializagdo ambiental, sensibilizando para o perigo da polui¢cao
atmosférica e para a necessidade da criagédo de politicas que visassem a adogao de processos menos

poluentes.

De facto, a poluicdo € uma questdo fundamental ndo apenas a nivel ambiental, mas também a nivel
social, que coloca multiplos desafios em termos de gestao e mitigacdo pela sua complexidade. Deste
modo, a agdo politica tem um papel essencial na tomada de medidas que reduzam os niveis de poluicao
atmosférica a escala global, regional ou local. Na Europa, a emissédo de poluentes atmosféricos tem
vindo a diminuir nas Ultimas décadas, levando a uma melhoria da qualidade do ar. Todavia, as
concentracbes de poluentes atmosféricos permanecem demasiado elevadas e os problemas

relacionados com a qualidade do ar persistem (EEA, 2020d).

A poluicdo atmosférica pode ser definida como a presenca de poluentes atmosféricos, em quantidades,
com caracteristicas ou com uma duragéo tal que, possa ter efeitos nocivos na saiude humana ou no
ambiente. Este termo, poluentes atmosféricos, refere-se a uma mistura complexa de particulas solidas
e liquidas e certos gases suspensos no ar, constituida por varios compostos organicos e inorganicos,

incluindo acidos e metais.

De forma geral, os principais poluentes a ter em consideragdo na avaliagdo da qualidade do ar
ambiente, sao (EEA, 2020b; Godish, 2004; Seinfeld & Pandis, 1998):

» Matéria Particulada (PM); = Carbono Negro (CN);

= Diéxido de Enxofre (SO2); = Diéxido de Carbono (CO2);

= Oxidos de Azoto (NOx); = Metano (CHa);

= Mondxido de Carbono (CO); = Metais pesados (Pb, As, Cd, Ni e Hg);
»= Benzeno (CeHs); = Benzo(a)pireno (BaP);

=  Amoniaco (NHz); = Ozono (Os).



Estes podem ser classificados de acordo com a sua fonte emissora, como naturais, aquando
resultantes do proprio ambiente (atividade vulcanica, brisas marinhas, incéndios florestais, poeiras do
deserto), ou antropogénicos, resultantes da agdo humana sobre o ambiente, em que a contribuigdo por
parte da queima de combustivel, do trafego e das emissbes industriais, domésticas e agricolas se

revelam importantes fatores.

Para além disso, de acordo com a forma como se originam, dependendo do tipo de emisséo local e
das condigbes meteorolégicas e quimicas da atmosfera estes s&o classificados como primarios ou
secundarios. Os poluentes primarios, sdo emitidos diretamente pelas fontes (naturais ou
antropogénicas) para a atmosfera, ja os poluentes secundarios, resultam de transformagdes e reagdes
quimicas, que ocorrem na atmosfera. Por exemplo, o ozono troposférico resulta de reagbes

fotoquimicas entre 6xidos de azoto e compostos orgénicos volateis (COVs) (Seinfeld & Pandis, 1998).

Relativamente ao seu estado fisico, os poluentes podem ser gasosos, sélidos (poeiras, fumos, cristais
de gelo) ou liquidos (gotas de agua). As particulas atmosféricas incluem substancias sdlidas e liquidas
que quando dispersas na atmosfera dao pelo nome de aerossoéis atmosféricos (Godish, 2004).

Na Tabela A. 1, em anexo, encontram-se descritos de uma forma sintetizada, os principais poluentes

atmosféricos de acordo com as suas fontes e efeitos na saide humana, no ambiente e no clima.

Os efeitos da poluigdo comegam a fazer-se sentir na presencga de poluentes atmosféricos acima do
nivel limiar. Contudo, esses efeitos sao influenciados ndo apenas pela sua concentragdo, mas também
pelo tempo de exposigao. Assim, desde que o tempo de exposigcao seja curto, é possivel tolerar niveis

elevados de poluicao sem sofrer efeitos adversos.

Os fatores que determinam o nivel de poluicdo passam nao apenas pela quantidade de poluentes no
ar, mas também pelo espago no qual os poluentes estao dispersos e ainda os mecanismos capazes de
os remover. Por exemplo, o metano é removido da atmosfera quando reage com o radical hidroxilo
(HO), no entanto, este depende da quantidade de mondxido de carbono, que é um produto da oxidacao
do CHa4. A concentragao de HO depende ainda da concentracdo de ozono e 6xidos de azoto. Sendo
que alteragbes no CH4 podem afetar a quantidade total de O3z na atmosfera, fazendo com que o proprio

CHa4 afete a concentracao da espécie, OH, que promove a sua remocao (Seinfeld & Pandis, 1998).

2.2.1. Enquadramento legal (UE/EPA/OMS)

A legislacado referente a esta matéria foca-se em estabelecer limites e objetivos de qualidade do ar
tendo em conta os Ultimos progressos cientificos e técnicos neste dominio propondo normas,
orientacdes e programas destinados a preservar e melhorar a qualidade do ar ambiente.

Os padroées europeus relativos as concentragdes dos principais poluentes atmosféricos, encontram-se
publicados no o Decreto-Lei n.° 47/2017, de 10 de maio, que procede a segunda alteragdo ao Decreto-
Lei n.° 102/2010, de 23 de Setembro, que estabelece o regime da avaliagéo e gestdo da qualidade do
ar ambiente, transpondo a Diretiva (UE) 2015/1480 da Comisséo, de 28 de agosto de 2015.



O Decreto-Lei n.° 47/2017, de 10 de maio, estabelece valores limite das concentracdes no ar ambiente
para particulas em suspensao (PM1o e PM2s5s), didxido de enxofre, didéxido de azoto (NOz2), mondxido de
carbono, benzeno, chumbo (Pb) e ainda, entre outros, valores alvo para as concentragbes de ozono,
benzo(a)pireno e metais pesados, nomeadamente o arsénio (As), cadmio (Cd) e o niquel (Ni) dada a
existéncia de evidéncias cientificas de que se tratam de agentes carcinogénicos genotdxicos

(carcinogéneos que reagem com o DNA) para os seres humanos.

O valor limite trata-se de um nivel fixo, a atingir num prazo determinado e que, quando atingido, néo
deve ser excedido, ja o valor alvo trata-se de uma concentragdo no ar ambiente a ser alcangada,
durante um determinado periodo de tempo. Estes valores sdo determinados com base em
conhecimentos cientificos e tém o intuito de evitar, prevenir ou reduzir os efeitos nocivos para a saude

humana e para o ambiente na sua globalidade.

Na Tabela A. 2, em anexo, sao apresentados os valores limite/alvo impostos pela Unido Europeia (UE)
juntamente com os limites estabelecidos pela Agéncia de Protegdo do Ambiente dos Estados Unidos
(US EPA) (EPA, 2021) tal como, os valores guia propostos pela Organizagdo Mundial de Saude (OMS)
(WHO, 2000, 2006).

2.2.2. Particulas Atmosféricas

As particulas atmosféricas consistem numa mistura complexa de particulas, extremamente pequenas,
solidas e liquidas suspensas no ar, constituidas por varios compostos organicos e inorganicos, incluindo
acidos e metais (Querol et al., 2004; Seinfeld & Pandis, 1998). Os seus principais componentes sao

sulfato, nitratos, aménia, cloreto de sédio, carbono negro, poeira mineral e agua.

Como referido anteriormente os poluentes atmosféricos podem ser classificados de acordo com a sua

origem, a classificagcao dos aerossoéis € assim feita distinguindo as particulas primarias das secundarias.

As particulas primarias sdo emitidas por multiplas fontes naturais e antropogénicas, abrangendo a
atividade vulcanica, os incéndios florestais, o spray marinho, a ressuspenséao e transporte de poeiras,
as emissodes provenientes de processos de combustao e de certas atividades industriais e agricolas, e

ainda alguns processos de construgado e demolicao (Alves, 2005).

A degradacdo da qualidade do ar deve-se, na maior parte dos casos, a emissbes de origem
antropogénica predominantes em areas urbanas e industriais, destacando-se o trafego rodoviario
(emissdes de gases de escape, desgaste dos travdes e dos pneus, abraséo do pavimento e fendmenos
de ressuspensao de particulas depositadas nas estradas), as atividades industriais (emissbes centrais
de produgao de energia, refinarias de petrdleo, mineragao), construgao e aquecimento doméstico. Ja
nas areas rurais, as principais fontes de aerossois sdo a queima de biomassa e as emissdes
decorrentes de diversas atividades agricolas. Entre as fontes naturais de material particulado podemos
citar os mares e oceanos, desertos, solo, vulcdes, vegetagao, incéndios florestais e raios (Calvo et al.,
2013).



Uma parte importante dos aerossoéis resulta das transformagdes quimicas que ocorrem na atmosfera,
dando origem a particulas secundarias, das quais 0 SO2, 0 NOx, o NH3, os COV:s e o acido sulfurico
(H2S04) séo os principais precursores (EEA, 2020b). Estes reagem na atmosfera podendo formar novas
particulas ou até condensar as particulas pré-existentes, podendo distinguir-se trés grupos principais:

aerossois de sulfato, aerossois de nitrato e aerossoéis organicos secundarios.

Os aerossois de sulfato representam uma grande fragdo do material particulado antropogénico
secundario, sado formados pela oxidagcdo a SOz e posteriormente a H2SO4, de sulfureto de hidrogénio
(H2S) emitido pelos processos bioldgicos, por vulcbes ou pela transformagdo deste e de outros
compostos sulfurosos resultantes de atividades antropogénicas (Alves, 2005; WHO, 2006). As
emissdes de SOz provém principalmente de fontes pontuais do setor da industria e produgdo de

energia.

Os aerossoéis de nitrato derivam da oxidagcao e neutralizagdo de compostos de NOx e NHs emitidos a
partir de fontes naturais (transformagdes microbianas nos solos) ou resultantes de atividades humanas
(queima de combustiveis fésseis, atividade agricola) (Alves, 2005). Em zonas urbanas, os éxidos de
azoto, emitidos essencialmente pelos veiculos automaéveis, sofrem oxidagéo, dando origem a formagao
de acido nitrico gasoso (HNO3). Este composto pode ser neutralizado pelo NH4*, formando particulas
finas de nitrato de aménio (NHsNO3) (WHO, 2006), ou ainda pelo cloreto de sédio (NaCl) ou pelo
carbonato de calcio (CaCO:s), resultando em particulas grosseiras de nitrato de sédio (NaNO3) ou nitrato
de célcio (Ca2NO3), respetivamente (Almeida, 2004). O NHs, resultante em grande parte da atividade
agricola, reage com o H2SO4 e o HNOs3, provenientes da queima de combustiveis fésseis, resultando

em particulas de sulfato de amoénio ((NH4)2SO4) e de nitrato de amodnio (NHsNOs3).

Certos COVs, emitidos pela exsudagao das plantas, transportes e industrias, sdo oxidados para formar

compostos menos volateis, que formam aerosséis organicos secundarios (Alves, 2005; EEA, 2020b).

As propriedades morfoldgicas, quimicas, fisicas e termodinamicas das particulas na atmosfera, variam
espacial e temporalmente, uma vez que sao afetadas por eventos que ocorrem a uma escala local e
regional, como a influéncia de fontes com caracteristicas muito distintas e as transformacgdes quimicas
na atmosfera, assim como, por acontecimentos a escala continental ou global, que envolvem
transportes de longas distancias por prolongados periodos de tempo (Almeida, 2004). Assim, a
caracterizagao das particulas atmosféricas foca-se em diversos parametros, nomeadamente namero,
concentragao, densidade, massa, dimensao, composicdo quimica e propriedades 6ticas (Seinfeld &
Pandis, 1998).

2.2.2.1. Dimensao e formacgao das particulas atmosféricas

A determinagao da dimensao das particulas atmosféricas tem especial importancia pela sua influéncia
em propriedades importantes como o volume, a massa e a velocidade de deposi¢céo, condicionando o

transporte e a remogao de particulas do ar. Para além disso, a sua dimens&o permite identificar as



fontes emissoras e processos quimicos que lhes ddo origem, bem como aferir o seu impacte na saude
e no clima (Almeida, 2004).

As particulas atmosféricas podem apresentar dimensdes variadas, indo desde algumas dezenas de
angstréms (A) até varias centenas de micrometros (um) (Seinfeld & Pandis, 1998). Algumas particulas
como poeira, cinzas ou fuligem tém dimensdes grandes o suficiente para serem detetadas a olho nu,
sendo que, por vezes a sua cor escura também pode ter influéncia na sua detegéo. Por outro lado,

particulas com dimensdes muito reduzidas sao apenas visiveis ao microscoépio eletrénico (EPA, 2016b).

A dimensao das particulas, depende das suas propriedades fisicas e ndo da sua geometria, uma vez
que muitas particulas na atmosfera possuem formas irregulares. Assim, a dimensao das particulas
atmosféricas é expressa em didmetro aerodinamico (DA), este equivale ao didmetro de uma esfera de
densidade unitaria (1 g/cm?®), que apresenta a mesma velocidade de deposigdo que a particula
considerada (Seinfeld & Pandis, 1998). A nomenclatura internacionalmente utilizada para classificar as
particulas atmosféricas de acordo com a sua dimensao é PMx, que significa material particulado com

didmetro aerodinamico inferior a x um.

Na Figura 2, encontra-se representada a distribuicao das particulas atmosféricas em varias gamas de
tamanhos. De uma forma geral, as particulas com um DA inferior a 2.5 um (PM25s) sdo designadas por
fragdo “fina", enquanto aquelas que tém um DA entre 2.5 e 10 um (PMz2s.10) fazem parte da fragéao
“grosseira”. Em particular, particulas de DA inferior a 0.1 ym pertencem a fragéo “ultrafina” (UFP) e sao

geralmente quantificadas em nimero, em vez de massa (Heal et al., 2012).

i PM1o

i PMaz2.s
i PM1

Particulas Particulas Particulas

ultrafinas finas grosseiras
'l
] | |

I I IJIIIIII I Illlllll I IIIIIII| I IIII[II| I llllllll I lIIllIII

0.001 0.01 0.1 1 10 100

Diametro aerodinamico (pm)

Figura 2 - Esquema representativo das dimensbes das particulas atmosféricas. Adaptado de (Guilbaud,
2018).

A distribuicdo de tamanhos da PM pode ser muito variada, uma vez que depende de diversos fatores,
entre os quais, fontes de emissado, fatores meteorolégicos e localizagdo geografica. Particulas
atmosféricas com diferentes tamanhos, assumem por isso diferentes comportamentos, desde a forma
como se originam, a como séo transformadas e removidas da atmosfera, possuindo uma composigao
quimica e propriedades oticas distintas (Godish, 2004). Os fenémenos relativos aos processos de

formagéo que influenciam o tamanho das particulas sao apresentados na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema de distribuigdo por tamanho das
particulas de um aerossol atmosférico. As principais
fontes, mecanismos de formagdo e de remogédo de
particulas atmosféricas (Alves, 2005).

As particulas podem dividir-se em trés modos, modo de nucleagdo (0,001-0,1 um), modo de
acumulagao (0,1-1 ym) e modo de sedimentacdo (>1 um) (Alves, 2005). No modo de nucleacgao, as
particulas resultam da conversdo gas-particula, a partir da condensacao de vapores quentes que ao
entrarem em contacto com o ar ambiente condensam rapidamente. No modo de acumulacdo, as
particulas formam-se por coagulagcéo (coagulagédo de particulas ultrafinas ou de particulas finas com
ultrafinas) e por condensagdo heterogénea. O modo de sedimentagdo, engloba as particulas
produzidas por processos mecanicos, através da desagregacao de particulas solidas maiores,

provenientes de origens naturais e antropogénicas (Seinfeld & Pandis, 1998).

As particulas finas do modo acumulagéo sao geralmente demasiado pequenas para se depositarem
por gravidade e demasiado grandes para coagularem, permanecendo suspensas na atmosfera por
periodos de dias a semanas, 0 que permite o seu transporte a longas distédncias. Uma vez que séo
essencialmente constituidas por material sollvel, constituem eficientes nucleos de condensacéo e sao
removidas da atmosfera durante a precipitacdo, sob deposicdo humida. Relativamente as particulas
grosseiras, estas sao aquelas que menor tempo de residéncia possuem na atmosfera, sendo removidas

em questdo de minutos. A remogao destas particulas esta normalmente associada a processos

1



gravitacionais, de deposicao seca, que obedecem a sua velocidade de sedimentagéo. A Figura 4 mostra
o tempo de residéncia das particulas em fungao do seu tamanho.
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Figura 4 - Tempo de residéncia das particulas em fungdo do seu raio. Adaptado de (Brito et al., 2018).

2.2.2.2. Carbono negro

O carbono negro (CN) também conhecido como carbono elementar ou carbono grafitico (Seinfeld &
Pandis, 1998), € um dos componentes fundamentais da PM, representando o principal contribuinte para
a carga de particulas finas em suspensao (PMzs) (EPA, 2016a).

Ao contrario de alguns poluentes que se formam na atmosfera a partir de substancias precursoras, o
CN é emitido diretamente para a atmosfera e provém predominantemente de processos de combustao
incompleta de combustiveis fésseis, biocombustiveis e biomassa (EEA, 2013b). Consequentemente,
representa um bom indicador da existéncia de fontes de combustido, uma vez que suas propriedades
fisicas, e a concentragédo no ar variam de acordo com o tipo de combustivel usado, as caracteristicas
de combustao e a meteorologia. As suas emissodes, geralmente, provém de fontes antropogénicas que
incluem, fontes moveis (veiculos automoveis a diesel, maquinas usadas na agricultura e na silvicultura,
locomotivas, navios, entre outros), aquecimento doméstico devido a queima de biomassa (carvéo e
madeira) e queima de biomassa a céu aberto (incéndios florestais e queima de residuos agricolas)
(EEA, 2013b).

A evolugao dos estudos sobre os efeitos da poluicdo atmosférica, permitiram concluir que o CN,
contribui de forma relevante para os impactes sobre a saide humana e para as alteragdes climaticas,
para além de constituir um tragador das emissées de trafego (APA, 2015; EEA, 2013b).

O CN esta presente, principalmente, na chamada fragéo ultrafina (DA<0.1 ym) da matéria particulada.

Devido ao tamanho, as particulas ultrafinas podem ser transportadas através do trato respiratério e das
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membranas pulmonares, uma vez absorvidas entram diretamente na corrente sanguinea, e podem ser
transferidas para varios 6rgéos aumentando o seu potencial para prejudicar a saude humana (EEA,
2013b). A inalagdo de CN esta por isso associada a diversos problemas de salde, homeadamente
doencas respiratorias e cardiovasculares, cancro e até malformagdes fetais, sendo inclusivamente uma

das principais causas de morte prematura no mundo (Climate and Clean Air Coalition, 2016).

Como referido anteriormente neste capitulo, as particulas sdo um poluente complexo, o CN é o
componente da PM que mais absorve a radiagao solar e de infravermelhos na atmosfera, provocando
0 aumento da temperatura do ar, sendo o seu impacte cerca de 460 a 1500 vezes mais forte do que o
COg, por unidade de massa (Climate and Clean Air Coalition, 2016). Quando depositado no gelo ou na
neve, reduz o seu albedo ou capacidade de refletir a luz solar, contribuindo para o aquecimento da sua
superficie (IPCC, 2013). As regides articas e glaciares, como os Himalaias, sdo particularmente
vulneraveis ao degelo, como resultado deste efeito. Para além disso o CN, assim como outras
particulas, interage com as nuvens, modificando a sua refletividade e padrées de precipitagéo, estas
alteragdes podem ter consequéncias a longo prazo para os ecossistemas (Climate and Clean Air
Coalition, 2016).

2.2.2.3. Impactes

A poluicdo atmosférica representa uma ameaca global com grandes impactes na saude humana e no
meio ambiente (EEA, 2020b). As particulas atmosféricas sao consideradas como um dos poluentes
mais nocivos para a saude humana, tornando-se cada vez maior o nimero de artigos na literatura
cientifica que abordam este tema. Dependendo da sua composi¢cdo quimica, a acumulagdo de
particulas atmosféricas pode levar ainda a impactes negativos no meio ambiente, pela sua influéncia
no equilibrio energético da superficie da Terra, reduzindo a visibilidade, formando nuvens e afetando
as transferéncias de calor na atmosfera, contribuindo assim para as alteragdes climaticas. O seu
impacte estende-se ainda ao nivel da biodiversidade levando a sua reducao em certos ecossistemas e
afetando o crescimento da vegetacdo e das culturas. Tem também impacte no ambiente construido,

danificando, por exemplo, o patriménio cultural (EEA, 2021b).

Impactes na Saude Humana

Nas décadas de 1930, 40 e 50, varios episddios de poluicao atmosférica chamaram a atencao para o
potencial impacte dos aerossois na saude publica (Dockery & Pope lll, 1994). Este efeito tornou-se
bastante evidente a dezembro de 1952, em Londres, quando, um aumento de SO:2 e de particulas
atmosféricas, devido a um fenémeno de inversao térmica que impediu a dispersao dos poluentes, levou
a formagao de uma nuvem sobre a cidade que permaneceu durante trés dias, originando cerca de 4000
mortes, atribuindo-se a sua principal causa a bronquite, principalmente em pessoas com idades
superiores a 55 anos (Wilson & Spengler, 1996). Verificando-se um padrdo semelhante entre o numero

de mortes e as concentragdes de poluentes como se pode observar na Figura 5.
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Figura 5 - Concentragdo media diaria de SO: e particulas
atmosféricas e numero diario de mortes durante o episédio de
Fog ocorrido em Londres, em dezembro de 1952. Adaptado de
(Brimblecombe, 1987).

Episddios draméaticos de mortalidade excessiva, foram documentados de forma semelhante nos
Estados Unidos em Donora, Pensilvania, em 1948, e desempenharam um papel essencial na
motivagédo de pesquisas sobre poluigdo do ar e legislagcdo da qualidade do ar no Reino Unido e nos
Estados Unidos (Samet, 2016).

Os grandes aumentos repentinos de doengas e mortes que acompanharam esses episédios,
demonstraram que a polui¢gao do ar pode afetar adversamente a saide humana, fornecendo a primeira
medida quantitativa dos impactes da poluigcdo atmosférica. Uma série de estudos epidemioldgicos tem
mostrado claramente esta relagao, enfatizando o aumento de doencas respiratérias e cardiovasculares
e da mortalidade diaria associada a exposi¢cao a material particulado com didametro inferior a 10 ym
(Dockery & Pope lll, 1994; Eljarrat et al., 2020; Heal et al., 2012; Schwartz et al., 1996).

O risco associado a inalagdo depende assim das caracteristicas do material particulado como a
dimensao, forma, densidade e reatividade das particulas, e da zona do aparelho respiratério em que
estas se depositam (Heyder, 2004; Schwartz et al., 1996). Neste sentido, importa conhecer qual a
fracado de particulas capaz de penetrar e de ficar depositada no interior do sistema respiratorio.

Verifica-se que enquanto as particulas grosseiras tendem a depositar-se na regido bronquial, nariz e
laringe, as particulas finas depositam-se preferencialmente na periferia dos pulmdes, principalmente
nos bronquiolos e alvéolos pulmonares, atingindo profundamente o pulméo e tendo por isso o principal
potencial de causar efeitos na saude (Schwartz, 1993). Na Figura 6 encontra-se representada a
probabilidade de deposi¢do das particulas inalaveis nas diversas regiées do sistema respiratério, de

acordo com a sua dimensao.
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Figura 6 - Probabilidade de deposi¢do das particulas inalaveis no
trato respiratério, de acordo com a sua dimens&o. Adaptado de
(WHO, 2004).

As caracteristicas quimicas do material particulado, resultantes da sua constituicdo elementar e
molecular, condicionam a sua reatividade na superficie de deposig¢édo. Certos compostos acidicos por
vezes reagem com as paredes dos alvéolos pulmonares, enfraquecendo as defesas naturais do
organismo. Outros compostos toxicos presentes na massa do aerossol, como metais pesados e
compostos organicos, podem-se dissolver nos tecidos pulmonares, causando graves efeitos na saude
que se manifestam apenas apos exposigdo prolongada. No entanto, a toxicidade dos elementos
depende largamente das suas concentragdes, da forma quimica em que se encontram (especiagao),
do pH e das condi¢bes de oxidacao e reducao (Almeida, 2004).

Os efeitos na saude humana dependem ainda de outro fator muito relevante, o tempo de exposicao ao
poluente. A importancia para a saude publica dos efeitos de exposicdes prolongadas, superam
claramente os efeitos de exposicdes de curta duragdo. No entanto, os efeitos da exposi¢do de curto
prazo encontram-se muitas vezes associados a mortes e internamentos hospitalares consequentes de
problemas cardiovasculares e respiratérios. Doengas cardiacas e derrames sao os motivos mais
comuns de mortes prematuras atribuiveis a poluicdo atmosférica, seguidos por doencgas pulmonares e
cancro do pulmao. Contudo, além destas doengas muito graves, existem ainda evidéncias emergentes
de que a exposi¢ao a poluicdo atmosférica se encontra associada ao aparecimento da diabetes tipo 2
em adultos e pode estar ligada a obesidade, inflamagé&o sistémica ou disturbios mentais como a doenga
de Alzheimer e a deméncia (EEA, 2020b). A exposi¢do a poluicdo atmosférica pode ainda levar a
impactes adversos relacionados com a maternidade tanto ao nivel da fertilidade como durante a
gravidez (WHO, 2005, 2013).

Os efeitos da poluicdo do ar na saude dependem ndo apenas da exposicdo, mas também da
suscetibilidade das pessoas. A suscetibilidade aos impactes da poluigdo do ar pode aumentar como
resultado de uma situagao socioecondémica de maior vulnerabilidade, da idade, de condigdes de saude

pré-existentes ou comportamentos especificos, como padrdes de alimentacido e de atividade fisica
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inadequados e tabagismo. Esta distribuicdo desigual dos riscos agrava as desigualdades existentes no
dominio da saude na Europa (EEA, 2021b).

De acordo com dados da Agéncia Europeia do Ambiente, em 2018 a exposigao a particulas finas (PMz2.5)
na Europa (incluindo 41 paises) foram responsavel por aproximadamente 417.000 mortes prematuras,
das quais cerca de 379 000 ocorreram na EU-28 (EEA, 2020b). De facto, cerca de 90% dos cidadaos
europeus encontram-se expostos a poluentes em concentra¢des superiores aos niveis de qualidade
do ar considerados prejudiciais para a saude. Por exemplo, estima-se que as particulas finas (PM2.s)
na atmosfera reduzam a esperanga de vida na UE em mais de oito meses (EEA, 2020d). A OMS afirma
que a poluigdo do ar & um fator de risco critico para doengas n&o transmissiveis, causando cerca de
24% de mortes por doengas cardiovasculares, 25% por acidente vascular cerebral, 43% por doencga
pulmonar obstrutiva crénica (DPOC) e 29% associadas ao cancro do pulméao (SNS, 2018).

Impactes na Visibilidade

A avaliagao dos efeitos da poluicdo do ar na visibilidade é essencial, representando a visdo um dos
principais sentidos da maioria dos seres humanos. O comprometimento da visibilidade é portanto, um
dos impactes mais percetiveis da poluigdo atmosférica, atribuido principalmente a concentragdo de
particulas e gases no ar, naturais ou de origem antropogénica (Seinfeld & Pandis, 1998). Estes,
influenciam a dispersdo e absor¢do da luz provocando uma sensagao de neblina, interferindo na
percec¢ao visual humana, com uma diminuicdo de contraste e da capacidade de distinguir as cores com

0 aumento da distancia (Emetere & Akinyemi, 2017).

A difusdo e a absorcao da luz por particulas sao definidas pelo tamanho e forma das particulas, bem
como pelo seu indice de refragcao (Neto, 2013). A absorcao de certos comprimentos de onda por parte
das particulas é responsavel pelas diferentes coloragbes da atmosfera. No entanto, a dispersdo é a
principal responsavel pela deterioragao da visibilidade, uma vez que a luz ao ser dispersada pelas
particulas, sofre deflexdo da sua direcao pelas particulas em suspensao, diminuindo o contraste entre
um objeto e o seu fundo (Seinfeld & Pandis, 1998). Assim, a medida que a concentragado de particulas
aumenta, o coeficiente de difusdo de particulas também aumenta, formando-se uma névoa de
particulas, neste ponto, a difusdo através das particulas controla a qualidade da visibilidade (Neto,
2013).

Dadas as suas caracteristicas de dispersao e absorgao da luz, o sulfato, o material particulado organico
e o carbono elementar representam os principais aerossois associados a degradacéo da visibilidade.
Um estudo realizado em Kaohsiung, a maior cidade portuaria no sul de Taiwan, classificada como uma
zona com elevada densidade de industrias petroquimicas, trafego rodoviario e comércio, avaliou cinco
principais poluentes associado a deterioragdo da visibilidade, SOz, CO, O3, NOx e PM10. A sua analise
permitiu identificar o PM+1o como o principal poluente associado a deterioragéo da visibilidade nas areas
metropolitanas, quando comparado com SOz, CO, Os, NOx, encontrando-se tipicamente associado a

emissodes provenientes da industria e do trafego (Tsai et al., 2003).
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Embora as fontes naturais, habitualmente ndo sejam controlaveis, o seu impacte deve ser igualmente
considerado na avaliagdo da deterioragdo antropogénica da visibilidade em areas limpas. Fontes
importantes de aerossois naturais incluem o vapor de agua, principalmente pelo impacte do nevoeiro e
da neve suspensa no ar em regides nérdicas e em algumas areas montanhosas ou da neblina nas
zonas costeiras (Neto, 2013). Também o aerossol mineral pode influenciar a visibilidade,
essencialmente quando ocorrem episédios de tempestades de poeiras ou até mesmo em casos de
ressuspensdo do solo (Almeida, 2004). As emissdes provenientes dos incéndios florestais podem
representar de igual modo uma fonte significativa de comprometimento da visibilidade natural,

produzindo enormes nuvens de fumo visivel causando neblina e visibilidade reduzida.

A visibilidade é extremamente importante e tem um papel essencial em determinadas atividades, como
nos transportes e na comunicagdo. O seu condicionamento pode levar a limitacdo de fluxos de
circulagdo, contribuindo para a acumulagdo de transito e aumentando o risco da ocorréncia de
acidentes, assim como para o atraso ou cancelamento de voos, ndo sé pela perda de visibilidade, mas
também pela interferéncia que provoca nos sinais de comunicagdo, o que por sua vez podera ter
impacte na economia, na seguranca publica e no turismo (Emetere & Akinyemi, 2017; Singh & Dey,

2012).

Impactes no Clima

A poluicdo do ar e as alteragdes climaticas estdo diretamente interligadas. O clima global esta
dependente do balango energético do planeta, que requer uma equivaléncia entre a quantidade de
energia solar (incluindo calor) retida pela Terra e a quantidade que esta reflete de volta para o espago.
Varios poluentes atmosféricos como a PM, O3 0 NO:z e o SO, interferem nesta transferéncia de energia,
podendo originar alteragdes no clima da Terra (EEA, 2013a; Seinfeld & Pandis, 1998). Assim como, o

CO e o0s COVs, pois atuam como precursores na formagéao de PM e Os.

Os efeitos do aerossol no clima terrestre podem ser classificados como diretos ou indiretos, consoante
o efeito que as forgas radiativas apresentam no clima. As forgas radiativas sdo mudancas nos fluxos
de energia da radiagdo solar e da radiagcdo terrestre na atmosfera, induzidas por mudancas
antropogénicas ou naturais na composicao atmosférica, nas propriedades da superficie terrestre ou
pela atividade solar (Péschl, 2005). Forgas negativas, como a disperséao e reflexao da radiagéo solar
por aerossois e nuvens, tendem a reduzir a temperatura da atmosfera, enquanto forgas positivas, como
a absorcao da radiagéo por gases com efeito estufa e nuvens, tendem a aumenta-la. Os efeitos diretos
resultam da dispersdo e absor¢cdo, da radiagdo emitida pelas particulas atmosféricas, ja os efeitos
indiretos resultam da influéncia que as particulas tém nas propriedades radiativas das nuvens e na

precipitagdo, assim como, nas transformagdes quimicas que ocorrem na atmosfera (Péschl, 2005).

O CN, um dos constituintes das PM finas, resultante da combustao incompleta de combustiveis,
absorve aradiagao solar e infravermelha na atmosfera, tendo, assim, um efeito de aquecimento. Outros

componentes do material particulado, que contém compostos de enxofre ou de azoto tém o efeito
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oposto. Tendem a dispersar a radiagao solar, forcando uma parte desta a voltar para o espaco, dando-

se assim uma redugéo da temperatura da atmosfera (EEA, 2013a).

O clima tem influéncia no estado da atmosfera e, por sua vez, tem impacte no desenvolvimento e no
fluxo de poluentes atmosféricos (Ebi & McGregor, 2008). A crescente influéncia das alteragdes
climaticas na poluicdo atmosférica, € por isso uma preocupacgao, tornando-se essencial a criagdo de

politicas que combatam lado a lado a poluicdo atmosférica e as altera¢des climaticas (EEA, 2013a).

2.3. Emissoes de PM na Europa

As emissdes dos principais poluentes do ar na Europa tém vindo a diminuir desde 1990. De acordo
com dados da Agéncia Europeia do Ambiente (EEA, 2020c), entre 2000 e 2018, as emissdes de PM1o
sofreram uma redugéo de 29%, nos 28 paises da UE. Em Portugal essa diminuicdo ainda foi maior,
atingindo 36%. As evolugbes temporais das emissées de PM1o na EU-28 e em Portugal entre 2000 e
2018 sao apresentadas na Figura 7, verifica-se que as emissdes totais de PM1o tém vindo a diminuir,
isto deve-se, principalmente a introdugdo ou melhoramento de medidas de reducdo nos setores de
energia, transporte rodoviario e industrial.
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Figura 7 - Emissbes de PM1o entre 2000-2018: (a) na EU- 28; (b) em Portugal (EEA, 2020c).

Adicionalmente a Figura 8 apresenta a distribuicdo percentual das emissdes de PM1o por diferentes
setores de atividade na EU-28 em 2018, e ainda a tendéncia das emissdes de PM1o, na EU-28, das

cinco principais categorias chave entre 2000 e 2018.

A partir da analise da Figura 8(a) € possivel constatar que a principal fonte de emissées PM1ona EU-
28 esta associada ao setor comercial, institucional e residencial, contribuindo para 38% destas. O peso
dos processos industriais e do uso de produto e do setor agricola € também bastante notorio, atingindo
21 e 16%, respetivamente. O setor rodoviario contribui com 10% para as emissdes de PM1o.

Na Figura 8(b) a categoria '"1A4bi Setor Doméstico' apresenta resultados mais elevados para as
emissdes de PM1o, correspondendo a 35% do total de emissdes. De entre as cinco principais categorias
chave, as maiores redugdes relativas as emissdes entre 2000 e 2018 foram alcangadas na categoria

‘2A5b Construgéo e Demoligéo’ e 2A5a Extragdo de minas (exceto carvao)’, com redugdes de 27.9%
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e 21.2%, a terceira e quinta categorias mais importantes. As emissGes da quarta principal categoria
‘“1Abvi Transportes Rodoviarios: Desgaste dos pneus e dos travées de automoveis’ foram as Unicas a
apresentar uma tendéncia crescente, com um aumento de 21.4%. As emissdes das outras duas
categorias principais '1A4bi Setor Doméstico' e ‘3Dc Operagdes a nivel das exploragdes agricolas
incluindo armazenamento, manuseamento e transporte de produtos agricolas’, mantiveram-se

relativamente constantes (diminuiram 9.9% e aumentaram 1.0%, respetivamente) (EEA, 2020c).
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Figura 8 - Emissées de PM1o na EU- 28: (a) percentagem por setor de atividade, 2018; (b) tendéncia das
cinco principais categorias chave entre 2000 e 2018 (Eixo vertical do lado direito corresponde aos valores
do '1A4bi — Setor Doméstico') (EEA, 2020c).

Apesar de nos ultimos anos o setor industrial ter alcangado as maiores redugdes relativas as emissdes
de PM1o, no ano de 2020 as emissdes referentes ao setor dos transportes foram as que registaram
maior quebra. As medidas de confinamento implementadas pela maioria dos paises europeus, de modo
a reduzir a propagacgéao do COVID-19, na primavera de 2020, levaram a uma diminuigdo repentina das
atividades economicas, incluindo uma queda no setor dos transportes em muitas cidades, que

contribuiu para a diminuicdo das emissbes de poluentes atmosféricos, refletindo-se numa quebra das
concentracdes por toda a Europa.

2.4. Concentragoes atmosféricas de PM1o, em Portugal

A analise de padrbes temporais das concentragdes de PM1o, tem como objetivo ajudar na avaliagao do
impacte de fontes especificas para a tomada de decisdes que visem a diminuicdo da polui¢cdo do ar de
forma sustentavel. O estudo das tendéncias das concentracbes médias anuais de PM1o na Europa,
entre 2009 e 2018, mostra que as maiores redugdes ocorreram entre 2010 e 2016, nas estagdes de
trafego, e nas estagdes urbanas e suburbanas de fundo (EEA, 2020b).

A Figura 9 sistematiza as concentracbes médias anuais de PM1o em Portugal, entre 2015 e 2019,
demonstrando a variagdo das concentragdes ao longo dos anos nos diferentes tipos de estagdes. Em

2015, apenas uma estagao ultrapassou o valor limite anual de 40 ug/m?®, a Estagéo Urbana de Fundo
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do Restelo, no entanto, 92.9% das estagbes excederam o valor limite diario de 50 pg/m3, tendo este
sido ultrapassado mais de 35 vezes, na Estagéo de Trafego da Avenida da Liberdade. Em 2017, o valor
limite diario de PM1o foi excedido mais de 35 vezes nas Estagdes de Trafego da Avenida da Liberdade

e de Santa Cruz de Benfica.

@ Estacdes de Trafego Estacdes Industriais Urbanas

Estagdes Rurais de Fundo Estacdes Urbanas de Fundo
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Figura 9 - (a) Médias anuais de PM10 em Portugal e variagbes das concentragbes de PM1o nos principais
tipos de estagdes, entre 2015 e 2019 (APA, 2021b); (b) Concentracdo média de PM1 em cada estagao
para os anos de 2015, 2016, 2017, 2018 e 2019 (EEA, 2021a).

As maiores redugdes entre 2015 e 2019, ocorreram nas estagdes de trafego, nas estagdes industriais
urbanas e nas estagbes rurais e urbanas de fundo. Os resultados revelam ainda que 50% das
excedéncias do valor diario de PM1o em 2019, localizam-se na Area Metropolitana de Lisboa, o que
pode ser justificado pela maior densidade populacional nesta zona, onde existem cerca de cerca de 2
863 272 habitantes, o que representa 29.2% da populagéo do pais (INE, 2020).
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2.5. COVID-19

Em dezembro de 2019, foram reportados os primeiros casos de uma nova doencga respiratéria de
origem desconhecida em Wuhan, capital da provincia de Hubei, na China. O virus responsavel por
causar esta doenga foi designado por SARS-CoV-2 (Sindrome Respiratéria Aguda Grave — Coronavirus
2), semelhante ao SARS-CoV responsavel pelo surto de Sindrome de Pneumonia Aguda Grave em
2002-2003 (SNS, 2020). A doenga infeciosa provocada pelo SARS-CoV-2 foi posteriormente nomeada
pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) por COVID-19 (Doenga por Coronavirus - 2019) e
declarada como uma pandemia, a 11 de margo de 2020, devido a sua rapidez de disseminagao e ao
seu alcance global (WHO, 2020).

Alguns efeitos inesperados surgiram como consequéncia da rapida disseminagédo do virus a nivel
mundial, forgcado a implementagdo medidas drasticas, com o objetivo de prevenir a doenga e conter a
proliferagéo de casos de contagio de COVID-19. Isto levou ao encerramento de industrias, comércio
(bens ndo essenciais), redes de transporte, escolas e empresas, acompanhadas por restricbes a
circulagao em via publica e a obrigatoriedade de adog¢ao do regime de teletrabalho para fungdes que o
permitissem. Uma crise desta dimensao teve impactes imediatos e severos nas populagdes e nas
economias dos paises, assim como no ambiente e no clima, provocando quedas drasticas na polui¢ao
atmosférica a medida que os governos introduziram restricbes estritas para combater a pandemia
(Monteiro et al., 2021).

Uma das consequéncias imediatas das medidas aplicadas foi a redugdo, temporaria, dos niveis de
emissoes de poluentes atmosféricos, particularmente do transporte rodoviario, aviacdo e transporte

maritimo internacional (Monteiro et al., 2021).

Dados dos paises membros da EEA mostram como as concentragbes de NO2 e PM1o diminuiram em
muitas cidades europeias onde medidas de bloqueio foram implementadas na primavera de 2020, as
maiores redugdes foram estimadas em estacdes de trafego e as mais baixas em estacdes rurais de

fundo, que se encontram longe das emissodes de trafego (e outras fontes) (EEA, 2020b).

As concentragdes de NO2 na Europa, foram as que apresentaram uma maior quebra, em abril de 2020,
a extensdo das redugdes variou consideravelmente dentro das cidades e entre cidades e paises, no
entanto, foram observadas reducdes superiores a 60% em alguns casos (EEA, 2020b). O NO2z é um
poluente com propriedades interessantes, uma vez que a maioria das suas fontes de emissao sao,
geralmente, resultado da atividade humana, como o trafego rodoviario, a producdo de energia e o
aquecimento residencial, e as industrias (Rodrigues & Monteiro, 2020). A avaliagdo do impacte das
medidas aplicadas na reducgéo deste poluente permite-nos ter uma interpretacéo mais clara daquilo que
aconteceu sob o ponto de vista de poluicdo atmosférica, podendo depreender-se que as reducdes das
concentragdes de NO2 surgem como resultado das medidas de contengdo da COVID-19, devido a
reducdo drastica da atividade humana em setores de emissao como o dos transportes e o industrial
(EEA, 2020b; Rodrigues & Monteiro, 2020). Na Figura 10 é possivel observar as emissdes de NO2 na
Peninsula Ibérica em margo de 2019 e margo de 2020, onde é clara a redugao deste poluente, nas

principais cidades de Portugal e Espanha.
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As concentragdes de PM1o foram também mais baixas na Europa, em geral, embora o impacte tenha
sido menos pronunciado do que para NOz, atingindo redugdes até 30% em alguns paises (EEA, 2020b).
Em Espanha e ltalia, as redugdes nas concentragdes de PM1o em estagdes de trafego atingiram uma
reducao média de quase 40% e 35%, respetivamente, seguidas pela Franga e Noruega com redu¢des
de aproximadamente 25% (EEA, 2020b). Em Portugal onde o ‘Estado de Emergéncia’ vigorou entre 19
de margo de 2020 e 2 de maio de 2020, estima-se que a redugdo média nas concentragdes PM1o, tenha
sido superior a 30%, entre marco abril de 2020, com as estacdes de trafego a apresentarem uma

diminuic&o de cerca de 40% neste periodo (Figura 11).
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Figura 11 - Médias mensais de PM1o (colunas azuis) em Portugal, 2020;
Diferenga, em média, das concentragbes PM1o em estagdes de trafego,
em comparagado com o més anterior (linha laranja) (EEA, 2020a).

Embora a diminuigdo nas emissées de PM1o seja evidente por toda a Europa, esta redugéo nao foi
consistente com a quebra nas concentra¢cdes de PM1o em algumas cidades europeias (EEA, 2020a).
Provavelmente, isto deve-se ao facto de as principais fontes antropogénicas deste poluente serem
variadas, nomeadamente, a nivel europeu, a combustdo de combustiveis para aquecimento de edificios

residenciais, comerciais e institucionais, operagbes a nivel das exploragbes agricolas, atividades
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industriais e trafego rodoviario. Outros fatores, como as condigbes meteoroldgicas, podem também
contribuir significativamente para as variagdes das concentragdes, tratando-se de um fator-chave na
determinagdo do transporte e dispersdo, transformagdo quimica e deposicdo de poluentes

atmosféricos.

As concentragbes de PM1o variam, ndo apenas com a meteorologia e as emissdes de PM1o de fontes
antropogénicas, mas também com as emissdes de fontes naturais, que sao dificeis de prever e sdo
altamente variaveis de um ano para outro. Assim, o comportamento das emissées e formag¢ao de PM1o
durante o confinamento tem uma origem bastante incerta, dificultando a comparacdo das

concentracdes de PM1o detetadas em 2020 com anos anteriores de modo a avaliar a sua diminuicao.
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3. Método

O presente trabalho foi elaborado no contexto de uma auditoria a qualidade do ar realizada no Bairro
de S. Francisco, em Camarate, promovida pela Camara Municipal de Loures devido a denuncias de
ma qualidade do ar por parte dos habitantes deste bairro. O objetivo desta dissertagcdo passa assim
pela avaliagdo da qualidade do ar no Bairro de S. Francisco, Camarate, focando-se, essencialmente,
como ja referido anteriormente, na analise de matéria particulada. Para tal efeito, realizou-se uma
auditoria a qualidade do ar através de varias campanhas entre fevereiro e setembro de 2020. A
investigacao teve como foco a avaliagdo do contributo da unidade industrial de producdo de betao
betuminoso, considerada uma possivel fonte de emissdo de poluentes para a atmosfera no que diz
respeito principalmente a poeiras e do parque de contentores existentes na Quinta do Gradil, tal como
do Aeroporto de Lisboa, para a degradagédo da qualidade de vida dos moradores do Bairro de Sao

Francisco.

Neste ambito foi definida uma metodologia que permitiu uma avaliagao da qualidade do ar, focando-se
na analise de matéria particulada, tendo sido inicialmente elaborado um plano de campanhas a realizar.
De salientar ainda que esta auditoria foi realizada ao longo do ano 2020, tendo sido, no entanto,

interrompida entre margo e junho devido a situagdo pandémica atravessada pelo pais.

Ao longo deste capitulo sdo abordadas as metodologias adotadas no desenvolvimento das diversas
etapas, fornecendo as informacgdes essenciais sobre os equipamentos e as técnicas utilizadas para a

recolha, medigao e analise de poluentes atmosféricos.

3.1. Local de Amostragem

A amostragem de material particulado realizou-se numa area residencial no Bairro de S. Francisco,
localizado em Camarate, freguesia do concelho de Loures, localizada na regiao norte de Lisboa (Figura
12).

Integrado na Area Metropolitana de Lisboa, o concelho de Loures situa-se junto & margem direita do
Rio Tejo, limitado pelos concelhos de Arruda dos Vinhos, Sintra, Odivelas, Lisboa, Vila Franca de Xira
e Mafra (Camara Municipal de Loures, 2020). E composto por 10 freguesias, com uma area total de
168 km? (167.24 km?) e uma populagédo de cerca de 200 mil habitantes (205 054 habitantes), o que
corresponde a uma densidade populacional de 1226.1 hab/km?, muito superior a densidade
populacional média do pais de 114.5 hab/km? (INE, 2011).

A freguesia de Camarate localiza-se no extremo sul do concelho de Loures e apresenta uma superficie
de 5.67 km? e uma populagdo de 19 789 habitantes (INE, 2011), sendo limitada pelas freguesias de
Sacavém, Unhos, Prior Velho, Apelagao, Frielas e Olival Basto (Camara Municipal de Loures, 2014b).
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Figura 12 - Localizagdo do Bairro de S. Francisco, em Camarate. (a) Mapa da Area Metropolitana de Lisboa
(INE, 2015); (b) Mapa do Concelho de Loures (Cadmara Municipal de Loures, 2014b); (c) Mapa da Freguesia
de Camarate (Jornal de Camarate, 2010).

3.1.1. Caraterizagao da Zona de Estudo

A Figura 13 apresenta a localizagdo do posto de amostragem, bem como das principais industrias que
o rodeiam, sendo que, no concelho de Loures as grandes concentragdes econémicas encontram-se
predominantemente instaladas na zona oriental, ao longo do eixo Norte-Sul, onde se localizam as
maiores unidades industriais do municipio, na freguesia de Camarate, Unhos e Apelagao e na freguesia

de Sacavém e Prior Velho, na envolvente do aeroporto (Camara Municipal de Loures, 2014a).

A zona industrial situada em Camarate apresenta uma grande variedade de estabelecimentos,
destacando-se para o estudo, o parque de contentores a apenas 160 m do posto de amostragem e a
350 m a unidade industrial de produgao de betdo betuminoso.

Importante salientar a influéncia direta de diversas vias com acentuado trafego rodoviario,
nomeadamente a Av. Santos e Castro (que liga a Segunda-Circular ao eixo Norte-Sul) a apenas 600 m
do posto de amostragem, o Eixo Norte-Sul/IP7 a 700 m e a CRIL/A36/IC17 a 1 km, vias de circulagéo
com bastante trafego, sendo responsaveis por um congestionamento quase diario, pois séo vias
rodoviarias de acesso a cidade de Lisboa. Por fim, a presenga do Aeroporto de Lisboa com a pista a
apenas 450 m do local de amostragem tornando-se assim, uma das principais fontes de poluentes na
regido de estudo.

25



ASNIRREPIA
SEOAVISUL

Unidade In(iu»’lr\';a\ de
f{Producao/deBeta

d"‘:A"
P

Posto de amostragem Unidade Industrial de Producédo de

A . . Betdo Betuminoso
Pista Aeroporto de Lisboa

' Parque de Contentores
' CRIL/A36/IC17
Eixo Norte-Sul/IP7

Avenida Santos e Castro
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3.2. Método de amostragem

3.2.1. Campanhas de amostragem

A amostragem de material particulado realizou-se através de seis campanhas de amostragem

realizadas entre os dias 2 de fevereiro e 28 de setembro de 2020 como apresentado na Tabela 2.

Para entender o impacte das mudangas na qualidade do ar, no Bairro de S. Francisco, devido ao
confinamento imposto pelo COVID-19 em margo de 2020, dividiu-se as amostragens realizadas em 2
periodos: Pré-Confinamento (12 e 22 Campanha), anterior as medidas anunciadas para o Estado de
Emergéncia e Po6s-Confinamento (32, 42, 52 e 6% Campanha), apds se terem comegado a aplicar

regulamentagdes menos restritivas.

Tabela 2 - Campanhas de amostragem realizadas no Bairro de S. Francisco.

Pré-Confinamento Pés-Confinamento

12 Campanha 22 Campanha 32 Campanha 42 Campanha 52 Campanha 62 Campanha

Inverno Inverno Primavera /Verao Verao Verao Verao/Outono
2 fevereiro 8 margo 17 junho 28 junho 7 julho 20 setembro
(domingo) (domingo) (42 feira) (domingo) (32 feira) (domingo)
3 fevereiro 9 margo 18 junho 29 junho 8 julho 21 setembro
(22 feira) (22 feira) (52 feira) (22 feira) (42 feira) (22 feira)
4 fevereiro 10 margo 21 junho 30 junho 9 julho 22 setembro
(32 feira) (32 feira) (domingo) (32 feira) (52 feira) (32 feira)
5 fevereiro 11 margo 22 junho 1 julho 12 julho 23 setembro
(42 feira) (42 feira) (22 feira) (42 feira) (domingo) (42 feira)
6 fevereiro 12 margo 23 junho 2 julho 13 julho 24 setembro
(52 feira) (52 feira) (32 feira) (52 feira) (22 feira) (52 feira)

9 fevereiro 24 junho 5 julho 14 julho 27 setembro
(domingo) (42 feira) (domingo) (32 feira) (domingo)
11 fevereiro 25 junho 6 julho 15 julho 28 setembro
(22 feira) (52 feira) (22 feira) (42 feira) (22 feira)

Para tal, utilizou-se um equipamento de amostragem, colocado no patio da Escola Basica n° 5 de

Camarate, Bairro de S. Francisco, descrito na secgdo 3.2.2.
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3.2.2. Equipamentos de amostragem

A amostragem de material particulado foi efetuada recorrendo ao amostrador Leckel MVS 6, colocado
no patio da Escola Basica n° 5 de Camarate, Bairro de S. Francisco, de forma a permitir a avaliagéo do
impacte das fontes de emisséo de poluentes na qualidade do ar. Este equipamento utilizou uma cabega
para recolha de PM1o em filtros de teflon, com 47 mm de didmetro e poro de 2 ym com um anel exterior
de PTFE PP, com um caudal de 2.3 m%h. As amostragens foram realizadas por 24h sendo sempre
necessario a presenga de um operador para a troca de filtros. Os filtros foram transportados no interior
de caixas de petri descontaminadas, de 50 mm de didmetro, tendo sido colocados na cassete portadora
de filtros do equipamento com o auxilio de uma pinga. No final de cada amostragem procedeu-se a
remocéao do filtro amostrado e ao seu armazenamento na correspondente caixa de petri. Para cada
amostragem efetuou-se o registo dos dados relativos ao tempo de amostragem, ao caudal e ao volume

registado no equipamento. Neste estudo foram amostrados 40 filtros.

A Figura 14 representa a disposi¢gédo do equipamento no patio da escola.

Figura 14 - Equipamento de amostragem Leckel MVS 6, colocado no exterior da Escola Basica n° 5 de
Camarate, Bairro de S. Francisco.
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3.3. Determinacao Analitica

3.3.1. Analise Gravimétrica

Os filtros de teflon amostrados foram pesados numa balanga Mettler Toledo, modelo UMT5, com
precisdo de leitura de 0.1 ug. O manuseamento dos filtros foi realizado num laboratério limpo, no

entanto as condigdes de temperatura e humidade ndo foram controladas.

A concentragdo massica das particulas foi determinada por analise gravimétrica a partir da massa de
particulas retidas no filtro e o volume de ar amostrado. De modo a obter a massa de particulas retidas
no filtro (Equagdo 1) calculou-se a massa de cada filtro antes e apdés a amostragem, efetuando-se a
sua pesagem trés vezes, sendo o peso final a média das trés pesagens.

m, =ms—m; Equacgéo 1

mp - Massa de particulas retidas no filtro (ug);
ms — Massa final do filtro (ug);
m; — Massa inicial do filtro (ug).

Posteriormente obteve-se a concentragao massica das particulas presentes em cada filtro, dividindo a

massa de particulas retidas no filtro pelo volume de ar amostrado, como é dado pela Equagéo 2.

mny Equagéo 2

Cm - Concentragdo massica das particulas (ug/m?);
mp - Massa de particulas retidas no filtro (ug);
V - Volume de ar amostrado através do filtro (m?).

Depois de pesados, os filtros foram armazenados em caixas de petri numa camara frigorifica.
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3.3.2. Analise do Carbono Negro

O carbono negro (CN) € um dos constituintes mais significativos da massa total de PM, representando
uma importante fracdo de PM2.s. Uma determinagdo precisa e exata da concentragio de particulas de
CN retidas nos filtros amostrados pode fornecer informag¢des importantes para a avaliagédo da

contribuigdo e identificagdo de fontes emissoras.

De forma a quantificar a concentragao de CN foi utilizado um instrumento de absorgao de carbono
negro a multiplos comprimentos de onda, Multi-wavelength Absorption Black Carbon Instrument (MABI).
Este equipamento (Figura 15), desenvolvido pela ANSTO, permite a medi¢do da transmissao de luz em
sete comprimentos de onda diferentes (405, 465, 525, 639, 870, 940 e 1050 nm), indo do ultravioleta
ao infravermelho, permitindo assim diferenciar as contribuicdes de fontes emissoras como queima de

biomassa e a combustdo de combustiveis fosseis.

Figura 15 - Instrumento de absorgéo de carbono negro a mdltiplos comprimentos de
onda, MABI ANSTO (Atanacio et al., n.d.).

A unidade MABI mede os valores de transmissao de luz medida através de um filtro branco/ndo exposto
(lo) e a transmissao de luz medida através de um filtro amostrado (I) para sete comprimentos de onda
diferentes que sao usados para determinar o coeficiente de absorgao de massa (g) e as concentragdes

de CN em cada um desses comprimentos de onda (Atanacio et al., n.d.).

Este equipamento nao calcula automaticamente as concentragées de CN em ng/m?, deste modo, para
que fossem obtidas as concentragbes nas unidades previstas foi necessario calcular o € em m?/g, para
cada comprimento de onda (Cohen, 2020).

Admitindo que A = 639 nm é o dado padrdo da linha de base com um ¢ conhecido, fornecido pela
ANSTO (g(As30) = 6.4 m?/g), desenvolveu-se um grafico que relaciona os dados In(lo/l), obtidos para

cada comprimento de onda, com os dados In(lo/l) para o comprimento de onda A = 639 nm (Figura 16).
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Figura 16 - Relacao entre In(10/) para A = 639 nm e (a) In(10/l) para A = 405 nm; (b) In(10/]) para A = 465 nm;
(c) In(10/) para A = 525 nm; (d) In(10/1) para A = 870 nm; (e) In(10/l) para A = 940 nm; (f) In(10/]) para A = 1050
nm.

Posteriormente, multiplicando-se o gradiente obtido para cada comprimento de onda (m), pela linha de

base €(\e30) = 6.4 m?/g, estimou-se os € correspondentes (Figura 17):

t(A,) =mx64m?/g Equacéo 3

x = 405, 465,525,639,870,940 e 1050 nm
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Figura 17 - Coeficientes de absor¢gdo de massa para um filtro PM1o de
Teflon (47 mm).

O calculo da concentragdo de massa de CN em (ng/m?®) determinou-se utilizando a Equagéo 4.

105[A(cm?)] [IO] Equacéo 4

EN(g/m?) = ez v em™] ™ [T

¢ - Coeficiente de absorgdo de massa (m?/g);

A - Area amostrada do filtro (cm?);

V - Volume de ar amostrado através do filtro (m3);

lo- Transmissao de luz medida através de um filtro em branco/n&o exposto;

| - Transmissdo de luz medida através de um filtro amostrado.

Nesta analise apenas trés comprimentos de onda foram considerados: 639 nm, 405 nm e 1050 nm. Os
dados obtidos para 639 nm correspondem a estimativa de CN total e incluem componentes de queima
de combustiveis fosseis e da queima de biomassa, ja a diferenga entre o CN medido nos comprimentos
de onda curtos de 405 nm e longos de 1050 nm correspondem a um indicador de queima de biomassa.
Comparando a concentragao de CN (639 nm) e CN (405-1050 nm), & possivel aferir a contribuicdo de

combustiveis fésseis na massa de total de CN.

Depois de analisados, os filtros foram cortados em duas partes: metade utilizada para a analise de ibes

soluveis e a outra metade utilizada para a analise dos elementos quimicos.
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3.3.3. Analise Elementar de Material Particulado

A andlise elementar das amostras realizou-se no laboratério LABEC (Laboratorio di Tecniche Nucleari
Applicate ai Beni Culturali), em Florenga, através da técnica de emissdo de raios-X induzida por
particulas (PIXE), esta baseia-se na interpretagdo do espetro de emisséo de raios-X de uma dada

amostra quando bombardeada com um feixe de particulas aceleradas.

O PIXE pertence a categoria das técnicas de analise com feixes de ides (IBA) e tem sido amplamente
utilizado na identificagdo e quantificagdo de elementos presentes em aerossois atmosféricos desde a
sua criagédo na década de 70 (Grieken & Markowicz, 2002), permitindo detetar simultaneamente e com
grande sensibilidade até 20 elementos (de Na a Pb) incluindo elementos antropogénicos (S, V, Ni, Cu,
Zn, As e Pb) e elementos da crosta terrestre (Al, Si, K, Ca, Ti, Mn e Fe) em apenas alguns minutos
(Lucarelli, 2020). Devido a sua capacidade de detetar diversos elementos, as analises PIXE séo
essenciais na detegdo de tipos de aerossoéis importantes, como marcadores relevantes de fontes

antropogeénicas.

A configuragdo e os procedimentos experimentais adotados no laboratério LABEC, em Florenga,
encontram-se extensamente descritos em diversos artigos (Calzolai et al., 2006; Lucarelli, 2020;
Lucarelli et al., 2011, 2014, 2018).

O principio de funcionamento do PIXE foca-se na utilizagdo de um acelerador eletrostatico que produz
um feixe de particulas, estas ao colidirem com um alvo interagem com os seus atomos ionizando as
suas camadas internas e levando a libertacdo de energia através da emissao de raio-x. A energia do
raio-X emitido é caracteristica da espécie atdmica emissora, assim, através da sua analise é possivel
obter a composigéo elementar do material particulado.

Os espectros PIXE foram analisados usando o software GUPIX, tendo informacbes sobre os
parametros de amostragem, como a area do filtro e o volume de ar amostrado, sido necessarios para
obter as concentracdes elementares. Os elementos detetados nas amostras foram os seguintes: Na,
Mg, Al, Si, P, S, CI, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Ba e Pb.

A analise elementar fornece apenas parte das informagdes desejadas sobre a composigao quimica das

amostras, sendo por isso essencial a sua analise de ides soluveis.

3.3.4. Analise de loes Sollaveis

A quantificagéo dos ides sollveis em agua foi realizada por meio do método de cromatografia idnica
(Cl) com o equipamento que se encontra no DAO, Departamento de Ambiente e Ordenamento da
Universidade de Aveiro.

A Cl, é uma técnica de separacao fisico-quimica que permite a identificagdo e quantificacido, de ides
inorganicos e organicos de uma mistura complexa. Desde 1975, tem sido amplamente aplicada na
analise de amostras de relevancia ambiental, devido a sua capacidade de analise rapida e sensivel na

determinagéo simultanea de ides (Chow & Watson, 1999).
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Neste tipo de cromatografia, € utilizada uma técnica de cromatografia liquida em coluna, esta baseia-
se na separagéao de ides existentes numa solugdo liquida (eluente) por troca dos componentes idnicos

com ibes do mesmo sinal de uma matriz estacionaria (resina) ao longo de uma coluna.

Uma quantidade reduzida da amostra € introduzida no fluxo do eluente, por meio de um dispositivo de
injecdo. Através de uma bomba de alta pressdo o eluente é forgcado a percorrer continuamente a
coluna, permitindo que os ides absorvidos se separarem. Devido as diferencas nas afinidades de troca
i6nica de diferentes espécies de ides, os componentes da amostra progridem pela coluna a velocidades
diferentes, sendo detetados em momentos diferentes (Haddad & Jackson, 1990). O detetor regista
como picos de sinal o tempo de retengéo na coluna das diferentes espécies da amostra produzindo um

cromatograma e permitindo deste modo determinar as concentragdes idénicas na amostra.

Para se efetuar a analise de ides soluveis foi inicialmente realizada a extragao aquosa, de modo a

extrair as amostras de PM1o dos filtros.

3.3.4.1. Extragdo Aquosa

A extracdo aquosa dos ides passou pela colocagdo de metade do filtro de teflon de 47 mm num
contentor, lavado previamente com agua ultrapura (<18.2MQ cm), ao qual se adicionou 6mL de agua
ultrapura, tendo o filtro sido cortado no anel exterior de PTFE PP em diversos locais, de forma a manter-

se mergulhado na agua ao longo de todo o processo de extracao.

Os contentores foram entdo colocados em banho de ultrassom (Sonorex RK156, Bandelin) durante
meia hora (Figura 18(a)), com uma paragem de 5 minutos a meio. Posteriormente a mistura resultante
foi entao filtrada com uma seringa de 2mL através de um filtro de PVDF (Polyvinylidene Fluoride) de 13
mm de didmetro, 0.2 ym de poro (WhatmanTM) (Figura 18(b)) previamente lavado, de modo a remover
o material insoluvel. A seringa foi lavada trés vezes com agua ultrapura e uma vez com um pequeno

volume de solugdo de amostra. Este procedimento repetiu-se entre amostras.

Figura 18 - (a) Banho ultrassénico (Sonorex RK156, Bandelin); (b) Seringa e filtro de PVDF (WhatmanTM).

Apbs a filtragdo colocou-se a amostra em “vials” de vidro de 2mL, um para determinacdo de anides,

outro para catides e armazenou-se num frigorifico até a sua analise. Foram ainda colocadas amostras
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num “vial” de polietileno de 2mL e armazenadas num congelador, no caso de ser necessario repetir

alguma andlise.

3.3.4.2. Determinagio Analitica dos I6es Sollveis em Agua

Os ides associados as amostras foram determinados apds obtengédo de curvas de calibragdo com
solugdes padrao. Foram utilizadas, oito solugbes padrao de anides e oito solu¢des padrdo de catides
(Figura 19). A selecao de ides determinados foi de encontro com os ides presentes nas solu¢des padrao
aplicadas, preparadas previamente no laboratério (Anexo Tabela A. 3 e Tabela A. 4), tendo-se
determinado os anibes CI, NOs, SO4%, F, NO2, Br, PO4* e os catides Li*, Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*.

Figura 19 - Solugbes padréo utilizadas na calibragao do sistema.

Como descrito anteriormente a Cl € uma técnica de cromatografia liquida aplicada especificamente a
determinagao de solutos i6nicos (R.D. Down & Lehr, 2004). O sistema de Cl e os seus principais

componentes apresentam-se descritos esquematicamente na Figura 20.
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Figura 20 - Representagdo esquematica de um sistema tipico de CI.
Adaptado de (R.D. Down & Lehr, 2004).
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Para a analise de anides foi utilizada uma bomba ICS-3000 SP (DIONEX, EUA) e um sistema de
diluicdo/injecdo Gilson modelo 401/231, forno de coluna CTO-6A (Shimadzu) com célula de
condutividade ligada ao condutivimetro Shimadzu CDD-6A. Foi utilizada uma pré-coluna Dionex AG14
(4x250 mm), colocada entre o injetor e a coluna analitica Dionex AS14 (4x250 mm) prevenindo a
contaminagao por impurezas no processo de separagao. De modo a converter o eluente numa solugéo
eletricamente neutra ligou-se um supressor (Dionex AMMS II) a coluna. O sistema foi operado com um
loop de 50 L, uma gama de leitura de 64 pS/cm e um ganho de 0,1. Nesta analise foi utilizado como
regenerante H2SO4 (50 mM) e como eluente uma solugdo de Na:COs + NaHCOs3, diluidos em agua

ultrapura. Para ambas as solugbes utilizou-se um caudal de 2 mL.min™".

No sistema de analise de catides € utilizada um sistema de Cl, Dionex DX-100 e um injetor Gilson 234.
Neste caso para o processo de separagao de troca idnica foi utilizada uma coluna Dionex CS12 (4x250
mm) e uma pré-coluna Dionex CG12A (4x50 mm). De modo a converter o eluente numa solugao
eletricamente neutra ligou-se um supressor (Dionex CMMS Ill) a coluna e de seguida um detetor de
condutividade. O sistema foi operado com um loop de 100 uL e uma gama de leitura de 100 pS/cm.
Nesta andlise foi utilizado como regenerante uma soluc¢éo de hidroxido de tetrabutilaménio (TBA) (100
mM) e como eluente uma solugao de H2SO4 (25 mM) diluidos em agua ultrapura. Ambas as solugdes

foram circuladas a um caudal de 1 mL.min™".

O sistema integral de Cl do Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro é

ilustrado na Figura 21.

- e
Figura 21 - Sistema de Cl| do Departamento de Ambiente e Ordenamento da
Universidade de Aveiro.

A ligagdo entre os sistemas cromatograficos e o software de controlo da aquisicdo dos dados

“Chromeleon version 6.80” foi conseguida pela interface da Dionex UCI-100.

Os dados recolhidos sao representados através de um cronomatograma que relaciona o tempo de
corrida e o sinal de condutividade emitido pelo composto ao passar pelo detetor, a partir do qual é
possivel determinar as concentracdes de ides calculando as areas de cada pico e relacionando-as com

a concentracao de espécies padréo.
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Desta forma, foram obtidos os cromatogramas das amostras do presente estudo (Figura 22 e Figura
23), apresentando os tempos de retengéo de cada ido e o sinal de condutividade emitido pelo composto
ao passar pelo detetor, quer para anides quer para catides.
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Figura 22 - Exemplo de cromatograma de anibes em amostra de particulas e
respetivos tempos de retengdo quantificados no Bairro de S. Francisco.
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Figura 23 - Exemplo de cromatograma de catibes em amostra de particulas e
respetivos tempos de retengdo quantificados no Bairro de S. Francisco.

3.3.5. Controlo de Qualidade

De modo a identificar possiveis fontes de erros associados a metodologia adotada, avaliou-se a
qualidade dos resultados analiticos, a partir do balango idnico, assim como, pela comparagdo das
concentragdes dos elementos Na, Mg, S, Cl, K e Ca, determinados pela técnica PIXE, com as
concentragdes dos ides Na*, Mg?*, SO4%, CI, K* e Ca?*, determinados por CI.
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3.3.5.1. Balango Iénico

A partir das concentragbes obtidas para os diferentes ides, calculou-se o balango iénico, com o objetivo
fornecer indicagbes sobre a qualidade dos resultados obtidos para os ides sollveis em agua. A equagéo
do balango idnico traduz-se na divisdo do somatério das concentragdes em (peqg/ml), das espécies
anionicas () e no somatoério das concentragdes em (ueqg/ml), das espécies catidnicas (Z*), que

deverao possuir valores idénticos numa solugédo em equilibrio.

A Figura 24 apresenta a correlagéo entre catides e anides, onde é possivel constatar que a razéo X*/%
revela eletroneutralidade para a maioria das amostras, sendo o valor médio a volta de 0.77, num

intervalo que inclui valores entre 0,47 e 1,24.

1.8

y = 0.6358x + 0.0743
15 R2=0.87

0.0 0.4 0.8 1.2 16 2.0 24
Catides (neq/ml)

Figura 24 - Correlagéo entre a concentragdo de anibes e a concentragdo
de catibes.

Verifica-se, no entanto, um défice de anibes, para a generalidade das amostras (cerca de 88%), o que
significa que se trata de um aerossol alcalino. Uma possivel explicagdo para essa deficiéncia de anides
pode ser atribuida a presenca de anides que nao foram objeto de quantificagdo, como s&do os casos do
carbonato (CO3?) e dos anides organicos.

3.3.5.2. Componentes Insoliveis em Agua - Comparacdo entre as

concentracoes elementares e concentragoes idnicas

Com excegado do NHs* e do NOs3', as restantes espécies medidas pela cromatografia ionica (Na*, Mg?*,
S04%, CI, K* e Ca?*) foram objeto de quantificagéo pela técnica de PIXE (Na, Mg, S, Cl, K e Ca), tendo
em vista a determinagao da concentragao total dos respetivos elementos. A sua comparagao permite
assim analisar a solubilidade destes elementos em agua e obter informagbes sobre a conciliabilidade
das técnicas analiticas.

Na Figura 25, apresentam-se as comparagdes entre elementos e ides em duas unidades: massa do
elemento ou ido por volume de ar amostrado (ng/m®) e em massa de elemento ou i&o por massa total

de particulas recolhida (ng/mg).
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Figura 25 - Comparagéo das concentragées elementares, obtidas pela técnica PIXE (Na, Mg, S, Cl, K e Ca) com
as concentragdes dos iGes soltiveis em agua correspondentes, obtidas por cromatografia ionica (Na*, Mg?, SO+
, CF, K* e Ca?*).Comparagdo realizada em termos de massa do elemento ou ido por volume de ar (ng/m°®) e massa
do elemento ou ido por massa total de particulas no filtro (ng/mg).

A maioria das amostras apresenta concentragdes iodnicas inferiores as concentracdes elementares. A
mediana das razdes Na/ Na*, Mg/ Mg?*, S/SO4+%, Cl/ CI, K/ K* e Ca/ Ca?* sdo de 1.5, 2.0, 1.5, 1.2, 2.2

e 1.6, respetivamente. A partir destes valores podemos assumir que o Cl é maioritariamente soluvel,

apresentando um valor proximo da unidade, no caso do Na, S, Ca e Mg uma vez que a suas razdes ja

se distanciam bastante da unidade observa-se a existéncia evidente de uma fragdo ndo soluvel em

agua. As particulas de K exibem uma razdo muito elevada o que revela uma grande insolubilidade,

representando possivelmente uma importante fracdo associada ao solo.
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3.4. Interpretacao de resultados

A variagdo temporal das concentragbes de PMio e a relagcdo entre as concentragcdes dos seus
constituintes e a sua origem, assim como a detegéo das suas principais fontes foram calculadas com

base em diversos fatores.

3.4.1. Rede de monitorizagao da Qualidade do Ar

Tendo por base a atual Rede de Monitorizagdo da Qualidade do Ar (QualAR), operada pela Agéncia
Portuguesa do Ambiente (APA, 2021a), obtiveram-se as observagdes diarias, correspondentes aos dias
de amostragem, para as concentragcoes de PM1o. As medigdes efetuadas pelas estagdes foram
utilizadas como base de comparagao com as concentragdes obtidas no local de amostragem, de forma

a estabelecer a existéncia de fontes antropogénicas.

Foram analisadas as concentracdes de PM1o das Estagbes de Qualidade do Ar dos Olivais, de Loures-
centro, de Odivelas-Ramada e de Entrecampos referentes ao periodo da campanha realizada (Figura
26).
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Figura 26 - Localizagéo geografica das estagbes da Rede de Monitorizagdo da Qualidade do Ar, num raio de
5 km do posto de amostragem.
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As estagdes dos Olivais e de Loures-centro encontra-se em zonas urbanas de fundo e estao localizadas
a cerca de 3.5 e 4.9 km do local de estudo, respetivamente. As estagdes de fundo situam-se em locais

que nao sao afetados diretamente por vias de trafego ou por qualquer fonte de polui¢cdo préxima.

Relativamente as estagcbes de Odivelas-Ramada e de Entrecampos, estas encontram-se localizadas
em areas urbanas de trafego, situando-se assim na proximidade de vias de trafego intenso e a cerca

de 4.2 e 4.9 km do local de estudo, respetivamente.

3.4.2. Dados meteorolégicos

As condigdes meteoroldgicas (temperatura do ar, humidade relativa, diregdo e velocidade do vento),
existentes durante os periodos de amostragem, foram recolhidas através da estagdo meteoroldgica

situada no Aeroporto de Lisboa.

3.4.3. Trajetérias de massas de ar retrégradas

Com vista a identificar quais as possiveis fontes de poeira com impacte na amostragem, foram
calculadas as respetivas trajetérias de massas de ar, recorrendo-se ao modelo Hybrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajectory Model (HYSPLIT) (NOOA, 2021). A sua principal aplicacao é a analise
das trajetdrias para a identificagdo da origem das particulas atmosféricas transportadas ao longo de
grandes distancias. As trajetorias retrogradas foram calculadas nos dias amostrados para os intervalos
correspondentes de amostragem (em periodos de 6 horas), e para altitudes de 50, 500 e 1000 metros,
relativas aos quatro dias anteriores, tendo-se selecionado os dados meteorolégicos fornecidos pelo

sistema operacional GDAS (1 grau, global, 2006 — presente).

3.4.4. Mapas de previsao de eventos naturais com origem em regioes
aridas

A detecéo de eventos naturais com origem em regides secas e aridas dos desertos do Sahara e Sahel,

foi efetuada recorrendo a utilizagdo de mapas de previsao da contribuigdo de particulas em suspensao,

baseados no modelo NMMB/ BSC-Dust desenvolvido no Barcelona Supercomputing Center (BSC-
CNS) (BSC-CNS, 2021).

3.4.5. Dados de trafego rodoviario

A variagao do trafego rodoviario em Lisboa foi analisada com base no volume relativo de pedidos de

diregbes em Lisboa, comparado com um volume base de 13 de janeiro de 2020. Estes dados foram
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obtidos através da plataforma da Apple (Apple, 2021), onde foram avaliadas as tendéncias de

mobilidade no ambito da COVID-19 a partir dos dados de pedidos de diregées na app Mapas da Apple.

3.4.6. Dados de trafego aéreo

Os dados relativos ao numero de voos diarios realizados para/do Aeroporto de Lisboa, ao longo do
periodo de amostragem, foram obtidos pela plataforma Eurocontrol - European Organization for the
safety of air navigation (EUROCONTROL, 2021).

3.4.7. Testes estatisticos

A analise estatistica foi realizada com recurso ao software STATISTICA®. Assim, aplicaram-se os testes
Mann-Whitney U (Mann-Whitney U Test) e Wilcoxon (Wilcoxon Matched Pairs Test), testes néo
paramétricos, para detetar diferencas estatisticamente significativas entre amostras independentes e

dependentes, respetivamente. O critério de significancia foi estabelecido para p<0.05.

Para além disso, tendo em vista a elucidagédo das relagdes entre as concentragdes dos constituintes
do aerossol atmosférico entre si e a relagao entre a concentragao de cada constituinte e a concentragao
de PMio, calcularam-se os coeficientes de correlacdo de Spearman (p) para a globalidade das
amostras, com o objetivo de estabelecer a existéncia de fontes de emissdo comuns. Os coeficientes
de correlagao de Spearman, variam entre -1 e 1, deste modo, para efeitos de uniformizagdo da
linguagem, coeficientes acima de 0.70 foram classificados como correlagées fortes e acima de 0.90
como muito fortes. Para os coeficientes entre 0.50 e 0.70 a correlagao foi classificada como moderada

e abaixo de 0.50 como fraca.
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4. Resultados e Discussao

No presente capitulo, pretende-se analisar os resultados obtidos nas amostragens realizadas no Bairro
de Séo Francisco ao longo do ano de 2020. Deste modo, € analisada a concentragdo massica de PM1o
obtida e respetiva composi¢cado quimica, comegando pela apresentacdo das concentragdes idnicas e
elementares, seguida da analise de CN. Procedendo-se a determinacao de possiveis fontes emissoras
para a massa total de aerossol observada, efetuando-se um Balango Massico as amostras. Por fim,

sao analisados os principais eventos responsaveis pelas variagées nas concentragdes dos poluentes.

4.1. Caracterizagao do material particulado amostrado

A amostragem de material particulado, no Bairro de S. Francisco, foi efetuada ao longo de um periodo
de oito meses - de fevereiro a setembro de 2020 - entre cinco a onze vezes por més, exceto em trés
meses - abril, maio e agosto - onde nao foram realizadas amostragens. Tipicamente a amostragem
efetuou-se cinco vezes por semana - em quatro dias da semana seguidos e ao domingo-, resultando

num total de 40 dias amostrados.

4.1.1. Concentragcao Massica de PMy,

Por analise gravimétrica obteve-se para cada amostra a concentragdo massica de PM1o. Na Figura 27
apresenta-se a distribuicao destas ao longo das diversas campanhas de amostragem realizadas.
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Figura 27 - Concentragdo massica de particulas de PM1o no Bairro de S. Francisco entre fevereiro e
setembro de 2020. Colunas mais claras correspondem a amostragens realizadas ao domingo.

A concentragdo média de PM1o obtida através dos filtros amostrados foi de 25.9 + 10.5 pug/m?, ficando
assim abaixo do valor limite definido pela legislagdo. Pode-se deduzir que o estado mais comum da
atmosfera no Bairro de S. Francisco se carateriza por concentracbes baixas de particulas, pois a

maioria das amostras recolhidas durante a campanha (cerca de 58%), apresentam concentragdes de

43



PMjo abaixo da concentragdo média obtida. No entanto, é de salientar que foram apenas analisados

40 dias de um ano civil, o que corresponde a uma monitorizacao de apenas 11% de todo o ano.

Como evidenciado durante a semana obtiveram-se picos de PM1o, sendo as concentragdes aos
domingos (16.8 * 7.6 pug/m?3) significativamente inferiores (p=0.0016), as registadas durante a semana
(28.6 + 9.6 ug/m3). Estes picos podem ser explicados pelo intenso fluxo rodoviario durante os dias Uteis,
devido as deslocagdes casa-trabalho e trabalho-casa durante a semana, uma vez que, as principais
vias rodovidrias com influéncia nesta localidade se tratam de vias rodoviarias de acesso a cidade de
Lisboa. O trafego aéreo apresenta também maior fluxo durante os dias de semana tal como o
funcionamento das diversas industrias que rodeiam o local de amostragem, confirmando assim o

contributo das emissdes antropogénicas nesta area.

E possivel verificar que a concentragdo média de PM1o foi significativamente superior (p<0.0001) nas
duas primeiras campanhas (35.7 + 9.0 ug/m?®), comparativamente com as restantes (21.8 + 8.0 ug/m?),
esta descida bastante acentuada nas concentragdes deve-se ao confinamento imposto para travar a
pandemia originada pela COVID-19, que levou a alteracédo de fluxos de circulagdo e de comércio
provocando assim uma diminuicdo de emissdes antropogénicas. Este facto é assim um indicador de
que as emissdes antropogénicas sdo o fator dominante que afeta a massa de PM no local de

amostragem.

O valor limite diario de 50 pug/m?® nado foi excedido em nenhum dos dias, tendo-se registado o valor
maximo de PM1o, nas duas primeiras campanhas, no dia 6 de fevereiro (5%feira) com uma concentragao
de 48.2 yg/m® e o valor maximo a partir da 32 campanha, no dia 24 de setembro (52 feira) com uma
concentragdo de 37.9 yg/m3. Os valores minimos foram atingidos no dia 2 de fevereiro (domingo) com
uma concentragdo de PM1o de 16.9 ug/m? e o no dia 28 de junho (domingo) com uma concentragdo de
PMio de 5.1 pug/m?.

Na Figura 28 é apresentada a relagcdo entre as concentragbes de particulas medidas no local de
amostragem, no Bairro de S. Francisco e nas Estagdes de Qualidade do Ar dos Olivais, de Loures-

centro, de Odivelas-Ramada e de Entrecampos.

Comparativamente as estagdes observadas na Rede de Monitorizacdo da Qualidade do Ar, as
concentragdes de PMio medidas no Bairro de S. Francisco sao significativamente superiores
(p<0.0001), excedendo as concentracdes observadas em cerca de 70% dos dias. Isto dever-se-a
possivelmente ao facto de as condi¢cbes de dispersao dos poluentes serem mais reduzidas no local de
amostragem, uma vez que este se localiza na zona exterior de uma escola com varios prédios
proximos, entre si, a sua volta. Por outro lado, estes podem analogamente, ser influenciados pelas
emissodes de trafego aéreo e da industria, devido a proximidade do local de amostragem ao Aeroporto

de Lisboa e a unidade industrial de produgao de betdo betuminoso.
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Figura 28 - Concentragdo média de PMio obtida nas amostragens versus concentragées observadas nas
estagbes da Rede de Monitorizagdo da Qualidade do Ar (APA, 2021a)

O impacte das alteragdes de fluxos de circulagéo e de comércio consequentes das medidas de restrigao
impostas, como método de mitigagdo da propagacdo do COVID-19, é observado na quebra das
concentracbes de PMy1o. Verifica-se, no entanto, que em comparagdo com as concentragdes
observadas na estagdo de Entrecampos, a estagdo de amostragem apresenta uma quebra menos
acentuada. No Bairro de S. Francisco a redugao observada foi de 39% enquanto na estacdo de
Entrecampos foi de 48%, esta estagdo encontra-se localizada no centro de Lisboa numa zona com

intensa circulagao rodoviaria sendo por isso expectavel que apresente redugdes consideraveis.

No periodo de pré-confinamento, observa-se uma semelhanga de comportamento, entre a estacdo de
amostragem e a estagao urbana de trafego de Entrecampos, contudo, no periodo de pds-confinamento
as concentragdes observadas em todas as estagdes sao significativamente inferiores (p<0.0002) aos
dados da estacado de amostragem (Tabela A. 9 e Tabela A. 10, em anexo). Este facto vai de encontro
com as principais fontes de emissdes antropogénicas no local de amostragem, uma vez que apesar de
diversos setores terem sofrido com estas restricdes, o setor da construgao civil foi, provavelmente, dos
menos afetados, tendo sido mantido, em grande parte, em funcionamento. A unidade industrial de
producao de betdo betuminoso manteve assim a sua produgao praticamente inalterada, justificando
possivelmente as concentragdes observadas no local de amostragem. Comprovando-se assim, que no
local onde se realizou a amostragem a influéncia das emissbes antropogénicas, por parte das
industrias, séo o fator dominante na massa de PM.

4.1.2. Analise da Composi¢ao Quimica do Aerossol

Neste subcapitulo sdo apresentados os resultados da composi¢cao quimica do aerossol no Bairro de S.
Francisco, com incidéncia nas concentracbes dos ides soluveis em agua, na composicao elementar,
assim como na fragédo carbonacea.

A caracterizacdo quimica do material particulado pelas varias técnicas utilizadas permitiu a
determinagdo de concentracbes massicas para 38 constituintes do aerossol atmosférico, com a
identificagdo dos ides soluveis em agua (Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*, CI, NOs", SO4%, NO2 e PO4+%), dos
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elementos quimicos (Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Y,
Zr, Mo, Ba e Pb) e de CN.

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios das concentragdes obtidas para os constituintes do
aerossol, que estiveram acima do limite de detegao das técnicas em mais de 80% das amostras e os
respetivos intervalos de variagdo. Houve, no entanto, excegbes para constituintes considerados

importantes para a caracterizagdo do aerossol, sendo o caso do ido K* e dos elementos V, Sr e Ba.

A concentragdo média obtida para o CN, € a estimativa de carbono negro total obtida pelo MABI, a
partir dos dados de 639 nm que inclui os componentes da queima de biomassa e de combustiveis

fosseis.

Tabela 3 - Concentragbes médias e intervalo de variagdo dos constituintes do aerossol detetados no Bairro de S.
Francisco. Valores em ng/m®.

Dados Totais o o Dados Totais o o

(Média + DP') Minimo  Maximo (Média + DP') Minimo  Maximo
PMio 25942 + 10451 5082 48245 K 315 + 205 52 967
Na* 1590 + 1418 89 8647 Ca 2049 + 1488 226 7279
NH4* 316 £171 72 1004 Ti 36 + 22 3.6 117
K* 150 + 124 <LD” 546 \ 23+13 <LD” 5.6
Mg?* 178 + 134 <LD” 512 Cr 6.7+5.6 <LD” 26
Ca* 1097 + 669 <LD” 2335 Mn 22 +17 1.6 79
Cr 1988 + 1720 156 8289 Fe 555 + 295 113 1279
NOs" 1871 + 1227 232 5801 Ni 0.88 + 0.66 <LD” 2.6
SO.* 1460 + 595 610 3047 Cu 10+£8.1 1.6 40
Na 2023 + 1105 199 4386 Zn 23+13 2.5 63
Mg 360 + 169 58 722 As 1.7+£1.9 <LD” 9.3
Al 454 + 292 54 1128 Br 7.1+45 <LD” 23
Si 1007 + 606 142 2387 Sr 21+13 <LD” 4.9
P 18+9.8 <LD” 44 Ba 6.5+27 <LD” 15

729 + 288 322 1490 CN 2627 + 1322 750 6032

Cl 2363 + 1844 160 7566

" DP — Desvio Padréo; ™ LD — Limite de Detec&o;

O aerossol amostrado possui uma influéncia maritima muito forte, o que contribui para que as espécies
maioritarias do aerossol sejam o Cl e Na, este facto deve-se a localizagdo do posto de amostragem a
cerca de 20 km do mar, a 4 km da margem direita do Estuario do Tejo e a 2.5 km do Rio Tranc&o. As
caracteristicas industriais/urbanas da zona em estudo traduzem-se numa contribuigao significativa dos
elementos NO3, SO4* e CN. A influéncia do solo é também visivel nas caracteristicas do aerossol

amostrado, onde se destacam os elementos Ca, Si, Fe e Al

46



4.1.2.1. Iloes soluveis em agua

A determinagao dos ides soluveis em agua € essencial para a compreensao da influéncia de fontes
naturais e fenémenos de transporte a longas distancias de poluentes atmosféricos, tal como de fontes

antropogénicas.

A concentragéo global dos ides sollveis em agua (Na*, NH4*, K*, Mg?*, Ca?*, CI, NOs,, SO+, NO2 e
PO4*) variou entre 1.6 ug/m? e 23.1 ug/m3, com um valor médio a volta de 8.8 ug/m®. A contribuigdo
conjunta destes constituintes para a massa total de PM1o foi de cerca de 34%. Na Figura 29 é
apresentada a evolugédo temporal destes constituintes do aerossol e a correspondente contribuigéo

para a massa total de PM1o.
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Figura 29 - Variacéo temporal de PM+10 e da concentragéo global dos ibes soltveis em agua (colunas azuis e laranjas,
respetivamente) e contribuicdo dos ibes soliveis em agua para a massa de PM1o (linha amarela).

A - Corresponde a amostra cuja concentragao total dos iées soltiveis é superior a 50% da massa de PM1o.

Observa-se que a concentragao global de ides soluveis em agua e a concentragdo de PM1o variam de
modo semelhante em 85% das amostras, mas em diferentes propor¢cbes, o que se traduz numa

correlacao globalmente forte (p=0.84) entre os dois parametros.

Os principais ides soluveis em agua detetados foram o ido NOs", contribuindo, em média, para 21% da

massa total de ides, o CI com 20%, o SO4% com 18%, o Na* com 17% e com 13%, o Ca?*.

A amostra correspondente ao dia 12 de margo, assinalada na Figura 29, destaca-se das restantes pelo
facto de possuir a percentagem mais elevada de ides soluveis na massa total do aerossol,
representando cerca de 60% da massa de PMio. Nesta amostra, os ides Na® e Cl detém as
percentagens mais elevadas, observadas durante o periodo de estudo, para a massa total do aerossol,

a contribuigcao individual dos referidos ides é de 23% e 22%, respetivamente.

A posigéo geografica de Portugal face ao oceano traduz-se numa contribuigédo significativa dos ibes
Na* e CI para o aerossol atmosférico, representando, em média, 14% da massa de PM1o. Analisando
as semelhangas de comportamento entre os ides CI" e Na*, é possivel constatar que estes refletem

uma associagado a mesma fonte, o que é evidenciado pela correlagdo muito forte entre si (p=0.93), indo
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de encontro com o facto de os mesmos terem o sal marinho como sua principal fonte. Tendo em conta
a abundancia dos ides CI e Na* e o facto de estes estarem associados ao sal marinho, é expectavel
gue esta represente a principal fonte de componentes sollveis do material particulado amostrado. Por
sua vez, o ido Mg?* também apresenta correlagdes fortes com os ides Cl- (p=0.85) e Na* (p=0.87), o
que é concordante com o facto de este também ter o sal marinho como sua fonte principal, tratando-

se, no entanto, de um ido com pouco peso no aerossol atmosférico em comparagao com o Cl- e o Na*.

Para o ido Ca?*, observa-se uma forte correlagdo com os elementos associados a poeira mineral, Fe
(p =0.85), Ti (p=0.80), Si (p=0.79), Mn (p=0.76), Ba (p=0.71) e K (p=0.70). No local onde a amostragem
foi realizada existe uma elevada probabilidade do Ca?* estar relacionado com a unidade industrial de
produgéo de betdo betuminoso, uma vez que as principais fontes de Ca?* estéo associadas a industria
transformadora, como pedreiras, cimenteiras e mineragdo e a combust&o residencial. O Ca?* também

podera resultar da ressuspenséo de poeiras provenientes do trafego.

De modo semelhante ao Ca?*, o K* e o NOs apresentam uma boa correlagéo com alguns dos elementos
representativos da crosta, o que sugere a existéncia de uma contribuicdo moderada da poeira mineral
para a concentracdo dos ides em causa. Porém, o K* e NO3 estdo melhor correlacionados com o
carbono negro, com valores de p de 0,83 para K* e de 0,73 para NO3", o que pode ser reflexo da
contribuigdo da queima de biomassa e da queima de combustiveis fésseis para as concentragées dos
referidos elementos nas amostras. As semelhangas de comportamento entre os ides K* e NO3 refletem
assim a associagao destas duas espécies a mesma fonte, o que é evidenciada pela forte correlagédo
entre os dois (p=0.76). As correlagdes de Spearman evidenciadas ao longo desta analise encontram-
se na Tabela A. 11 e Tabela A. 13, inseridas em anexo.

Verifica-se ainda que, o aerossol amostrado é composto em grande parte por constituintes com origem
antropogénica, representando o NO3" e 0 SO4? cerca de 7.0 e 6.2% da massa total de PM1o. Estes iGes
apresentam uma elevada variagdo sazonal, caracterizada por concentracdbes de NOs3
consideravelmente mais altas no periodo de Outono/Inverno e concentragdes mais elevadas de SO

durante o periodo de Primavera/Verao (Figura 30).
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Figura 30 - Relagdo entre as concentragbes de SO4* e NOs (ng/m°) para as
estagbes de Outono/inverno e Primavera/Verao.
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Entre os ides inorganicos secundarios NOs, NHs" e SO4?%, 0 ido SO4* e o NOs apresentam uma
correlacdo moderada com o ido NH4*. Esta tendéncia de associagdo reflete a existéncia de NH4* nas
amostras, na forma dos respetivos sais de nitrato e sulfato (NH4sNO3 e (NH4)2SO4, respetivamente). No
verédo o SO4% e o NH4* apresentam uma maior associagdo, uma vez que neste periodo a forte radiagdo
solar aumenta a temperatura e contribui para a formagdo de radicais OH, promovendo assim a
formagéo de sulfatos secundarios como o (NH4)2SO4 (Almeida et al., 2009; Querol et al., 2008)).
Enquanto no inverno, o NH4* esta em excesso, em relagdo ao SO4%, associando-se principalmente ao
NOs" e levando a formagao de NH4sNOs. Nas estagdes quentes o NOs™ é, em parte, atribuido a reagéo
do HNO3s com espécies minerais, como carbonato de célcio e o sal do mar para formar Ca(NOs)2 e
NaNOs, respetivamente (Almeida et al., 2005).

4.1.2.2. Concentragcoes Elementares

Os elementos quimicos analisados apresentam-se nas amostras em proporgdes que variam
consideravelmente ao logo do tempo, com concentragdes entre 2.0 yg/m® e 21 pg/m3, sendo a
contribui¢éo global para a massa de PM1o variavel entre 21 e 59%. Os valores médios da concentragéo,
0s maximos e minimos relativos a cada espécie encontram-se sistematizados na Tabela 3, enquanto
na Figura 31 sdo apresentados os perfis de variagcao de 9 elementos predominantes nas amostras Cl,
Na, Ca, Si, S, Fe, Al, Mg e K.
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Figura 31 - Contribuigdo dos elementos quimicos predominantes nas amostras, para a massa de PM1o.

Todos estes elementos tém origem principalmente de fontes naturais, com excegéo do K que apesar
de ser um componente do solo, pode também ser emitido pela queima de biomassa e o S com origem
predominantemente antropogénica. O S é encontrado na fase particulada principalmente na forma de
S04?7, que é formado pela oxidagdo do seu gas precursor SOz, 0 mar contribui significativamente para
a sua concentragao, no entanto, as fontes antropogénicas assumem uma elevada importancia na
produgéo secundaria desta espécie. O Ca, Si, Fe e Al sdo componentes de solo bem conhecidos, ja o

Na, Cl e Mg geralmente tém origem no sal marinho, especialmente em areas costeiras.
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De entre os elementos referidos, os elementos com origem no aerossol marinho representam cerca de
46% do total de elementos quimicos determinados. A fragéo restante esta associada sobretudo a poeira
mineral, embora a contribuicdo de outras fontes (ex: queima de combustiveis fésseis e de biomassa)
possa ter algum significado, um facto que é evidenciado sobretudo pela correlagdo que os referidos

elementos tém com o CN e com elementos com origem predominantemente antropogénica.

Tendo em vista a avaliagado das fontes que contribuem para a concentragdo dos elementos presentes
nas amostras de estudo, foram calculados os coeficientes de correlagdo de Spearman. Os resultados

desta operagéo encontram-se evidenciados na Tabela A. 12 inserida em anexo.

Existe uma elevada correlagdo para maioria das espécies o que reflete uma origem em comum da
generalidade dos elementos. Verifica-se a existéncia de uma correlagdo muito forte (p>0.9) entre o Na,
Mg e Cl, o que esta de acordo com a caracterizagao destes elementos como principais marcadores do
aerossol marinho (Viana et al., 2008). Além disso, estes elementos apresentam uma forte correlagéao
com Sr e Br confirmando uma fonte comum para estes elementos. De facto, o anido brometo é libertado
na forma de acido volatil das particulas do sal marinho, que reage na natureza com metais alcalino-

terrosos como o Sr.

O Al Si, Fe e Ca, juntamente com K, Ti, Mn e Ba apresentam entre si correlagdes moderadas a fortes,
resultantes da origem destes elementos na crosta terrestre (Rudnick & Gao, 2013; Viana et al., 2008;
Wedepohl, 1995).

O Fe pode ser também originado pelo desgaste dos travoes, contribuindo, em parte, o Fe-Ca (p=0.88)
e o Fe-Ti (p=0.79) da poeira proveniente da ressuspensao do solo pelo fluxo de trafego rodoviario no
local. Assim como o K, que exibe um padrao de fortes correlagdes com elementos de origem
antropogénica, nomeadamente o As (p=0.89), P (p=0.88), Cu (p=0.83), e Zn (p=0.82) e ainda com o
CN (p=0.83), o que vai de encontro com o facto de este elemento ter como uma das suas principais

fontes a queima de biomassa.

A presenca de alguns elementos vestigiais tais como, Zn, Mn, P, Cu, Ba, Cr, V, As, e Ni no aerossol
atmosférico pode ser atribuida as emissdes antropogénicas, nomeadamente ao trafego rodoviario,
tanto ao nivel da queima de combustiveis fosseis, assim como, do desgaste mecénico das viaturas e a
transformagéo de matéria-prima industrial (Calvo et al., 2013; Viana et al., 2008), para além da serem
também originarios do solo.

Nestes casos, a existéncia de correlacdes fortes ou moderadas destes elementos, com os elementos
associados a poeira mineral, permite diferenciar a sua fonte. A combinagéo de elementos associados
a poeira mineral com Cu, Mn, Ni, e Zn esta normalmente relacionada com o desgaste dos pneus, ja o
grupo centrado em Fe, Ba, Zn, Cu encontra-se frequentemente relacionado com a abraséo dos travoes
(Viana et al., 2008). Por sua vez, fortes correlagbes com V e Ni podem ser associadas a combustéo de
fuel d6leo (Viana et al., 2008), enquanto com P se relacionam com a queima de biomassa, combustéo
de combustiveis fosseis ou fertilizantes agricolas. As correlagdes entre o Cr e Mn com elementos
associados a poeira mineral, sugerem uma origem comum, associada a emissdes de gases de escape

e particulas originadas pelos travbes dos veiculos.
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4.1.2.3. Carbono Negro

na Figura 32.

As concentragdes de CN obtidas a partir dos dados recolhidos com o MABI encontram-se discriminadas
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Figura 32 - Variagdo de CN durante o periodo de amostragem. Colunas mais claras correspondem a
amostragens realizadas aos domingos.
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Relativamente a queima de combustiveis fésseis, é exibido um padrao alto-baixo nas amostragens
realizadas durante a semana e aos domingos, apresentando concentragdes significativamente mais
altas (p=0.0432) durante a semana (2.7 + 1.4 ug/m?) em comparagéo com as registadas aos domingos
(1.8 £ 1.2 ug/m®), o que se justifica pela diminuigao no trafego automével durante estes dias. E possivel
verificar ainda que estas diminuiram significativamente (p=0.0001), a partir da terceira campanha de
amostragem, observando-se uma concentragdo média de 3.9 * 1.5 yg/m® nas duas primeiras
campanhas comparativamente com as restantes de apenas 1.9 + 0.7 ug/m®. Esta variagdo é esperada

uma vez que as restricdes impostas pela pandemia contribuiram para uma diminuigéo significativa nos

fluxos de circulagéo.

Contrariamente, a queima de biomassa é uma fonte de CN relativamente constante ao longo da
amostragem com concentragbes bastante baixas, sendo o valor maximo obtido de 299 ng/m?®

correspondente ao dia 8 de margo de 2020.

4.1.3. Balan¢o Massico

Tendo em vista a identificacdo e a quantificagdo das contribuicbes de possiveis fontes emissoras para
a massa total de aerossol, foi efetuado um Balango Massico (BM) as amostras. Neste balango, foram
englobados ndo sé os constituintes medidos experimentalmente, como também alguns compostos

quimicos presentes nos aerossois, determinados indiretamente.
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Para além de possibilitar a avaliagdo da contribuicdo das fontes para o aerossol no local de
amostragem, o uso do balango de massa permite ainda detetar a existéncia de componentes do

aerossol ndo contabilizados na analise.

Assim, com base no principio de conservagao da massa, é expetavel que a soma das concentragdes
das espécies quimicas do aerossol seja igual ou inferior a concentragao total massica obtida por analise
gravimétrica. Sendo que, se a soma das concentragdes dos constituintes identificados for inferior a

concentracgéo total do aerossol, pode-se concluir que existem espécies ndo quantificadas.

A quantificagao por via indireta de alguns compostos quimicos presentes nos aerossois baseia-se nas
relagdes quantitativas entre as espécies numa fonte especifica. Tendo em conta a importancia da
componente mineral para o aerossol, foram determinados os 6xidos de Al, Si, Ca, K, Fe, Ti, Mn, e Ba,
juntamente com as fragdes de Ca, K e Fe do solo, calculadas a partir das suas proporgdes tipicas na

crusta terrestre (Mason & Moore, 1982), de acordo com a seguinte equagao:

1.89[Al] + 2.14[Si] + 1.67[Ti] + 1.4[Cayy;,] + 1.2[Ksopo] Equagéo 5
+ 1.4[Fegy,] + 1.58[Mn] + 1.12[Ba]

[Cagon] = 0.45 x [Al]
[Ksot0] = 0.32x [Al]
[Fesoio] = 0.62 X [Al]

O CI, Na*, SO4%, Mg?*, Ca?* e K* sdo os principais ides que contribuem para o aerossol marinho (Calvo
et al., 2013; Mason & Moore, 1982). O mar contribui significativamente para a concentragdo de SO4?,
no entanto, as fontes antropogénicas assumem uma elevada importancia na produgdo secundaria
desta espécie. Com o objetivo de diferenciar estas duas fontes de SO4%, efetuou-se a determinagéo da
concentragdo de SO+ marinho (SO4*m), com base nas concentragées relativas dos ides Na* e SO4*
na agua do mar. O Ca e K soluvel foram também integrados neste grupo com base na proporcéo entre

os ides calcio e potassio e o0 iao sédio no sal marinho, respetivamente (Bowen, 1979).

A massa do aerossol marinho em cada amostra € assim obtida pelo somatério dos principais ides
constituintes do sal marinho, Na*, CI, Mg?* juntamente com as fragbes marinhas dos ides K*m, Ca®?'m e

S04%m e ainda os elementos Br e Sr, de acordo com a Equag&o 6.
[Na*] + [Cl"] + [Mg?*] + [Br] + [Sr] + [Kt,,] + [Ca?*,,] + [SOZ‘m] Equacéo 6
[K*,,] = 0.037 X [Na*]

[Ca?*,,] =0.038 x [Na*]
[s02-, ]=0.25x [Na*]
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Os elementos V, Cr, Ni, Cu, Zn, As e P e as fragdes antropogénicas de K, Ca e o Fe foram associados
num grupo relacionado ao aerossol antropogénico e representam uma fragao minoritaria da massa total
de material particulado.

[Kantropogénico] + [Caantropogénico] + [Feantropogénico] + [V] + [CT‘] Equagéo 7
+ [Ni] + [Cu] + [Zn] + [As] + [P]

[Kantropogénico] = [K] - [Ksolo] - [K+m]
[Caantropogénico] = [Ca] - [Casolo] - [Ca2+m]

[Feantropogénico] = [Fe] - [Fesolo]

Apesar do NOs,, SO+%nm, NH4* e 0 CN estarem, também, associados a fontes antropogénicas, sdo
representados na Figura 33 isoladamente por serem componentes maioritarios do aerossol. A

concentragdo de SO ndo marinho (SO4?nm) foi determinada pela seguinte equagéo:

[soz-, |=I[s0z]- [soz ] Equacio 8
A Figura 33 mostra que o aerossol marinho e 0 aerossol mineral constituem uma fracdo essencial da
massa de PMyo, correspondendo em média, a cerca de 31%. Estas fracdes sdo maioritariamente

influenciadas por eventos naturais, sendo as variagbes Semana/Domingo e Pré-confinamento/Pos-
confinamento nao representativas.
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Figura 33 - Contribuicdo massica de cada espécie para a massa total de PM+o.
Relativamente ao aerossol antropogénico este representa em média, cerca de 8.2% da massa total de

PMio, ja o NOs", SO4%nm, NH4* € 0 CN como componentes maioritarios do aerossol correspondem em
média a 7.0%, 4.7%, 1.4% e 10.5%, respetivamente.
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Verifica-se, no entanto, que existe uma importante fragdo do aerossol (37%) que nao é explicada pelo
BM, indicando a existéncia de espécies ndo contabilizadas. O excesso de massa obtido por andlise
gravimétrica podera, em parte, dever-se ao fato de alguns dos componentes do aerossol ndo terem
sido contabilizados neste estudo. Nomeadamente, o carbono orgénico e o carbonato. Para além disso,
foram efetuadas aproximagdes na composi¢cdo do solo que poderdo ndo estar completamente

adaptadas a regido em estudo.

A partir da analise da contribuicdo massica de cada espécie para a massa total de PM1o no periodo de
pré e pés-confinamento, é possivel observar uma diminuigdo na contribuicao do aerossol antropogénico
juntamente com o NOs e o CN. Esta redugédo pode ser justificada pela diminui¢do dos fluxos de
circulagao e de comércio, assim como, pela redugdo ou paragem de laboragéo de diversas industrias,
alteragdes que ocorreram durante o periodo de confinamento, como parte das medidas impostas de
modo a prevenir a propagagao do COVID-19, levando a uma redugédo nas emissdes de diversos

poluentes atmosféricos.

No entanto, examinando em detalhe as alteragbes nas contribuicbes massica de cada espécie,
observa-se um aumento de cerca de 3.1% de SO4%nm no periodo de pos-confinamento. Este aumento,
é reflexo do aumento da sua concentragéo média de 865 *+ 502 ng/m3 para 1161 + 553 ng/m? e podera
estar relacionado com a estagdo do ano em que a amostragem pds-confinamento foi realizada, uma

vez que, como referido anteriormente, o SO42 tende a aumentar durante o periodo de Primavera/Ver&o.

Relativamente as variagbes observadas entre os dias de semana e aos domingos, constata-se que
existe uma diminuicao da contribuicdo massica dos agentes antropogénicos (aerossol antropogénico,
NOz, SOs%nm, NHs* e o CN) aos domingos, tanto no periodo de pré como de poés-confinamento,
podendo esta ser explicada pela diminuigdo do trafego rodoviario aos domingos comparativamente com
os fluxos de circulagéo existentes durante os dias de semana. Contudo, esta diminuicdo € menos clara
no periodo de pés-confinamento, o que se justifica pelas medidas de restricdo em vigor nesse periodo,
que se refletiram numa reducido de deslocacbes casa-trabalho e trabalho-casa durante a semana,

devido a adogéao do regime de teletrabalho por parte de muitas empresas e trabalhadores.

4.2. Eventos responsaveis pela variagao da concentragao de

material particulado

Os poluentes atmosféricos tém origem em muitas fontes e atividades diferentes, no primeiro capitulo é
feita uma caracterizagdo da qualidade do ar e identificacdo das principais fontes emissoras de
particulas. Este capitulo tem assim como objetivo analisar a importancia de cada uma das variaveis na

definicdo das caracteristicas do material particulado amostrado.

A concentragdo e composigdo dos aerossois atmosféricos no local em estudo é assim fungédo de uma

diversidade de variaveis, tais como condigdes meteoroldgicas, o transporte a longas disténcias de
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material particulado, os fluxos de trafego e as emissGes antropogénicas. Neste capitulo é ainda

analisado o impacte indireto da pandemia de COVID-19 na amostragem.

4.2.1. Condigoes meteorolégicas

A meteorologia € um dos fatores-chave na determinagédo do transporte e disperséo, transformagao
quimica e deposicao de poluentes atmosféricos. Assim, a meteorologia afeta muito as concentra¢des

de poluentes atmosféricos e sua variabilidade.

Os dados meteoroldgicos relativos ao periodo de amostragem, foram recolhidos através da estagao
meteoroldgica, situada no aeroporto de Lisboa. Foi recolhida informagao acerca da temperatura do ar,

humidade relativa, dire¢édo e velocidade do vento.

Na Figura 34 encontra-se representada a rosa de ventos na qual se observam as diregdes
predominantes dos ventos no local de amostragem durante o periodo em estudo e quais as velocidades
do vento registadas regularmente. Através desta figura € possivel observar a predominancia do vento

da direcado do quadrante noroeste.
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Figura 34 - Rosa dos ventos para o periodo de
amostragem.

Por sua vez, sdo apresentadas na Figura 35 as concentracées médias de PM1o obtidas para cada setor
durante o periodo de amostragem. Verificando-se que as amostras predominantes de noroeste sédo as
que apresentam concentragées mais elevadas, com uma concentragao média de PM1o de 8.7 £ 9.0
pg/md.
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Figura 35 — Concentragbes de PM1o por setor para o

periodo de amostragem.

O transporte dos poluentes e a sua dispersao é condicionada pelo regime de ventos, quanto maior for

aintensidade do vento, mais intensa sera a dispersao dos poluentes. Na Figura 36 estao representados

os valores médios da velocidade do vento assim como, a variagdo da sua dire¢ao, a humidade relativa

e a temperatura média registadas durante as campanhas de amostragem realizadas.
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Figura 36 - (a) Variagdo da diregéo (barras) e velocidade (linha) do vento ao longo da amostragem; (b)
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A partir das figuras anteriores verifica-se que ao longo da amostragem a velocidade do vento aumentou
tendencialmente até ao inicio de julho seguindo-se uma ligeira descida nas amostragens seguintes.
Relativamente aos valores de humidade relativa estes sdo mais elevados no inicio e no fim da
amostragem, indo de encontro com a estagdo do ano em que se enquadram, por fim a temperatura
apresenta um aumento até 15 julho com uma diminuig&o relevante nas ultimas amostragens realizadas

entre 20 e 28 de setembro.

4.2.2. Trajetérias de massas de ar

O estudo das trajetérias de massas de ar permite a identificagdo da origem das particulas atmosféricas
transportadas ao longo de grandes distancias, possibilitando o conhecimento de algumas das
propriedades fisicas e quimicas dos aerossois numa dada regiao.

Para cada amostra foram calculadas as respetivas trajetérias de massas de ar, recorrendo-se ao
modelo Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model (HYSPLIT) (Rolph et al., 2017;
Stein et al., 2015), fornecido pelo National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) (NOOA,
2021).

As trajetérias de massa de ar correspondentes as amostragens realizadas tém predominantemente
origem marinha, no entanto, as massas de ar marinhas ndo s6 contém compostos emitidos pelo
oceano, como também, poluentes provenientes do continente americano e da recirculagdo do

continente europeu.

Ao longo da amostragem observam-se ainda alguns episodios de transporte de particulas e poeiras
naturais com origem no Norte de Africa. Este é um episddio frequente em Portugal e nos paises
Mediterranicos, especialmente nos periodos de primavera e verdo encontrando-se associados ao
tempo seco, sendo identificaveis pela tonalidade amarelada a da atmosfera, e que se traduz em
horas/dias de poeiras e “chuva de lamas”. Estes eventos naturais tém origem nas massas de ar que
sdo formadas sobre as grandes regibes secas e aridas dos desertos do Sahara e Sahel, e que sao
transportadas pela circulagcdo atmosférica, perante ventos de forte intensidade, até regides muito
distantes. Os elementos predominantes no aerossol mineral com origem no Norte de Africa s&o o Si,
Al, Mg, Ca, Fe, Ti, Mn e Sr, sendo o Si, Al e Ca os maioritarios (Cardoso, 2016).

A Figura 37 apresenta as trajetorias de massas de ar retrogradas correspondentes ao periodo de 1-7
de fevereiro de 2020, sendo que, o valor de concentragao de PM1o no dia 6 de fevereiro de 2020 é o
mais elevado de entre as amostragens realizadas com 48 ug/m?®, o que representa cerca do dobro da
concentracdo média de PMio ([PM1o erev] / [PM1o mesia] = 1.9). Relativamente as concentragdes
observadas para os elementos predominantes no aerossol mineral com origem no Norte de Africa, Si
(1612 ng/m3), Al (628 ng/m3), Mg (526 ng/m?), Ca (2702 ng/m?), Fe (964 ng/m?®), Ti (46 ng/m?3), Mn (25
ng/m®) e Sr (5 ng/m?3), & possivel constatar que estas sdo mais elevadas quando comparadas com as
respetivas concentragbes médias, apresentando razdes ([Elemento srev] / [Elemento media]) de 1.6, 1.4,
1.5,1.3,1.7,1.3, 1.1 e 2.3, respetivamente.
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A amostragem referente ao dia 6 de fevereiro realizou-se entre as 11h de dia 6 de fevereiro e as 11h

de dia 7 de fevereiro, deste modo optou-se por exibir trajetérias de 6 em 6h durante este periodo.

NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1100 UTC 06 Feb 20 Backward trajectories ending at 1700 UTC 06 Feb 20 Backward trajectories ending at 2300 UTC 06 Feb 20
GDAS Meteorological Data ‘GDAS Meteorological Data ‘GDAS Meteorological Data
~ . 7 R~
¥
= = =z J 4
< « o | ew
b - - 3
o o L
z =z z .
2 g g
8 £ 8
® w w®
* * *
° o o
2 g g
3 3 3
) @ )
=
vy
3 5} <m0 @
< < ——— " 2000 < 4000
4 <] > 1500 - 3000
2 2| 1000 deeei’ 1000 £ 2000
2 2| so0 ,/““"H 500 2| 1000 g 1000
50 o >
06(10 awzosoowavznsmmwosonwwzoawvmz |2n5m|nQmemtatzosmtatznﬁmta12mnt||a 1312!‘50515\20&[!11812(\8(\[!1312[\5!11131206“\
06 024 208 ﬂ 02 02103 0202
JomD mss r' S&!MnyR mzzv umﬂy&w Job 16 152250 Daar umMa BT 21nu’rt.zn21 Tob 16 152351 .sar s..wayz:u 1230 UTC 2021
11at: 38.791360 lon. 9 363‘5 hgts: 50, 500, 1000 m AGL Sowce 1 lat: 38.791360 lon.: -9.136349 hees: 50 500, |DDDrnAGL Sowrce 1 lat: 38.791360 lon.: 9!36349 hges: 50, 500, 1000 m AGL
Trajectory Direction: Backward  Duration: 120 hrs Trajectery Direction: Backward  Duration: 12 Trajectory Direction: Backward  Duration: 12(
Veriaftloton Catuision ieod.' " Mooe Vercal Veocty Velialihoten Cakuaion teinos Wbodl Vertea veociy veRiaithotan Cacuiaton beoa.  ioge Yenica veiociy
00002 1 GA Meteorology: 00D0Z 1 Feb 2020 - GDAST Mieteoroiogy 00002 1 Feb 2020 - GOAS1
NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0500 UTC 07 Feb 20 Backward trajectories ending at 1100 UTC 07 Feb 20
GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data
O S S 7 | 7 7
¢ SN ¢ b ¥4 f-' Lz
2 z ' > "
= s ! N
@ @
z 4
2 2
8 8
w® w
* *
o o
8 8
5 5
3 3
] @
3 3
2000
“.,f, 1500 ‘;.
2 1000 2
mi&wiﬁﬁnﬂ!aiz[\ﬁnﬂ 18 12n5m1§12¢1€nn 151266 mmwtzmmmtansm 15 mmnn 18 1208(\013 12
0207 02 02 [IZ 02108 2104
T 0 13560 R ST AT R8T T 0 T2 e ST 2y (T TTE 205
Sowrce 1 laL: 33.791360 jon. 9 36349 hges: 50, 500. 1000 m AGL Sowrce 1 lat.: 3679\350 lon.: §.136349 haes: 50. 500, 1000 m AGL
Trajectery Direction: Backward  Duration: Trajectory Direction: Backward  Duration: 12(
veial loton Cakuiaion Henod it Veliea veocy vecaiblotsn Cacuiaian Moo Wood! Vartea veiocty
Meteorology: 00002 1 Feb 2020 - GDAS1 Meteorology: 0000Z 1 Feb 2020 - GDAST

Figura 37 - Trajetérias de massas de ar retrégradas geradas pelo modelo HYSPLIT para o periodo de 1-7 de
fevereiro de 2020 (NOOA, 2021).

Apresentam-se de seguida os mapas da previsdo da contribuicdo de particulas em suspensdo com
origem em regides aridas, baseados no modelo NMMB/ BSC-Dust desenvolvido no Barcelona
Supercomputing Center (BSC-CNS) (BSC-CNS, 2021).

As imagens apresentadas na Figura 38 permitem analisar a evolugado da concentragédo de particulas
entre o dia 6 e 7 de fevereiro 2020, sendo assim possivel mostrar que as concentragcbes de PM1o

registadas sofreram uma influéncia do transporte de particulas a longa distancia, nomeadamente do
deserto do Saara.
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Figura 38 - Previséo da concentragao de particulas a superficie entre 6 e 7 fevereiro 2020 (BSC-CNS, 2021)

4.2.3. Diferengas entre dias da semana e domingos

A Figura 39 apresenta as razdes entre as concentragdes massicas médias, dos principais constituintes
do aerossol, para os dias de semana e domingos, observadas ao longo do periodo de amostragem,

pré e pos-confinamento.

7.0

%

6.0

%
£l

5.0 *
£
*

*
* *
* **
= © < M~ = S o
F m s O N @) =

4.0

3.0
*
2.0
o o 8

0.0
6 =<

Raz&o Semana/Domingo

—

PM10 p ¢
——r
—
[
—

B ——=
—_—
—
—_—
[

—
). m—
NI p—

N4

Na+
Mg+ M-
Fo mmmmme
AS mmmm
NO3-
NH4+
CN

HPré-Confinamento  ®P¢s-Confinamento

Figura 39- Razébes entre as concentragées massicas médias para os dias de semana e domingos no periodo
de amostragem pré e poés-confinamento.

* - Componentes do aerossol com concentragbes aos domingos significativamente inferiores (p<0.05), as
registadas durante a semana. Os dados relativos aos testes estatisticos ndo paramétricos, encontram-se
inseridos em anexo na Tabela A. 7 e Tabela A. 8.

Comparando as razbes Semana/Domingo em ambos os periodos de amostragem, relativamente ao
PM10, podemos observar um comportamento muito semelhante, com valores de concentragdes de PM1o

aos domingos significativamente inferiores aos observados durante a semana, traduzindo-se em razées
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de 1.8 (Pré-Confinamento) e 1.7 (Pds-Confinamento). A maioria dos componentes do aerossol,
apresenta um comportamento idéntico ao da PM1o, com um aumento das concentra¢des nos dias da
semana. Estas variacdes, podem ser explicadas pelo aumento das atividades industriais, assim como,
da intensidade de trafego rodoviario e aéreo durante a semana, contribuindo para um aumento de
emissdes de material particulado.

As concentragdes dos principais elementos associados ao solo (Al, Si, Ca e Fe) sao significativamente
superiores durante a semana comparativamente as observadas aos domingos, no periodo de pré-
confinamento. No periodo de pds-confinamento observa-se uma descida acentuada das razdes
Semana/Domingo, mantendo-se, no entanto, um padrdo, com Ca a apresentar uma razdo muito
superior a Al, Si e Fe. As fortes correlagdes entre estes elementos, assim como, o seu comportamento
semelhante em ambos os periodos de amostragem, indicam a existéncia de fontes comuns,
possivelmente relacionadas com processos de construgdo e demoligdo, abrasdo do pavimento e
fendmenos de ressuspensao de particulas depositadas nas estradas.

Sendo o Bairro de S. Francisco proximo de uma unidade industrial de produgao de betdo betuminoso,
estes resultados poderao revelar uma associagao entre os niveis de alguns destes elementos e esta
fonte emissora, uma vez que atividades industriais que envolvam a transformacado ou produgéo de

material mineral se tratam de fontes antropogénicas importantes de aerossoéis minerais.

Elementos como o Mn, Cr, Cu, As, Ba, Ti, V, Ni e Zn, emitidos principalmente a partir de processos
mecanicos associados ao trafego rodoviario, ao desgaste dos travbes e dos pneus e a ressuspensao
de particulas depositadas nas estradas, apresentam também, concentracdes superiores para os dias
de semana, com razdes superiores a 1 em ambos os periodos de amostragem. No mesmo registo o
NOsz", NH4*, SO4> e o CN s&o mais elevados durante os dias de semana, o que vai de encontro com o
esperado, uma vez que, estes se encontram associados a emissdes por parte de processos de
combustao (transito rodoviario, processos industriais, etc.), com maior incidéncia durante a semana.
No periodo de pos-confinamento NOs, NHs* e SO04%, revelam uma diminuigdo na raz&o
Semana/Domingo, possivelmente relacionada com a diminuicao da intensidade de trafego observada

neste periodo.

4.2.4. Covid-19

As medidas de confinamento impostas por toda Europa na primavera de 2020, de modo a reduzir a
transmissdo de COVID-19, levaram a uma reducdo significativa nas emissbGes de poluentes
atmosféricos, principalmente do setor dos transportes. Uma revisdo das medidas de confinamento
aplicadas em Portugal foi realizada com base nas decis6es tomadas pelo Governo em conformidade
com as recomendagfes da DGS (Dire¢do Geral de Saude) e do conjunto de dados globais relativos a
COVID-19. As principais medidas adotadas para prevenir a expansédo da pandemia sao apresentadas
na Figura 40.
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Figura 40 — Evolugdo cronologica das principais medidas adotadas em Portugal para controlar a
pandemia de COVID-19.

15 de Setembro 2020

Regresso as aulas em
regime presencial.

Esta avaliagéo foca-se nas redugdes das concentragdes que resultam das medidas de confinamento,
independentemente das impulsionadas pelas condicbes meteoroldgicas, sazonalidade, transporte a
longas distancias, assim como, pela variagdo de fluxos de trafego Semana/Domingo. Comparou-se
assim, os dados obtidos para as concentragbes de poluentes atmosféricos Pré-Confinamento e Pdés-
Confinamento, verificando-se uma variacédo na extensao das suas redugdes, com redugdes superiores
a 50% em alguns casos, nomeadamente no As, Cu, K, Zn, K* e NOs. Na Figura 41, encontram-se
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representadas as percentagens de reducdo das concentragdes dos componentes do aerossol, nos
quais, as concentragdes amostradas pos-confinamento foram significativamente inferiores (p<0.05), as

registadas nas amostragens pré-confinamento.
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Figura 41 - Percentagens de redugéo das concentracées
dos componentes do aerossol, com concentragées
amostradas pos-confinamento significativamente inferiores
(p<0.05), as registadas nas amostragens pré-confinamento.
Os dados relativos aos testes estatisticos ndo parameétricos,
encontram-se inseridos em anexo na Tabela A. 6.

As concentracbes médias de PM1o obtidas apresentam uma redugdo média de 39%, um impacto
expressivo comparativamente ao verificado nivel Nacional e Europeu, onde se verificaram reducgdes
médias de cerca de 30% (EEA, 2020b; Gama et al., 2021)

O As, Cu, K, Zn, e NO3™ com principal origem em processos de combustao, incineragéo e na circulagdo
de veiculos automoéveis, foram os componentes que apresentaram redugdes mais extremas. Em
particular, as concentragdes de As foram as que revelaram uma maior quebra, verificando-se uma
reducdo de cerca de 69%. O As encontra-se geralmente dissolvido nas formas inorganicas de arsenito
(HsAsOs3) e arsenato (HAsO4%), sendo um metal tipicamente presente nas particulas geradas na
combustéo de carvao e de combustiveis fosseis, processos de fundi¢ado, atividade mineira e pesticidas
(EPA, 1998).
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Tendo em consideragéo a localizacdo do Bairro de S. Francisco, é possivel verificar que pela sua
proximidade aos principais acessos a cidade de Lisboa e ao Aeroporto de Lisboa, assim como, a zona
industrial de Camarate, esta area encontra-se sob grande influéncia de fontes antropogénicas, com o
trafego rodoviario e a atividade industrial a serem os principais responsaveis pelas emissdes de material
particulado. As redugbes observadas, podem assim, possivelmente, ser justificadas pela alteracao dos
fluxos de circulagdo, assim como pela paragem (parcial ou total) de diversos setores industriais,

provocada pelo confinamento.

A correlacao entre fluxos de transporte e mudangas na concentragdo de poluentes do ar é evidente ao
longo da analise realizada. A quebra no trafego aéreo e rodoviario devido as restricdes de circulagéo,
consequentes das medidas adotadas para controlar a pandemia de COVID-19 por todo o mundo, foi
bastante acentuada. Na Figura 42 sao apresentadas as variagdes de trafego observadas em Lisboa,

durante o periodo de amostragem.
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Figura 42 — Variacbes de trafego aéreo e rodoviario observadas em Lisboa durante o periodo de
amostragem e respetivas concentragbes de PM1o obtidas na amostragem realizada no Bairro de S.
Francisco. Os volumes de trafego foram calculados a partir de comparagdes com os volumes base
de 13 de janeiro de 2020.

Ao analisar em particular o impacte no Aeroporto de Lisboa, a partir dos dados fornecidos pela
Eurocontrol (EUROCONTROL, 2021), verificou-se uma diminuig&o de cerca de 69% do trafego aéreo.
Esta variagao vai de encontro com os dados apresentados no relatério da Associagao Internacional de
Transporte Aéreo (IATA -International Air Transport Association) que aponta para uma queda de 73,7%

no trafego em 2020 em relagao a 2019, nas companhias aéreas Europeias (IATA, 2021).

Relativamente ao setor rodoviario, através de uma analise de tendéncias de mobilidade em Lisboa
(Apple, 2021), obteve-se uma redugao de cerca de 24%. De acordo com os dados de tendéncia de
mobilidade fornecidos pelo Google (Google, 2020), em Portugal registaram-se redugdes entre 50-70%
no transporte rodoviario durante o Estado de Emergéncia, uma reducéo bastante superior a obtida na
analise realizada para a cidade de Lisboa. Gama et al. (2021) verificaram que em Portugal, o impacte
do confinamento foi mais expressivo em zonas urbanas e, em particular, nas zonas com elevada

influéncia trafego rodoviario.
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5. Conclusao

Em virtude dos aspetos analisados é possivel afirmar que o Bairro de S. Francisco se localiza numa
area com caracteristicas distintas, que advém da conjugacdo da sua localizagdo geografica, com
diversas atividades industriais nas suas imediagdes e com uma elevada densidade populacional que,
por sua vez, faz com que os fluxos de trafego rodoviario, sobretudo em dire¢do a cidade de Lisboa,
sejam particularmente intensos, apresentando por isso caracteristicas muito particulares relativamente

a sua composicao atmosférica.

Esta area apresenta um elevado grau de industrializagdo, comportando industrias de diversos setores
de atividade, entre as quais sobressai uma central de produg¢ao betdo betuminoso, situada a escassos
metros da zona residencial deste bairro. Para além disso, o0 aumento da populagdo nesta area nas
ultimas décadas, sublinha a importancia do conhecimento da sua composi¢cao atmosférica, dada a
relagdo entre alguns dos constituintes do ar, nomeadamente do material particulado e os impactes que

este tem na saude humana.

Este trabalho teve assim como objetivo estimar a contribuicdo das diversas fontes de poluicdo
atmosférica, existentes na area alvo do estudo, para o aerossol atmosférico, assim como avaliar o
impacte da COVID-19 na diminuigdo das concentragdes dos principais poluentes atmosféricos

presentes no material particulado.

Tendo em vista a identificagédo e a quantificagdo das contribuicbes de possiveis fontes emissoras para
a massa total de aerossol, recorreu-se a analise dos coeficientes de correlagao de Spearman (p) para
os constituintes de PM1o e efetuou-se um Balango Massico (BM) as amostras. A associagéo destes a
ferramentas complementares - o balanco i6nico, a analise de solubilidade, a informagao meteoroldgica,
as trajetérias de massas de ar, a variacao entre dias da semana e domingos e as variacdes de fluxos
de circulagao provocadas pelo COVID-19 — permitiram obter informagdo mais detalhada sobre os

processos e fontes emissoras responsaveis, pelos niveis de polui¢gdo particulada nesta area.

As caracteristicas do material particulado amostrado s&o definidas por uma forte influéncia maritima,
mineral e antropogénica, observando-se uma contribuicdo média do mar para a concentragdo massica

de PM1o de 16%, de 15% do solo e de 32% de emissbes antropogénicas.

A composicao do aerossol marinho € muito semelhante a constituicdo da agua do mar, sendo rico nos
ides Na*, CI' e Mg?*, a sua concentracdo média &, respetivamente, de 1590 + 1418 ng/m3, 1988 + 1720
ng/m3 e 178 + 134 ng/m3. A andlise das correlagbes de Spearman para estes constituintes, indica uma
elevada associagdo do Sr, Br, K* e SO4* com o aerossol marinho. Verificando-se, no entanto, que K

apresenta uma elevada insolubilidade, apresentando possivelmente uma fracdo associada ao solo.

O aerossol mineral tem uma composi¢cao semelhante a constituicdo do solo, rica em Si, Al, Fe, Ca, K,
Ti, Mn e Ba. Elementos, como o Ca, o K e o Fe apresentam correlagdes fortes a moderadas com Zn,
P, As, Cu eV, assim, apesar de associados ao aerossol mineral estes podem provir também de fontes

antropogénicas.
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Neste estudo foram identificados episddios de transporte de massas de ar provenientes do Norte de
Africa, caracterizados por elevadas concentracdes de aerossois ricos em particulas minerais. No dia 6
de fevereiro, verificou-se a principal intrusdo de massas de ar com origem no Deserto do Saara, tendo-
se registado elevadas concentragbes de PM1o (48 ug/m?), de Si (1612 ng/m?), de Al (628 ng/m?), de Ca
(2702 ng/m3) e de Fe (964 ng/m?).

Da analise efetuada, conclui-se ainda que existe uma influéncia predominantemente antropogénica,
associada principalmente ao trafego automével e a sucessiva queima de combustiveis fésseis.
Comparativamente ao periodo de amostragem pré-confinamento, as emissdes antropogénicas
revelaram uma redugao de apenas 1.7% na sua contribuigdo para a massa total de PM+o. No entanto,
ao analisar as concentragbes de alguns dos constituintes associados a fontes antropogénicas,
podemos observar que o NOs" e o CN diminuiram em 54% e 49%, respetivamente, no periodo pds-
confinamento, assim como, Zn (52%), Mn (35%), P (43%), Cu (57%), Ba (32%), Cr (44%), V (22%), As
(69%) e Ni (43%) elementos vestigiais no aerossol antropogénico, associados a emissdes provenientes
da queima de combustiveis fosseis, do desgaste mecénico das viaturas e da transformacgao de matéria-

prima industrial.

O BM permitiu ainda verificar a existéncia de uma importante fragdo do aerossol (37%) indeterminada,
indicando a presenca de espécies ndo contabilizadas. Este facto deve-se a existéncia de agua
associada ao aerossol e a componentes do aerossol nao contabilizados no BM, como o ido carbonato

gue se encontra principalmente associado ao calcio e a matéria organica.

A pandemia causada pelo COVID-19 teve um impacte mundial na saude, na economia e indiretamente
na poluicdo atmosférica. A quebra no trafego aéreo e rodoviario devido as restricbes de circulagao,
consequentes das medidas adotadas para controlar a pandemia de COVID-19 por todo o mundo, foi
bastante acentuada, com uma diminuicdo de cerca de 69% do trafego aéreo e de 24% do trafego
rodoviario em Lisboa. A alteracdo nos fluxos de circulagdo levou assim a uma diminuicdo na
concentracao de poluentes atmosféricos, tendo-se obtido uma redugéo de cerca de 39% para o PM1o
e reducdes superiores a 50% para As, Cu, K, Zn, K* e NOs™ ao longo da analise realizada. O impacte
das medidas aplicadas, para conter a propagag¢ao do COVID-19, na reducao destes poluentes, permite-
nos assim ter uma interpretacdo mais clara, do impacte da atividade humana em setores de emissao

de poluentes como o dos transportes e o industrial.

Este trabalho apresentou algumas limitagdes, nomeadamente o numero reduzido de amostragens
realizadas, assim como, nao ter sido possivel realizar medi¢des relativas as concentracbes de
particulas, carbono negro e compostos organicos volateis em tempo real, devido a incompatibilidade
do periodo de amostragem com o do trabalho realizado. Para além disso, destaca-se como uma das
principais dificuldades deste trabalho a falha em obter a distribuicdo granulométrica de aerossois por
varias fragdes. A obtencdo deste dado seria extremamente relevante na medida em que, permitiria
obter dados mais detalhados sobre a contribuicdo dos poluentes atmosféricos, para a qualidade do ar
no local em estudo. Seria interessante nesta vertente realizar um estudo mais minucioso e abrangente,

para um tempo de amostragem superior, em estagdes do ano diferentes (como por exemplo no inverno
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e no verao) e que incluissem outras variaveis associadas a condigdes meteoroldgicas (velocidade e

diregao do vento, humidade relativa, etc.).

Considera-se, no entanto, que este trabalho tem como pontos fortes o facto de se terem efetuado
amostragens num periodo muito caracteristico e impossivel de reproduzir. As amostragens efetuadas
apresentam por isso, um elevado interesse na avaliagdo do impacte da atividade humana em setores

de emissao de poluentes como o dos transportes e o industrial, para a qualidade do ar.

Assim, com base nos resultados obtidos, seria pertinente estabelecer uma estratégia de controlo das
concentragcbes de material particulado no local em estudo, de modo a determinar com maior rigor o
impacte das fontes antropogénicas neste local. Esta tese podera ainda ser um instrumento util e um
ponto de partida para a avaliagdo dos impactes do aerossol na saude humana, na zona circundante ao
Aeroporto de Lisboa.
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Anexos

A. Principais poluentes atmosféricos, fontes e efeitos

Tabela A. 1- Principais poluentes atmosféricos com efeitos na satde, no ambiente e no clima (EEA, 2020b; Godish, 2004; Seinfeld & Pandis, 1998)

Poluente

Fontes

Efeitos na salde

Efeitos no ambiente

Efeitos no clima

Matéria Particulada
(PM)

Naturais

¢ Atividade vulcanica;
e Spray marinho;

¢ Incéndios florestais;

¢ Ressuspenséo e transporte de
poeiras.

Antropogénicas

e Combustao (transportes,
industria, doméstica);

o Atividade industrial
(metaldrgicas, cimenteiras,
industria quimica, refinarias,
pastas de papel, extragao e
tratamento de madeiras);

¢ Atividade agricola (queimadas,
tratores e outros veiculos
agricolas, eroséao solos);

e Construgéo e demoli¢ao.

e Aumento de doencgas
respiratérias e cardiovasculares;

e Irritacdes nasais;

¢ Problemas no sistema nervoso
central e no sistema reprodutor.

¢ Afeta o crescimento das
plantas, interferindo na
fotossintese;

¢ Reducéo da visibilidade;

¢ Pode provocar danos nos
edificios.

¢ Pode influenciar o
arrefecimento ou
aquecimento do
planeta, ao absorver e
difundir a radiagao
solar;

e Intervém no ciclo da
agua (formacao de
nuvens, nevoeiro e
precipitacdo).



Carbono Negro
(CN)

Antropogénicas

e Combustao (combustiveis
fésseis e biomassa);

¢ Aumento de doencas
respiratérias e cardiovasculares;

e Cancerigeno;

¢ Problemas no desenvolvimento
fetal.

¢ Alteracdo dos processos
metabdlicos na vegetagao,
aumentando a sua temperatura;

¢ Alteracao dos padrbes de
precipitagao.

¢ Pode influenciar o
arrefecimento ou
aquecimento do
planeta, ao absorver e
difundir a radiacao
solar.

Dioxido de Enxofre
(SO2)

Naturais
¢ Atividade vulcanica;

e Descargas elétricas na
atmosfera.

Antropogénicas

e Combustao (refinarias,
centrais termoelétricas, veiculos
a diesel);

o Atividade industrial.

¢ Problemas pulmonares;

e Agravamento de problemas
cardiovasculares;

e Irritacdo das mucosas dos
olhos;

e Inflamacao das vias
respiratorias;

¢ Dores de cabega;

e Sensacao de desconforto e
ansiedade.

e Tem o mesmo efeito nos
animais que apresenta no ser
humano;

e Contribui para a formacgao de
chuvas acidas, com
consequente acidificacdo das
aguas, solos, causando lesdes
nas plantas e desmatamento;

¢ Alteracao dos processos
metabdlicos na vegetacgao, tais
como redugao de crescimento e
da atividade fotossintética;

¢ Contribui para a formacgao de
PM;

¢ Danos em edificios.

e Formacao de
particulas de sulfato;

¢ Arrefecimento da
atmosfera.

Oxidos de Azoto
(NOx)

e Monoxido de
Azoto (NO)

¢ Di6xido de Azoto
(NO.)

Naturais

e Emissdes da vegetacéo
devido as transformacoes
microbianas nos solos;

¢ Descargas elétricas na
atmosfera.

Antropogénicas

Combustao (veiculos e
industrias).

¢ Problemas pulmonares (lesées
nos brénquios e alvéolos
pulmonares, bronquite cronica,
enfisemas, edema pulmonar se
as doses forem elevadas);

e Aumento da reatividade aos
alergénios;

¢ Problemas de figado, baco e
sanguineos (NO2).

¢ Acidificagao e eutrofizagao
dos solos e aguas;

¢ Danos nos tecidos e redugao
de crescimento da vegetagao;

¢ Alteragdes na diversidade de
espécies;

¢ Reducéo da visibilidade
(formagéao do nevoeiro
fotoquimico);

e Danos em edificios.

e Formacao de
particulas de nitrato;

e Precursor da
formagéao de Os, com
efeitos climaticos
associados.




Amoniaco (NHs)

Naturais

o Decomposicéo bioldgica
anaerdbia.

Antropogénicas
Combustao (veiculos e
industrias);

Atividade agricola (uso de
fertilizantes nitrogenados).

e Irritagdo das mucosas dos
olhos, garganta e vias
respiratorias;

¢ Eutrofizagao dos solos e
aguas;

e Precursor da
formagéo de CO2, com
efeitos climaticos
associados.

Monéxido de
Carbono (CO)

Naturais
e Emissdes da vegetacgéo.

Antropogénicas

e Combustao (veiculos sem
catalisador com combustao
incompleta, industrias);

e Oxidacao de poluentes

organicos, tais como o metano.

e Combina-se com a hemoglobina
do sangue, inibindo a capacidade
do sangue em trocar oxigénio
com os tecidos vitais, afetando
principalmente o sistema
respiratério, cardiovascular e o
sistema nervoso;

¢ Dores de cabecga, tonturas e
fadiga que resultam na
diminuicao da percecgéo visual, da
capacidade de trabalho e da
destreza manual.

e Tem o mesmo efeito nos

animais que apresenta no ser

humano.

e Precursor da
formagéo de CO:z e O3,
com efeitos climaticos
associados

Diéxido de Carbono
(CO2)

Naturais
¢ Atividade metabdlica;

o Decomposicao bioldgica
anaerobia;

e Incéndios florestais.

Antropogénicas

o Combustéo (combustiveis
fésseis, biomassa).

¢ Dificuldade em respirar,
sudorese, aumento da frequéncia
cardiaca.

¢ Dores de cabega, tonturas e
fadiga que resultam na
diminui¢cdo da percegao visual, da
capacidade de trabalho e da
destreza manual.

e Contribui para o
aquecimento da
atmosfera gracas ao
efeito de estufa.




Metano (CHy)

Naturais
o Atividade vulcanica;

¢ Decomposicéo bioldgica
anaerdbia.

Antropogénicas
¢ Atividade agricola;
¢ Producao de petroleo.

¢ Problemas no sistema

respiratério, cardiovascular e no

sistema nervoso;

e \Vertigens, sonoléncia que
resultam na diminuicédo da
percec¢ao visual, da capacidade
de trabalho e da destreza manual.

e Contribui para o
aquecimento da
atmosfera gragas ao
efeito de estufa.

Benzeno (CsHe)

Antropogénicas

e Combustao (veiculos,
madeira, tabaco);

o Atividade industrial.

o Efeitos toxicos agudos no
sistema nervoso central, pulmao,

olhos e pele, com carater
cancerigeno;

e Efeitos cronicos ao nivel do

sistema nervoso;

e Toxico para os seres vivos
aquaticos;

¢ Bioacumulagédo em
invertebrados;

o Afeta o sistema reprodutor.

¢ Origina danos nas culturas
agricolas.

e Contribui para o
aquecimento da
atmosfera gragas ao
efeito de estufa;

e Precursor da
formagao de Oz, com
efeitos climaticos
associados.

Ozono (03)

Poluente secundario, resultante

de reagdes fotoquimicas

envolvendo hidrocarbonetos e
oxidos de azoto, resultantes do

processo de queima de

combustiveis, principalmente

por veiculos.

¢ Penetracao profunda nas vias

respiratérias, afetando os
brénquios e os alvéolos
pulmonares;

e Irritagdo das mucosas dos

olhos, nariz e garganta;
¢ Dores de cabecga, tosse.

¢ Danifica a vegetacao,
afetando a reproducgéo e
crescimento de plantas;

¢ Diminuigdo do rendimento das
culturas;

¢ Alteracao das estruturas dos
ecossistemas;

¢ Redugédo da biodiversidade e
da absorg¢ao de CO:2 por parte
das plantas.

Contribui para o
aquecimento da
atmosfera gragas ao
efeito de estufa.



Benzo(a)pireno
(BaP)

Antropogénicas

e Combustéo (doméstica,
carvao e madeira, residuos
agricolas).

¢ Cancerigeno;

e Irritacdo das mucosas dos
olhos, nariz, garganta e
brénquios.

e TOXico para seres vivos
aquaticos e aves;

¢ Bioacumulacido em
invertebrados.

Metais Pesados

e Chumbo (Pb)
¢ Arsénio (As)
e Cadmio (Cd)
¢ Niquel (Ni)

¢ Mercurio (Hg)

Naturais
¢ Atividade vulcanica (As).

Antropogénicas
¢ Atividade industrial (As, Cd);

o Trafego automével (Cd, Ni);

e Gasolina com chumbo (Pb);
e Incineracao de residuos (Pb);
e Tubagens de chumbo (Pb);

e Extracdo de minérios (Pb);

» Baterias (Hg).

e Cancerigenos (arsénio
inorganico, 6xidos cadmio,
niquel);

o Afetam o sistema respiratério
(Cd, Hg, Ni), cardiovascular (As),
imunoldgico (Ni), neurologico (As,
Pb, Hg), reprodutor (Cd),
digestivo (Hg);

¢ Problemas de figado, rins e
sanguineos (As, Hg);

e Reagdes alérgicas na pele (Ni);

¢ Problemas no desenvolvimento
fetal (Pb),

e Inibigdo do crescimento (Pb,
Hg).

e Téxicos para os ecossistemas
€ organismos aquaticos (As, Cd,
Pb, Hg, Ni), aves (As) e animais
terrestres (Pb, Hg);

¢ Bioacumulagao nos solos,
sedimentos e organismos com
efeitos na cadeia alimentar,
afetando consequentemente a
saude humana.

e Reduz o crescimento das

plantas afetando a produtividade
das

culturas (As)

¢ Mudancas na aparéncia ou
comportamento (Pb).



B. Valores estabelecidos pela UE, US EPA e OMS para os principais poluentes atmosféricos

Tabela A. 2 - Valores estabelecidos pela Unido Europeia (UE), Agéncia de Protegdo do Ambiente dos Estados Unidos (US EPA) e Organizagdo Mundial de Satde (OMS).
(Decreto-Lei n.o 47/2017, de 10 de maio, do Ministério do Ambiente, do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento Regional, 2017; EPA, 2021; WHO, 2000, 2006)

Poluente Periodo UE EPA OMS
50 pg/m?®
Valor limite
Ano Civil (Média anual, média de 3 anos) 20 pg/m?3
40 pyg/m?®
PMo
Valor limite 150 pg/m?® 50 pg/m3
Diario 50 pg/m?3 (Nao deve ser excedido mais de umavez  (Percentil 99 (3 dias/ano))
por ano, em média, durante um periodo
(A nao exceder mais de 35 vezes por ano civil) de 3 anos)
Primario
Valor limite
12 ug/m?®
25 pg/m?®
(Média anual, média de 3 anos)
(A partir de 2015)
Ano Civil 10 pyg/m?
20 ua/m? Secundario
Hg/m
PM2s 15 pg/m?
(A partir de 2020)
(Média anual, média de 3 anos)
35 ug/m?® 25 ug/m3
Diario

(Percentil 98, média de 3 anos)

(Percentil 99 (3 dias/ano))

\



Valor limite

20 pg/m?3
Diario 125 ug/m?®
(Média anual)
(A ndo exceder mais de 3 vezes por ano civil)
Primario
75 ppb
SO: (Percentil 99, maximas diarias de 1 hora,
Valor limite em média ao longo de 3 anos)
500 ug/m3
ora 350 pg/m3
(Média de 10 minutos)
(A nao exceder mais de 24 vezes por ano civil) Secundario
0.5 ppm
(Média de 3 horas, a ndo exceder mais de
1 vezes por ano)
.. Valor limite 53 ppb 40 pg/m?
Ano Civil E—
40 ug/m® (Média anual) (Média anual)
NO. Valor limite Primario
200 pg/m3
Hora 200 pg/m3 100 ppb o
~ . o (Percentil 99, maximas diarias de 1 hora, ~ (Média de 1 hora)
(A nao exceder mais de 18 vezes por ano civil) N ’
em média ao longo de 3 anos)
100 mg/m3 (15 minutos)
Valor limite Primario
Diario 60 mg/m?® (30 minutos)
co 10 mg/m?® 9 ppm (8 horas)

(Média de 8 horas)

35 ppm (1 hora)

30 mg/m? (1 hora)
10 mg/m?® (8 hours)

Vi



17 pg/m?3

Valor limite 9 ug/m?
Benzeno Ano Civil = ;
N 3 . (Concentragao associada a
5 ug/m (Media anual) um risco de vida de 1:10%)
Valor limite s
0.15 ug/m
0.5 yg/m? Ha 0.5 pyg/m?®
Pb (Média de 3 meses. Nao deve ser Médi |
(Média anual do teor total na fragdo PM1o ultrapassado) (Média anual)
calculada durante um ano civil)
Valor alvo
3 0.070 ppm 100 pg/m?®
0, 120 pg/m - o
(A ndo exceder mais de 25 dias, em média de 8  (Meédia de 8 horas) (Média de 8 horas)
horas, por ano civil, num periodo de trés anos)
Valor alvo
6.6 ng/m?
A 6 ng/m?3
S (Concentragao associada a
(Média anual do teor total na fracdo PM1o um risco de vida de 1:10%)
calculada durante um ano civil)
Valor alvo
3 5 ng/m3
cd 5 ng/m -
(Média anual do teor total na fragao PM1o (Media anual)
calculada durante um ano civil)
Valor alvo
25 ng/m?®
Ni 20 ng/m?

(Média anual do teor total na fragdo PM1o
calculada durante um ano civil)

(Concentragao associada a
um risco de vida de 1:10%)

VI



Benzo(a)pireno

Valor alvo
1 ng/m?

(Média anual do teor total na fragdo PM1o
calculada durante um ano civil)

1.2 ng/m?®

(Concentragao associada a
um risco de vida de 1:10%)



C. Solugoes padrao de anides e de catides

Tabela A. 3 - Concentragbes de ibes nas solugbes padrdo de anibes utilizadas no estudo.

Anides Br cr- F- PO.*> NO;- NO, S0,
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
STD 1 0.2 0.06 0.04 0.3 0.2 0.2 0.3
STD 2 0.4 0.12 0.08 0.6 0.4 0.4 0.6
STD 3 1 0.3 0.2 15 1 1 15
STD 4 2 0.6 0.4 3 2 2 3
STD 5 4 1.2 0.8 6 4 4 6
STD 6 8 2.4 1.6 12 8 8 12
STD7 16 4.8 3.2 24 16 16 24
STD 8 32 9.6 6.4 48 32 32 48




Tabela A. 4 - ConcentragOes de ibes nas solugbes padréo de catibes utilizadas no estudo.

Catides NH,* Ca? Li* Mg?* K* Na*

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

STD 0 0.060 0.1250 0.0125 0.060 0.1250 0.050
STD 1 0.12 0.2500 0.0250 0.12 0.2500 0.10
STD 2 0.24 0.5000 0.0500 0.24 0.5000 0.20
STD 3 0.60 1.2500 0.1250 0.60 1.2500 0.50
STD 4 1.20 2.5000 0.2500 1.20 2.5000 1.00
STD5 2.40 5.0000 0.5000 2.40 5.0000 2.00
STD 6 4.80 10.0000 1.0000 4.80 10.0000 4.00
STD7 9.60 20.0000 2.0000 9.60 20.0000 8.00

Xl



D. Testes estatisticos nao paramétricos

Tabela A. 5 — Teste Mann-Whitney U para as varidveis Semana/Domingo. Testes que demonstrem alteragées significativas (p<0.05) encontram-se destacados a cinza.

] Z p-value U Z p-value
PMig 46.00 -3.01 0.0026 K 73.00 -2.14 0.0308
Na* 114.00 -0.81 0.4248 Ca 1.00 -4.47 0.0000
NH.* 122.00 -0.55 0.5881 Ti 9.00 -4.21 0.0000
K* 106.00 -1.07 0.2907 Vv 23.00 -3.76 0.0000
Mg?* 99.00 -1.30 0.1988 Cr 24.00 -3.72 0.0000
Ca?* 14.00 -4.05 0.0000 Mn 24.00 -3.72 0.0000
Cl 101.00 -1.23 0.2227 Fe 33.00 -3.43 0.0002
NO3 83.00 -1.81 0.0692 Ni 62.00 -2.49 0.0108
SO4* 56.00 -2.69 0.0056 Cu 78.00 -1.98 0.0469
Na 126.50 -0.40 0.6789 Zn 55.00 -2.72 0.0050
Mg 93.50 -1.47 0.1382 As 97.00 -1.36 0.1768
Al 56.00 -2.69 0.0056 Br 99.00 -1.30 0.1988
Si 36.00 -3.34 0.0004 Sr 99.00 -1.30 0.1988
P 74.00 -2.11 0.0336 Ba 33.00 -3.43 0.0002
S 58.00 -2.62 0.0070 CN 77.00 -2.01 0.0432
Cl 102.00 -1.20 0.2353

Xl



Tabela A. 6 - Teste Mann-Whitney U para as variaveis Pré-Confinamento/Pés-Confinamento. Testes que demonstrem alteragdes significativas (p<0.05) encontram-se destacados
a cinza.

U z p-value U 4 p-value
PMio 41.00 3.73 0.0001 K 48.00 3.53 0.0002
Na* 137.00 0.90 0.3731 Ca 94.00 2.17 0.0286
NH,* 120.00 1.40 0.1631 Ti 117.00 1.49 0.1376
K* 30.00 4.06 0.0000 Vv 130.00 1.11 0.2725
Mg?* 111.00 1.67 0.0958 Cr 84.00 2.46 0.0122
Ca? 73.00 2.79 0.0042 Mn 107.00 1.79 0.0739
Cl 126.00 1.22 0.2240 Fe 56.00 3.29 0.0006
NOz 55.00 3.32 0.0005 Ni 99.00 2.02 0.0421
S04~ 164.00 -0.10 0.9189 Cu 40.00 3.76 0.0001
Na 156.50 0.32 0.7378 Zn 45.00 3.62 0.0001
Mg 115.00 1.55 0.1224 As 37.00 3.85 0.0000
Al 149.00 0.55 0.5899 Br 72.00 2.82 0.0038
Si 118.00 1.46 0.1458 Sr 125.00 1.25 0.2129
P 68.00 2.94 0.0024 Ba 80.00 2.58 0.0084
S 162.00 0.16 0.8729 CN 46.00 3.59 0.0001
Cl 118.00 1.46 0.1458

X



Tabela A. 7 — Teste Mann-Whitney U para as varidveis Semana/Domingo no periodo de amostragem Pré-Confinamento. Testes que demonstrem alteracdes significativas

(p<0.05) encontram-se destacados a cinza.

U z p-value U 4 p-value
PMio 0.00 -2.40 0.0091 K 4.00 -1.66 0.1000
Na* 12.00 -0.18 0.8636 Ca 0.00 -2.40 0.0091
NH4* 11.00 -0.37 0.7273 Ti 0.00 -2.40 0.0091
K* 7.00 -1.11 0.2818 Vv 0.00 -2.40 0.0091
Mg?* 11.00 -0.37 0.7273 Cr 0.00 -2.40 0.0091
Ca? 0.00 -2.40 0.0091 Mn 0.00 -2.40 0.0091
Cl 12.00 -0.18 0.8636 Fe 0.00 -2.40 0.0091
NO3 1.00 -2.22 0.0182 Ni 0.00 -2.40 0.0091
S04~ 0.00 -2.40 0.0091 Cu 7.00 -1.11 0.2818
Na 13.00 0.00 1.0000 Zn 0.00 -2.40 0.0091
Mg 9.50 -0.65 0.4818 As 8.00 -0.92 0.3727
Al 0.00 -2.40 0.0091 Br 6.00 -1.29 0.2091
Si 0.00 -2.40 0.0091 Sr 9.00 -0.74 0.4818
P 1.00 -2.22 0.0182 Ba 6.00 -1.29 0.2091
S 1.00 -2.22 0.0182 CN 5.00 -1.48 0.1455
Cl 13.00 0.00 1.0000

XV



Tabela A. 8 — Teste Mann-Whitney U para as variaveis Semana/Domingo no periodo de amostragem Pds-Confinamento. Testes que demonstrem alteracfes significativas

(p<0.05) encontram-se destacados a cinza.

U z p-value U 4 p-value
PMio 14.00 -2.91 0.0021 K 30.00 -2.02 0.0448
Na* 49.00 -0.95 0.3652 Ca 1.00 -3.64 0.0000
NH,* 57.00 -0.50 0.6426 Ti 9.00 -3.19 0.0005
K* 49.00 -0.97 0.3652 Y, 20.00 -2.58 0.0080
Mg?* 39.00 -1.52 0.1410 Cr 13.00 -2.97 0.0016
Ca? 8.00 -3.26 0.0003 Mn 21.00 -2.52 0.0098
Cl 38.00 -1.57 0.1260 Fe 13.00 -2.97 0.0016
NO3 42.00 -1.34 0.1937 Ni 46.00 -1.12 0.2831
S04~ 36.00 -1.68 0.0995 Cu 23.00 -2.41 0.0143
Na 56.00 -0.56 0.6039 Zn 25.00 -2.30 0.0203
Mg 37.00 -1.62 0.1122 As 38.00 -1.57 0.1260
Al 40.00 -1.46 0.1572 Br 51.00 -0.84 0.4269
Si 31.00 -1.96 0.0517 Sr 42.00 -1.34 0.1937
P 41.00 -1.40 0.1748 Ba 7.00 -3.30 0.0002
S 34.00 -1.79 0.0775 CN 26.00 -2.24 0.0240
Cl 39.00 -1.51 0.1410

XV



Tabela A. 9 — Teste Wilcoxon Matched Pairs para as variaveis Estacéo & Ponto de Amostragem no periodo de amostragem Pré-Confinamento. Testes que demonstrem alteragées
significativas (p<0.05) encontram-se destacados a cinza.

T z p-value

Estacdo Olivais (QualAr) & Ponto de Amostragem 1.00 2.98 0.0029
Estagdo Odivelas-Ramada (QualAr) & Ponto de Amostragem 0.00 3.06 0.0022
EstacdoEntrecampos (QualAr) & Ponto de Amostragem 17.00 1.73 0.0844
Estagdo Loures-centro (QualAr) & Ponto de Amostragem 1.00 2.98 0.0029

XVI



Tabela A. 10 — Teste Wilcoxon Matched Pairs para as varidveis Estacdo & Ponto de Amostragem no periodo de amostragem Pds-Confinamento. Testes que demonstrem

alteracdes significativas (p<0.05) encontram-se destacados a cinza.

T z p-value

Estacdo Olivais (QualAr) & Ponto de Amostragem 23.00 4.10 0.0000
Estagdo Odivelas-Ramada (QualAr) & Ponto de Amostragem 17.00 4.24 0.0000
EstagdoEntrecampos (QualAr) & Ponto de Amostragem 36.00 3.80 0.0001
24.00 4.08 0.0000

Estacdo Loures-centro (QualAr) & Ponto de Amostragem

XVII



E. Coeficientes de correlagcao de Spearman (p) dos constituintes do aerossol

Tabela A. 11 - Coeficientes de correlagdo dos principais ibes soltiveis em agua do aerossol. Valores que demonstrem correlagées fortes (p>0.7) encontram-se destacadas a
cinza e correlagbes muito fortes (p>0.9) estdo assinaladas a negrito.

Na* NH4* K* Mg?* Ca?* CI- NOs’ SO.* CN

Na* 0.02 0.26 0.87 0.34 0.93 0.38 0.55 0.04 Na*
NH4* 0.40 -0.09 -0.04 -0.11 0.66 0.55 0.47 NHg4*

K* 0.37 0.61 0.20 0.76 0.38 0.83 K*
Mg?* 0.53 0.85 0.41 0.45 0.15 Mg?*
Ca? 0.43 0.50 0.39 0.55 Ca*

c" 0.26 0.41 0.00 c
NOs’ 0.63 0.73 NOz
SO4* 0.08 SO4*
CN CN

XV



Tabela A. 12 - Coeficientes de correlagdo dos principais elementos do aerossol. Valores que demonstrem correlagbes fortes (p>0.7) encontram-se destacadas a cinza e

correlagdes muito fortes (p>0.9) estao assinaladas a negrito.

Na Mg Al Si P Cl K Ca Ti Vv Cr Mn Fe Ni Cu Zn As Br Sr Ba CN
Na 091 0.08 0.11 -0.03 0.90 0.13 0.17 0.19 0.09 0.09 0.07 0.12 0.10 -0.02 0.10 0.00 0.71 0.69 0.25 -0.09| Na
Mg 036 043 029 090 0.44 047 048 031 036 033 046 024 029 042 034 084 0.80 0.52 0.19 | Mg
Al 095 0.73 0.09 0.69 0.66 0.76 062 0.46 0.63 0.68 0.42 046 059 056 0.37 0.52 0.51 0.41 | Al
Si 0.81 0.17 0.79 0.79 0.85 0.72 0.56 0.67 0.82 0.53 061 0.72 067 048 0.51 0.63 0.55 ]| Si
P 0.05 0.88 0.65 0.62 0.48 050 058 087 050 083 080 084 048 033 055 080| P
Cl 0.19 0.38 0.29 0.13 035 0.29 0.29 0.11 0.13 0.26 0.11 0.70 0.66 0.37 -0.01| CI
K 0.61 068 061 045 046 081 059 083 0.82 089 065 048 058 083 | K
Ca 0.84 0.65 0.87 0.89 0.88 044 0.59 075 0.54 043 040 0.74 046 | Ca
Ti 0.76 0.71 0.75 0.79 047 0.52 0.72 054 046 0.42 080 0.47 | Ti
Y 0.47 050 059 060 036 054 039 0.38 033 057 040| V
Cr 093 0.78 0.37 0.46 068 049 034 026 065 0.32] Cr
Mn 0.78 031 044 065 044 0.27 031 0.63 0.32 | Mn
Fe 0.50 0.82 091 0.78 0.55 0.38 0.77 0.72 | Fe
Ni 0.43 0.50 0.45 0.52 0.15 0.38 0.50 | Ni
Cu 0.77 0.83 0.46 0.26 0.57 0.90 | Cu
Zn 0.79 0.56 0.33 0.68 0.69 | Zn
As 0.54 041 054 0381 | As
Br 0.64 045 0.47 | Br
Sr 0.40 0.19 | Sr
Ba 0.52 | Ba
CN CN

XIX



Tabela A. 13 - Coeficientes de correlagcdo dos principais iBes solluveis em &gua e elementos do aerossol. Valores que demonstrem correla¢des fortes (0>0.7) encontram-se
destacadas a cinza e correla¢des muito fortes (0>0.9) estdo assinaladas a negrito.

Na* NH4* K* Mg?* Ca?* cl- NO3 S04

Na 0.97 0.00 0.12 0.84 0.21 0.92 0.31 0.50 Na
Mg 0.95 0.05 0.38 0.91 0.51 0.91 0.49 0.61 Mg
Al 0.21 0.14 0.53 0.31 0.64 0.10 0.42 0.61 Al
Si 0.25 0.18 0.63 0.38 0.79 0.17 0.54 0.62 Si
P 0.11 0.27 0.81 0.26 0.66 0.04 0.63 0.31 P
Cl 0.91 -0.14 0.17 0.84 0.43 0.98 0.26 0.37 Cl
K 0.27 0.43 0.93 0.41 0.70 0.19 0.80 0.52 K
Ca 0.28 -0.11 0.48 0.46 0.93 0.37 0.40 0.35 Ca
Ti 0.27 0.15 0.47 0.40 0.80 0.28 0.49 0.60 Ti
\ 0.19 0.32 0.47 0.26 0.67 0.17 0.54 0.64 \Y
Cr 0.15 -0.11 0.30 0.35 0.74 0.30 0.27 0.19 Cr
Mn 0.15 -0.19 0.31 0.33 0.76 0.25 0.23 0.22 Mn
Fe 0.25 0.14 0.70 0.46 0.85 0.26 0.61 0.35 Fe
Ni 0.15 0.62 0.51 0.12 0.48 0.10 0.73 0.59 Ni
Cu 0.11 0.29 0.81 0.27 0.65 0.12 0.63 0.19 Cu
Zn 0.22 0.24 0.72 0.42 0.77 0.23 0.62 0.35 Zn
As 0.14 0.35 0.84 0.33 0.60 0.09 0.63 0.30 As
Br 0.77 0.31 0.59 0.78 0.52 0.69 0.74 0.62 Br
Sr 0.78 0.02 0.46 0.76 0.48 0.70 0.37 0.55 Sr
Ba 0.32 0.21 0.48 0.43 0.71 0.38 0.49 0.41 Ba
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