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Resumo e palavras-chave

A qualidade do ar interior tem impactos significativos na satide humana, potencialmente durante o
sono. Este estudo focou-se na caracterizagdo quimica de PM;s em amostras de ar recolhidas durante a
noite, em 30 quartos de habitagdes na Area Metropolitana de Lisboa, com o objetivo de quantificar o
teor de ides inorganicos soliveis em agua e identificar potenciais fontes poluidoras. As amostras foram
recolhidas, tanto no interior como no exterior, ¢ foram analisadas, posteriormente, por cromatografia de
permuta idnica.

Os resultados mostraram que, em média, os ides inorganicos soluveis e o carbono negro constituiam
23,6% e 18,9% da massa de PM, s, respetivamente, deixando uma grande por¢ao da massa do material
recolhido por caracterizar. Os perfis quimicos no interior e no exterior foram semelhantes, sugerindo
uma forte influéncia de fontes externas. A Analise de Componentes Principais (ACP) identificou trés
fontes principais para a matéria particulada: aerossois marinhos, aerossois secundarios (sulfatos) e
emissoes rodoviarias (tanto no interior como no exterior). A razao entre o ido so6dio e o cloreto no
exterior, indica que os aerossois sdo envelhecidos.

Observou-se uma diferenga significativa (a = 5%) no potencial oxidativo entre os ambientes interior
e exterior, o que indica a presenca de outras fontes poluidoras ndo identificadas neste estudo. Tal
evidencia a necessidade de investigagOes futuras para caracterizar a restante massa da matéria
particulada e identificar outras fontes.

Palavras-chave: PM,s; Qualidade do ar interior; Identificagdo de fontes; Cromatografia de permuta
i6nica; Amostragem noturna.

il



Abstract and keywords

Indoor air quality has significant impacts on human health, potentially during sleep periods. This
study focused on the chemical characterization of PM s in air samples collected during the night in 30
sleeping rooms in the Lisbon Metropolitan Area, with the objective of quantifying the content of water-
soluble inorganic ions and doing source apportionment. Samples were collected overnight, both indoors
and outdoors, and were subsequently analyzed by ion-exchange chromatography.

The results showed that, on average, soluble inorganic ions and black carbon constituted 23.6%
and 18.9% of the PM> s mass, respectively, leaving a large portion of the particle’s mass uncharacterized.
The chemical profiles indoors and outdoors were similar, suggesting a strong influence from external
sources. Principal component analysis (PCA) identified three main sources for particulate matter: marine
aerosols, secondary sulfate aerosols, and road emissions (both indoors and outdoors). Chloride to
sodium ion ratios measured in the exterior suggests aerosol aging.

A significant difference (o = 5%) in oxidative potential was observed between the indoor and
outdoor environments, which indicates the presence of other polluting sources not identified in this
study. This highlights the need for future investigations to characterize the remaining mass of the
particulate matter to identify other sources.

Keywords: PM, s; Indoor air quality; Source apportionment; lon-exchange chromatography; Overnight
sampling.
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uG?! - Incerteza associada a calibragdo do material volumétrico.

rep
Uy, = -

Incerteza associada & componente da repetibilidade das medicdes de volume.
ulb - Incerteza associada a expansao/contragao térmica do liquido a medir.

X - Média da concentracdo dos calibradores utilizados no tracado da reta de calibracdo.
y - Valor médio das p leituras de cada calibrador.

[Analito]est) - Concentracdo de analito retido na fase estacionaria.

[Analito]msv) - Concentracao de analito retido na fase movel.

[Poluente]n) - Concentracdo do poluente no interior.

[Poluente]u) - Concentragdo do poluente no exterior.

Aksol - Diferenca de condutividade.

AT - Diferenga entre a temperatura ambiente e a temperatura de referéncia.

AA - Diferenga entre dois coeficientes de condutividade molar equivalente limitantes.

AAdo, (inO¥Gmax, iNO¥gmin) - Diferenca entre o coeficiente de condutividade molar equivalente limitante
mais alto e mais baixo para algumas espécies anidnicas inorganicas.

Ao (inorgma, OH) - Diferencga entre o coeficiente de condutividade molar equivalente limitante da
espécie anidnica mais condutiva e o ido hidréxido.

Ao (inorgma, H') - Diferenga entre o coeficiente de condutividade molar equivalente limitante da
espécie cationica mais condutiva e o ido H3O".

Adow +(iN0OVGmax, iNOTgmin) - Diferenca entre o coeficiente de condutividade molar equivalente limitante
mais alto e mais baixo para algumas espécies cationicas inorganicas.

2 - Diametro.

u - Valor médio populacional.

Aext - Area do filtro usado no procedimento de extragio.

Auot - Area do filtro usado na amostragem de ar.

¢ - Concentra¢do molar em mol/dm?.

¢i - Concentragdo de um eletrolito em mol/dm?.

Cizosar - Concentragdo massica de um ido presente num volume de ar.

Ciaoic1 - Concentragdo de um ido presente na amostra aquosa, determinado por cromatografia idnica.
Cnt(x;) - Contribuigdo percentual de cada uma das componentes da mensuranda para a sua incerteza.

CRosy, » - Amplitude critica de precisao aceitavel.
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cs; - Coeficiente de sensibilidade de um determinado componente de incerteza da mensuranda.
Csu - Concentragdo do padrio utilizado na preparagdo do calibrador.

D - Coeficiente de difusdo.

dpar - Diametro aerodindmico médio do matéria particulada.

E - Diferenga de potencial.

E"’(SHE) - Potencial padrdo de redugio em condi¢des bioquimicas (pH =7 e T = 25 °C), utilizando-se
o elétrodo padrao de hidrogénio padrao (SHE - Standard Hydrogen Electrode) como referéncia.

Er - Coeficiente de expansdo térmica do liquido a medir.

f(n) - Fator critico de decisdo (ISO 5725-6:1992).

Feorr - Fator de corregdo para a determinacdo dos limites de detecdo e quantificagao.
Faii - Fator de diluigao.

Fairor - Fator de diluigdo do extrato, cuja concentracdo se encontra acima da gama de trabalho validada.
Fainn - Fator de diluicao da solugdo intermédia que contem a mistura de ides.

Fair - Fator de dilui¢do do calibrador utilizado na elaboracao da reta de calibragao.
G - Conduténcia elétrica.

gl - Graus de liberdade

H - Altura do prato tedrico.

H, - Hipotese nula de um teste estatistico de hipoteses.

H, - Hipdtese de teste/alternativa de um teste estatistico de hipoteses.

I - Corrente elétrica.

1Cosy, - Intervalo de confianca de 95%.

j - Numero concentragdes diferentes utilizadas no tragado da reta de calibrag@o.

k - Fator de expansdo da incerteza analitica.

k’ret - Fator de retencao/capacidade ajustado.

K1 - Constante de célula de um detetor de condutividade.

Kcr - Constante de distribuicdo em cromatografia idnica.

Kiis - Constante de distribuigao.

k: - Constante arbitraria.

ket - Fator de retencao/capacidade ndo ajustado.

ksol - Condutividade elétrica de uma solugdo eletrolitica.

L - Comprimento da coluna cromatografica.

[ - Distancia que separa 2 elétrodos.

LD - Limite de detecao.

LQ - Limite de quantificacao.
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m - Declive da curva de calibragao.

Mpruto - Massa bruta.

mgir - Medigdo de massa por diferenca.

Miz - Massa total de um ido presente no filtro amostrado.
Miura - Massa da tara.

N - Tamanho amostral ou nimero de casos

N (Ext) [>LD] - Numero de casos cuja concentragdo do poluente medida no exterior é superior ao limite
de detecao.

N (Int) [>LD] - Numero de casos cuja concentragdo do poluente medida no interior € superior ao limite
de detegao.

Nc - Eficiéncia cromatografica.

neal - Numero niveis de concentracdo usados no tragado da reta de calibragao.

n; - Numero de medicdes repetidas de cada calibrador.

n‘y - Distribuicdo numérica: Conta o nimero de particulas em funcao do seu diametro.

n‘s - Distribui¢ao de area superficial: Mede a area superficial das particulas em funcdo do seu diametro.
n‘ - Distribuicao de volume: Mede o volume total das particulas em fun¢@o do seu didmetro.
p - Numero de leituras replicadas de cada calibrador.

g - Numero de leituras replicadas para determinar o teor de analito da amostra.

R - Resolugdo cromatogréafica.

Rq - Resisténcia elétrica.

Rie - Razdo entre a concentragdo de poluentes no espago interior e exterior.

rs Int/Ext - Coeficiente de correlagdo de Spearman entre as concentragdes dos poluentes medidos no
interior e no exterior.

s - Desvio-padrao amostral.

sg - Desvio padrao do sinal instrumental da medigao repetida de brancos.
si - Desvio padrao de medicdes repetidas do mesmo calibrador.

Sig. - Significancia do teste estatistico (valor-p)

sint - Desvio-padrdo em condi¢des de precisdo intermédia.

Spool - Desvio-padrdo agrupado.

Srep - Desvio-padrao em condigdes de precisdo de reprodutibilidade.

sret - Desvio-padrao em condi¢des de precisdo de repetibilidade.

Syix - Desvio-padrao residual da curva de calibragao.

t’r - Tempo de retencdo ajustado.

Tamb - Temperatura ambiente a qual foi efetuada a medi¢ao de volume.
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tm - Tempo morto.

tr - Tempo de retengdo ndo ajustado.

Trer - Temperatura de referéncia de calibragdo do material volumétrico (tipicamente 20 °C).

u(Ciaoar) - Incerteza padrio associada a concentragdo massica de um ido presente num volume de ar.

u'(Cio:ct) - Incerteza padriao relativa associada a concentragdo de um ido presente na amostra,
determinado por cromatografia ionica.

u(Fai) - Incerteza padrao associada a uma dilui¢do volumétrica.
u'(Fan) - Incerteza padrao relativa associada ao fator de diluigao.

u'(Fain) - Incerteza padrao relativa associada ao fator de dilui¢do da solugdo intermédia que contem a
mistura de ides.

u'(Faiz) - Incerteza padrao relativa associada ao fator de dilui¢do do calibrador utilizado no tragado da
reta de calibragéo.

u(mae) - Incerteza padrdo associada a concentragdo dos padrdes usados na reta de calibragdo.
u(mair) - Incerteza padrao associada a pesagem de uma massa por diferenca.

u(V) - Incerteza padrdo associada a medigdo de um volume.

u(V1) - Incerteza padrao associada ao volume de dgua utilizado no processo de extracao.
u'(V1) - Incerteza padrio relativa associada ao volume de agua utilizado no processo de extracao.
u'(Var) - Incerteza padrao relativa associada ao volume de ar amostrado.

u(y) - Incerteza padrao da mensuranda .

U. - Incerteza combinada expandida.

u. - Incerteza padrao combinada.

ui(x) - Incerteza padrdo de um determinado componente da mensuranda.

ui'(x) - Incerteza padrao relativa de um determinado componente da mensuranda.

uin - Incerteza padrao da interpolagdo da concentragdo de ides na reta de calibragao.

V' - Volume medido.

V1 - Volume de agua utilizado na sonicagao dos filtros (designado por extrato).

V> - Volume da aliquota de extrato a ser diluida.

V3 - Volume de 4gua adicionado a aliquota de extrato.

Var - Volume de ar amostrado.

Vest - Volume da fase estacionaria.

V¢ - Volume final medido (diluido).

Vi - Volume inicial medido (concentrado).

Vimov - Volume da fase movel.

W, si - Largura da banda a meia altura.
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W, - Largura da banda & altura completa

Xaali - Concentragdo dos i calibradores utilizados no tragado da reta de calibragéao.

Xmax - Valor médximo num conjunto de » medi¢des em anélises de rotina.

Xmin - Valor minimo num conjunto de » medi¢des em analises de rotina.

v - Funcdo algébrica que define a mensuranda.

z; - Valéncia/carga do ido i.

o. - Significancia de um teste de hipoteses (Erro do tipo I). Representa P(Rejeitar Hy | Ho Verdadeira).
osel - Fator de seletividade.

p - Poténcia de um teste de hipodteses (Erro do tipo II). Representa P(Aceitar Ho | Ho Falsa).
vy - Fator de seletividade calculado a partir de tempos de retenc¢ao ndo ajustados.

A - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante para espécies anidnicas.
Aw+ - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante para espécies catidnicas.

Awxa - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante para os eletrolitos que constituem o
analito.

Aaxe - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante para os eletrdlitos que constituem o
eluente.

A, - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante.
o - Desvio padrao populacional.

7 - Unidade de tempo (min ou s).
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1 - Introducio tedrica

1.1 Enquadramento geral

A qualidade do ar ¢ um assunto que tem vindo cada vez a tomar maior relevancia devido aos
seus impactos na saide humana, algo que ¢ evidenciado pela perda de anos de vida saudaveis e pelo
nimero substancial de mortes prematuras diretamente atribuiveis 2 ma qualidade do ar [1]. E do
conhecimento geral que o ar respirado € composto, maioritariamente, por nitrogénio (~ 78%) e oxigénio
(~ 21%). O restante 1% pode ser atribuido aos componentes presentes em concentragdes muito baixas
como o didxido de carbono, o vapor de agua e outros constituintes presentes em quantidades vestigiais
[2]. Tem-se, a titulo de exemplo, os varios componentes que sdo emitidos devido a atividades
antropogénicas ou devido a processos naturais, tais como 0s compostos que contém nitrogénio, enxofre,
cloro e outros (poluentes primarios) que reagem nas camadas mais baixas da atmosfera (sobretudo na
troposfera e estratosfera) tipicamente com espécies reativas de oxigénio (ex.: radical hidroxilo), ou
através de processos radicalares induzidos diretamente pela radiagdo UV-C na estratosfera, dando
origem aos poluentes secundarios [3]. Em conjunto, estes poluentes tendem a formar matéria particulada
(MP ou PM) cujo didmetro aerodinamico ¢ ditado pelos processos fisico-quimicos responsaveis pela
sua formacdo [4]. Para além disso, o diametro das particulas é um fator crucial para determinar o quio
moveis sao no meio ambiente e no trato respiratério. Quanto mais finas forem, maior é o seu grau de
dispersdo no meio e mais profundamente penetram no sistema respiratorio [S]. A exposi¢cdo a PMa s
(matéria particulada cujo didmetro aerodindmico médio € igual ou inferior a 2,5 pm [6,7]) constitui uma
fonte significativa de exposicdo a agentes quimicos, uma vez que estas particulas possuem a capacidade
de serem depositadas na superficie dos alvéolos pulmonares [5] onde ocorrem as trocas gasosas entre o
sangue venoso (rico em CO;) e o ar inspirado (rico em O,) por meio de difusdo. A deposi¢ao das PMy s
sobre os alvéolos pulmonares desencadeia processos celulares tais como a inflamagao dos epitélios ou
outros fendmenos bioquimicos que comprometem a integridade estrutural dos mesmos [8,9], facilitando
a penetracao de PM na corrente sanguinea. As fragdes mais finas das PM, s, como por exemplo as PMo
sdo capazes de transpor diretamente estas barreiras e infiltrarem-se na corrente sanguinea [8,9]. Estes
fenomenos tém impactos significativamente negativos ao nivel da satde, nomeadamente, sobre o
sistema cardiovascular. Existem varios estudos epidemioldgicos que demonstram a associagao e o nexo
causal entre a exposicdo a PM s e os seus efeitos adversos na saude [9]. Alguns destes estudos estimam
que o aumento da exposi¢do a PMys por 10 pg/m® aumenta em 21% a probabilidade de sofrer
hipertensdo (RR = 1,21; ICose, = [1,07;1,35]) [8,10], sendo que outros estudos [8,11] demonstraram que
o risco relativo de morrer devido a um problema cardiovascular aumenta em 0,80% (RR = 1.008; /Cosv,
= [0,41%;1,20%]) por cada 10 ug/m* de aumento de concentragio de PM,s [8,12]. Estes estudos
apontam outros efeitos nefastos sobre a satde devido a exposi¢do a PM,s, mas a sua enumeragdo
ultrapassa o ambito desta dissertagao.

Para além dos efeitos sobre a saude cardiovascular, também existem evidéncias que apontam
para o facto de a exposicdo a PM,s afetar, de forma negativa, a qualidade do sono. Estes estudos
identificaram associagOes positivas entre a exposi¢do a matéria particulada e o risco de desenvolver
apneia do sono obstrutiva [13,14]. Outros apontam para associagdes negativas entre a exposicdo a PMa s
em maes gravidas e a eficacia do sono dos seus descendentes [13,15]. O nexo de causalidade destes
efeitos ndo é muito claro, algo evidenciado pelos resultados contraditorios entre estudos, uma vez que a
associacdo entre a exposicdo a PM,s e a apneia no sono nem sempre ¢ evidente [13,16]. Estas
discrepancias sugerem que a avaliacao da exposi¢do tem sido insuficiente. De facto, a revisdo de Liu et
al. (2020) [13] identificou apenas um estudo com monitorizagdo no quarto de dormir, € mesmo este
limitou-se a medir a concentragdo massica de PM, negligenciando a PM, s e a sua especiagdo quimica
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[14] em populagdes do continente asidtico. Esta lacuna também ¢ evidenciada pela revisao da literatura
feita por Canha et al. (2021) [17] focada exclusivamente em ambientes de sono, sendo que a maioria
dos estudos se focam em parametros como os niveis de CO,. Os autores do estudo consideram que existe
uma lacuna de conhecimento no que diz respeito a composi¢do quimica da matéria particulada em
ambientes de sono, algo que se prende sobretudo com constrangimentos logisticos associados a
amostragem durante o periodo de sono, pois o equipamento necessario tende a ser ruidoso e perturba o
sono. O presente estudo procura contornar esta dificuldade utilizando amostradores silenciosos para
colheita da PMys.

1.1.1 Legislagcdo nacional e comunitaria relativa a qualidade do ar interior
e do ar exterior

Legalmente, a qualidade do ar interior (QAI), no que concerne a matéria particulada, é regida
pelo Decreto-Lei n° 101-D/2020, de 7 de dezembro. De acordo com o artigo 16.° deste diploma, todos
os edificios novos ou renovados tém de cumprir com requisitos referentes a ventilagdo de espacos
interiores. Os critérios avaliados referentes a qualidade do ar interior sdo pardmetros fisico-quimicos e
microbiologicos, que sdo regulados por um diploma acessorio, a Portaria n® 138-G/2021, de 1 de julho.
De acordo com a tabela I do anexo I desse mesmo referencial legal, a concentragdo de PM, s ndo devera
ultrapassar 25 pg/m?.

Existem outras referéncias internacionais tendo-se, a titulo de exemplo, as da Organizagéo
Mundial de Satide (OMS) que estabelece uma concentragdo maxima de 5 pg/m? (valor de caracter ndo
vinculativo), com base em toda a evidéncia cientifica revista pela organizagdo com o intuito de proteger
a saude Humana [1]. A organizacdo internacional de pesquisa em cancro (IARC), classifica a PM3 s
como um carcinogénico do grupo I (carcinogénico para humanos) [18].

Em relacdo ao direito internacional, tem-se a Diretiva Europeia 2008/50/CE, de 21 de maio de
2008, relativa a qualidade do ar ambiente, que na sua redacdo mais atual (18/9/2015), estabelece 25
ug/m® como valor maximo de exposi¢do a PMas, de acordo com o estipulado no anexo XIV deste
diploma legal. O anexo IV desta diretiva, também dita que as PM> s, recolhidas em zonas rurais devem
ser caracterizadas quanto ao seu teor de carbono elementar e organico e quanto ao seu teor de ides,
nomeadamente o SO+, NOy, CI, Na*, NH,s", Ca?", K" e Mg?" com o objetivo de estabelecer os niveis
de polui¢do de fundo, sem a contribui¢do das fontes antropogénicas. Note-se que os valores limite
mencionados sdo referentes a um periodo de 8 horas de amostragem (duragédo tipica de uma jornada de
trabalho).

A Diretiva (UE) 2024/2881 ¢ um novo diploma que pretende atualizar a legislagdo europeia
relativamente ao ar ambiente. Esta Diretiva, de acordo com a tabela 3 do anexo VII, recomenda que se
caracterize a PM quanto ao seu potencial oxidativo. A nova legislagdo aglomera a Diretiva 2004/107/CE,
relativa aos metais pesados (Ni, Cd, Hg e As) e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos no ar ambiente
e a Diretiva 2008/50/CE, adicionando a obrigatoriedade da monitorizagdo de particulados ultrafinos
(PMo.1), que nao sdo contemplados na legislagdo atual.

1.1.2 Objetivo

Face ao exposto, a necessidade de estudar esta tematica torna-se evidente, uma vez que o
aprofundamento da compreensdo do nexo entre a qualidade do ar interior e a qualidade do sono (e os
seus impactos na saude) permitira a criacdo de medidas de promocdo de saude humana. Mais
recentemente, um estudo exploratdrio com tamanho amostral reduzido (N = 10) realizado por Belo et
al. (2025) [19], demonstrou, por meio de métodos polissonograficos, que a exposi¢do a PM, s afeta de
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forma negativa a qualidade do sono, o que evidencia a necessidade de reforcar o acervo literario sobre
a composicao quimica detalhada da matéria particulada em ambientes de sono ¢ a identificagdo das suas
fontes emissoras, de forma a compreender quais as origens especificas responsaveis por essa
degradacao.

O projeto “Hypnosair” visa clarificar este nexo e, para o efeito, realizou uma campanha de
amostragem de PM, s em 30 quartos de dormir. O trabalho desenvolvido no ambito desta dissertagdo
enquadra-se na caracterizagdo quimica da matéria particulada fina (PMa.s) depositada nos filtros
amostrados, relativamente ao seu teor de ides inorganicos soluveis em dgua, bem como as caracteristicas
metrologicas relevantes dos métodos analiticos utilizados nessa caracterizacdo. Os resultados obtidos
permitem a aplica¢do de métodos de identificagdo de fontes poluidoras.



1.2 Poluicao causada por matéria particulada

A matéria particulada (PM) consiste em corpusculos liquidos ou s6lidos de dimensdes inferiores a
100 um. A classificagdio em “PM,” permite a equipara¢do do comportamento aerodindmico de
particulas, cuja geometria € irregular, que s@o emitidas em contexto ambiental, com particulas esféricas
de densidade unitaria e didmetro “x” um [6]. Tipicamente, classificam-se as particulas como PMi, PM, s
e PMy, que denotam particulas com didmetros iguais ou inferiores a 10 pm, 2,5 ym e 0,1 um,
respetivamente. Entende-se como fragdo grosseira (PMio.25), as particulas compreendidas entre 10 pm
e 2,5 um. A fragdo fina (PM2s.0.1) € composta por matéria entre 2,5 um e 0,1 um, sendo que, a fragéo
ultrafina (PMo.;) € composta por PM de dimensdes inferiores a 0,1 pm [20]. Esta classificagdo ¢
relevante uma vez que o poder de penetragdo no trato respiratério humano, estd intimamente ligado as
dimensdes da matéria particulada (Figura 1.1) [21]. A frag@o grosseira deposita-se sobretudo no trato
respiratorio superior (fracdo inalavel) sendo que as fragdes finas e ultrafinas (fragao toracica e respiravel
respetivamente) se depositam, maioritariamente, nas regides mais internas do sistema respiratorio,
podendo alcangar os alvéolos pulmonares, que sdo altamente irrigados [21]. A toxicidade por PM, s esta
associada sobretudo a inflamacdo das células epiteliais devido a reposta inata do sistema imunitario a
corpos estranhos, causando stress oxidativo, algo que culmina em danos celulares. Para além disso, a
fragdo ultrafina é capaz de transpor as barreiras celulares e entrar diretamente na corrente sanguinea
[22,23]. De acordo com as defini¢des dadas, a PMo engloba as fragoes grosseiras (PMio-.5), finas (PM .
0.1) € ultrafinas (PMy 1), sendo que a PM» 5 engloba a fragédo ultrafina (PMy,).
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Figura 1.1 - Fragéo de deposicdo (%) de matéria particulada no trato respiratério humano em fungéo do seu
diametro. Adaptado de: [21].

A exposigdo cronica a PM; s € particularmente relevante em contextos urbanos uma vez que este
poluente ¢ predominante em cidades comparando com localidades rurais, uma vez que existem mais
fontes de PM nas zonas urbanizadas (Figura 1.2) [20]. Note-se que € necessario mencionar as
distribui¢des de numero (n%), area (n%) € volume (n°%) em simultaneo de forma a ndo omitir nenhuma
das fracdes uma vez que estas grandezas diferem entre si por varias ordens de magnitude em fun¢o do
didametro da matéria particulada, onde: n°% (PMo.1) >> n% (PMas e PMi); n°% (PMas) >> n% (PMo, e
PM]()); n (PM]O) >>n% (PMO.I € PMZ.S).
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1.2.1 Fontes emissoras de matéria particulada no exterior

A origem da matéria particulada pode ser classificada como primaria ou secundaria, caso tenha
sido emitida de forma direta para a atmosfera ou caso tenha sido originada por meio de transformacdes
fisico-quimicas na mesma, respetivamente. Consideram-se como emissoes antropogénicas, as que sejam
resultantes da atividade humana, como por exemplo, a atividade industrial, gases de escape de
automoveis, atividades agricolas e outros. As emissdes que se devem a fendmenos que ocorrem no meio
ambiente, tais como as erupg¢des vulcanicas, a erosao dos solos, o rebentamento de ondas maritimas na
costa, denominam-se como emissoes naturais [24].

De modo geral, a fragdo grosseira da PM tem origem em processos mecanicos tais como a
desintegragdo de materiais maiores (rochas, plantas, etc.) em particulas mais pequenas. A composigdo
destas particulas depende do material que lhes deu origem, sendo que se podem encontrar elementos
que compdem a crosta terrestre (ex.: Al, Ca, Si, O) no caso de matéria particulada oriunda da erosdo dos
solos. Os aerossois marinhos possuem, tipicamente, uma concentracao elevada de ides (ex.: Na*, CI,
Mg?") entre outros [25]. Estas duas fontes constituem o grosso das emissdes de aerossois de dimensdes
grosseiras na natureza. As principais atividades antropogénicas que produzem particulas grosseiras
resultam da suspensdo no ar de solos durante atividades agricolas, circulacdo automdvel (suspensdo
pelos pneus), manuseamento de areias devido a atividades de construgdo civil, ou a atividade mineira
devido aos processos de manuseamento € cominui¢do de matérias-primas [25].



A matéria particulada mais fina tem normalmente origem em processos combustdo, podendo
também ser originada por processos de desintegracdo mecanica associados ao trafego automovel (ex.:
pneus, travdes) ou por reagdes quimicas envolvendo poluentes primdrios para originar matéria
particulada secundaria. As espécies quimicas que sdo emitidas em maior quantidade para a atmosfera
sd0 o enxofre, nitrogénio, carbono e alguns halogénios.

A maior fonte natural de enxofre atmosférico ¢ o oceano e ¢ emitido na forma de (CHj3),S, que
resulta da decomposi¢do de um metabolito do fitoplancton [24], sendo que este se converte, na fase
gasosa, em outras formas mais oxidadas de enxofre por acdo fotoquimica. O didxido de enxofre (SO»)
€ um gés que € emitido por causas naturais (erupgdes vulcanicas também emitem H,S) e por atividades
antropogénicas, derivado da queima de combustiveis fosseis [24].

As espécies de nitrogénio mais emitidas para a atmosfera sdo os NOy (NO e NO»), N>,O e NH3, sendo
que os dois primeiros estdo associados a fendmenos de combustao e sdo, maioritariamente, produzidos
pelo Homem, e os ultimos dois estdo associados a fendémenos de bio-conversdo e agricultura (uso de
fertilizantes como o NH4NO3). Os NOy sdo os varios produtos de oxidacdo dos NOy entre os quais se
encontram: N>Os, NO3;, HNO3, HNOs, e outras formas organicas como o peroxiacetilnitrato (PAN) [24].

Entre todas as espécies que contém carbono, o CO; é a espécie mais emitida para a atmosfera,
medindo-se a quantidade emitida em petagramas (10'2 kg), enquanto as espécies anteriormente
mencionadas se medem em teragramas (10° kg). Este gas é a forma mais oxidada do carbono cuja fonte
principal é a queima de combustiveis [26]. Inimeras outras formas de carbono sdo emitidas para a
atmosfera, seja 0 metano (associado a pecuaria) ou outros compostos orgéanicos volateis.

Também o carbono negro, ¢ uma das formas de carbono encontradas em PM»s. O carbono negro
resulta da combustao incompleta (combustivel € comburente em propor¢des ndo estequiométricas) dos
hidrocarbonetos que constituem os combustiveis fosseis ou biomassa e € tipicamente composto por uma
mistura complexa de compostos organicos, como hidrocarbonetos policiclicos arométicos e por carbono
elementar [24].

Os halogénios emitidos para a atmosfera, sio comumente, o cloro, o bromo e o fluor, sendo que o
cloreto é ubiquo devido a sua presenga nos oceanos que cobrem 2/3 da Terra e devido as emissoes
antropogénicas, e o fluor ¢ emitido na forma de HFCs.

O bromo e o cloro também estao presentes nas aguas do mar, sob a forma de CH;X (X = CI, Br),
cujas fontes maioritarias sdo os oceanos [24]. Grande parte das formas de cloro na atmosfera deve-se
sobretudo a emissdes antropogénicas, devido a utilizagdo de clorofluorcarbonetos (CFCy) como gases
de refrigeracdo e de propulsao, durante algumas décadas do séc. XX, até terem sido banidos [27].

Apesar de terem sido substituidos por alternativas menos persistentes (ex.: HCFC ou HFC), estas

espécies halogenadas possuem tempos de permanéncia na atmosfera que variam de alguns anos (HCFCs
e HFCs) a séculos e até milénios (CFC12, CFC11, SF) [28].

A geragdo da matéria particulada fina ocorre, nomeadamente, através de processos de condensagio
de gases quentes, formados em processos de combustdo, em particulas pelo seu arrefecimento. As
dimensoes destas particulas estdo compreendidas entre os 10 ¢ 100 nm e constituem a fragdo ultrafina.
A fragdo fina (0,1 pm < dper < 2,5 um) forma-se através de processos de agregacdo seja do material
ultrafino ou de outras substancias.



1.2.2 Poluicao do ar interior por PM; 5 e efeitos na saude

A poluicdo de espacos interiores devido a presenga de PM,s pode ocorrer por infiltracdo deste
poluente proveniente do exterior, ou através da sua geracdo por meio das atividades desenvolvidas
nesses espagos [29-31]. Algumas atividades que contribuem para a criagdo de particulas finas sdo
atividades tais como o fumar, cozinhar, a queima de incenso e velas, a utilizagao de lareiras, ou outros
processos que envolvam a combustido em geral [29,32]. Estas particulas podem ser res-suspensas devido
a atividade fisica desenvolvida nestes espacos. O impacto destas particulas na satde ¢ diverso, sabendo-
se que existem efeitos sistémicos ao nivel do sistema cardiovascular e do sistema respiratorio, podendo
até potenciar o desenvolvimento de alguns cancros uma vez que este poluente € considerado como um
agente carcinogénico do grupo 1 pela IARC [1,18].

Muitos destes impactos na satide sdo atribuidos ao stress oxidativo que a matéria particulada
induz nas células, pelo que o potencial oxidativo € considerado uma métrica relevante para avaliar a sua
toxicidade. Um dos métodos in-vitro utilizados para quantificar o potencial oxidativo da matéria
particulada é um ensaio cinético que simula o esgotamento das biomoléculas endogenas (ex.: glutationa,
E"’(SHE) = - 0,240 V [33]) que eliminam as espécies oxidantes geradas pela presenca de matéria
particulada nos intersticios do sistema pulmonar, utilizando o DTT (ditiotreitol, £’ (SHE) = - 0,332 V
[34]) (ou outras moléculas redutoras) para o efeito. O fundamento do potencial oxidativo assenta na
capacidade intrinseca da matéria particulada em catalisar a oxidag¢do de moléculas alvo e a formagao de
espécies reativas de oxigénio (ROS, em inglés) ao nivel celular, devido ao facto de a PM integrar na sua
composi¢ao metais de transi¢ao e compostos organicos que apresentam atividade redox. Apresentam-se
as reagOes genéricas envolvidas na oxidagdo do DTT catalisada pela PM na Figura 1.3 [35].

HO . ) HO .
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2PM + 20, — 2PM + 20,
2H 4 20, — 0, H,0,
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H' 4+ 02 + S —_— HEDE + I
SH S
HO HO

Figura 1.3 - Principios quimicos inerentes ao ensaio de determinagdo do potencial oxidativo da matéria particulada
com recurso ao DTT [35].



1.3 Metodologia analitica para determinacio de ioes em PMos

1.3.1 Amostragem e caracteriza¢do de matéria particulada

A amostragem de PM; s consiste na deposi¢ao deste material, presente no ar atmosférico por
meios de separacdo de tamanhos, algo que € alcancado através da utilizacdo de equipamentos
impactadores [36]. A matéria particulada ¢ depositada sobre filtros previamente pesados. A diferenca
de massas (antes e depois da amostragem) corresponde & massa de PM, s recolhida durante o periodo de
amostragem, ¢ sabendo o caudal e o tempo de colheita da amostra, é possivel calcular o volume de ar
amostrado e, consequentemente, a concentragdo média de PM;s. Os filtros utilizados sdo constituidos
por materiais que mais se adequem ao tipo de analise a realizar. Os materiais mais comuns sao o
politetrafluoroetileno (PTFE ou Teflon®) e o quartzo [37]. Os filtros de quartzo sdo, tipicamente,
utilizados para a determinagdo do contetido de carbono negro/carbono elementar devido a resisténcia as
altas temperaturas que o ensaio requer ¢ pelo facto de se tratar de um material que nao possui carbono
na sua constitui¢do, ao contrario do Teflon [37]. Por outro lado, o PTFE adequa-se mais a amostragem
de PM para determinagdes gravimétricas devido a hidrofobicidade do material (111° = angulo de
contacto (H-O) [38]), algo que ¢é particularmente importante, devido a humidade do ar atmosférico
constituir um viés na pesagem de materiais hidrofilicos, como € o caso do quartzo (27,8 ° < angulo de
contacto (H,0) < 50,3 °[37,39]) e de compostos higroscopicos.

Ap6s arecolha da amostra e determinag@o da sua massa, a etapa subsequente envolve a selegao
de métodos analiticos adequados para a caracteriza¢do quimica dos constituintes da matéria particulada.
A matéria particulada pode ser caracterizada de varias formas, conforme os objetivos do trabalho. A
técnica utilizada por exceléncia, na identificagdo e quantificagdo de espécies ionicas € a cromatografia
ionica (CI), uma vez que é uma técnica muito sensivel. Existem outras técnicas capazes de identificar e
quantificar a presenga de espécies ionicas [40] numa determinada amostra, no entanto, a cromatografia
ionica apresenta uma vantagem principal que a torna superior face as outras técnicas, que € a detecdo (e
quantificagdo) concomitante de varios analitos num Unico ensaio, enquanto outros métodos, que
assentam na estequiometria de reacdes bem conhecidas (ex.: precipitacdo de cloretos com nitrato de
prata, titulagdes, etc.), requerem uma quantidade de analises que € proporcional ao nimero de analitos
a serem estudados. Para além disso, a cromatografia, também permite a detecdo de espécies imprevistas
nas amostras analisadas [40].

1.3.2 Fundamentos gerais da cromatografia

A cromatografia ¢ uma técnica de separagdo com um vasto ambito de aplicacdo, que varia desde
a separagdo de componentes (ou analitos) em quantidades vestigiais (pg) presentes numa determinada
mistura, com propositos analiticos, até a purificacdo de produtos sintéticos em quantidades industriais
(a escala do kg) — a cromatografia preparativa [41,42]. O processo cromatografico liquido instrumental
envolve cinco intervenientes essenciais: uma bomba de alta pressdo, a mistura que contém o0s varios
componentes (analitos) a serem separados, a coluna cromatografica que contém a fase estaciondria, um
liquido de arraste (eluente/fase movel), um detetor e um registador (atualmente um computador para
registo e tratamento de dados). As interagdes estabelecidas entre as moléculas de analito, fase movel e
fase estacionaria, podem ser descritas como um equilibrio quimico. Esta relagdo descreve-se através da
constante de distribui¢do (Kus) — Equagdes (1.1) e (1.2) - que se trata de uma razdo de concentragdes
destas espécies.

Analitoy, s, = Analitogg (1.1)



Analit
o = [Ana .l 0]est. (1.2)
[Analito]ysy.

Este equilibrio acontece, de forma sucessiva, ao longo do comprimento da coluna
cromatografica e ¢ responsavel pela separacdo dos varios analitos presentes na mistura. Quanto mais
elevada for esta constante de equilibrio, maior a afinidade do analito a fase estacionaria, e
consequentemente, maior sera o seu tempo de permanéncia na fase estacionaria. Esta grandeza nao ¢
passivel de ser medida diretamente do cromatograma (Figura 1.4), mas sim o tempo de corrida e a
intensidade do sinal do detetor [41].

Sinal do detetor (u.a.)

Tempo de corrida (min)
Figura 1.4 - Cromatograma genérico [38].

A partir do cromatograma determinam-se tempos de retencao (fr) que correspondem ao tempo
onde a intensidade do sinal de uma determinada banda ¢ méaxima. Tipicamente, as andlises por
cromatografia possuem um pico que diz respeito a um componente da mistura que ndo ¢ retido (ou de
forma pouco extensa) na fase estacionaria, sendo que o seu tempo de retengdo corresponde ao tempo
morto (fv), € normalmente corresponde ao primeiro pico no cromatograma. Os tempos de reten¢ao
ajustados (¢ 'r) de quaisquer analitos consistem na diferenca entre o tempo de retengdo (#r) € o tempo
morto (fv) [42]. A partir desta grandeza € possivel relacionar constantes de distribui¢do (Kgis) com 0s
dados temporais do cromatograma a partir da equagdo (1.3) (demonstragdo em [43]) onde ¢ definido o
fator de retengdo (ou fator de capacidade) - (k’r), € onde Vesi € Vinov 580 0s volumes da fase estacionaria
e movel, respetivamente. O fator de retengdo (k') quantifica o ritmo ao qual uma determinada espécie
se desloca pela coluna: quanto maior for k’w, maior ¢ a afinidade do analito a fase estacionaria e
consequentemente, maior serd o tempo de retengdo nao ajustado (#r) desse mesmo composto. Note-se
que esta grandeza corresponde ao racio do tempo médio que a molécula reside entre fase estacionaria e
a fase movel [41], e quando é expressa sem apostrofe (kw() é calculada com os tempos de retengdo ndo
ajustados.

tr Vest.

k’ = = dis,
ret — - is
tM Vmév.

(1.3)



A partir do fator de retencdo de duas substancias (A e B) - k'e(A) € k're(B) - € possivel
quantificar o grau de separagdo dos seus picos, algo que ¢ definido pela sua razdo. Desta forma, a
equacdo (1.4) define o fator de seletividade a partir dos tempos de retengdo ajustados (as1) ou ndo
ajustados (y), uma vez que o tempo morto € igual para A e B.

S kret(A) _ tr(A) ouy = tr(A)
7 kier(B)  tR(B) tr(B)

(1.4)

Para além do grau de separag@o dos picos de um determinado par de componentes também ¢
necessario averiguar se nao existe sobreposicdo entre as bandas produzidas por cada molécula de analito.
Estes sinais, geralmente ajustam-se a uma distribuicdo gaussiana (em condi¢des ideais) com média (u),
que corresponde ao tempo de retengdo (fr) € desvio padrdo (o), que corresponde a largura da banda
(Figura 1.5).
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Figura 1.5 - Banda cromatografica ideal, que se ajusta a uma distribui¢do normal [41].

O alargamento das bandas ¢ atribuivel a fendmenos de transferéncia de massa, algo que ¢
proporcional a raiz quadrada do tempo de retencdo (7r) e do coeficiente de difusdo (D) do analito, de
acordo com a equacgao (1.5) [41].

c=2-D tg (1.5)

Estes factos sdo relevantes, uma vez que permitem definir pardmetros matematicos que avaliam
a eficacia cromatografica na separacdo dos analitos, nomeadamente a altura do prato tedrico (H), a
eficiéncia (NV.), e a resolugdo (R).

A altura do prato tedrico (H) € uma grandeza que define o comprimento da coluna que contém
aproximadamente 34% (meio desvio padrdo de uma curva gaussiana) do analito de uma banda [42] e é
definido pela equagdo (1.6), sendo que este se converte em unidades de tempo (7), pela equagao (1.7),
conhecendo-se a velocidade linear a qual o soluto se desloca pela coluna cromatografica [42].

o
H=— 1.6
T (1.6)
G'tR
= 1.7
T=—7 (1.7)



A eficiéncia (Vc) € uma grandeza adimensional que pretende quantificar o ntimero de equilibrios
(pratos teodricos) que ocorrem ao longo do comprimento (L) da coluna, em etapas discretas, ¢ ¢ definida
em funcao da altura do prato teorico (H), algo que se relaciona com os tempos de retencdo patentes num
cromatograma pela equagao (1.8). Wy, é a largura da banda (em altura completa), expressa em unidade
de tempo, cuja medida corresponde a 4 desvios padrao de uma distribuicdo normal [42].

tr \? 40t
=16(—R> onde Wi, = LR

1.8
W (1.8)

N = L

‘" H

Esta grandeza pode ser expressa com base na largura da banda a metade da intensidade do pico

(Wo,s1), onde o coeficiente “16” na equacgao (1.8) toma o valor de “5,54”. Com base nestas grandezas, ¢

possivel definir a resolugdo (R), pardmetro que quantifica o quio separadas e ou sobrepostas estdo as
bandas cromatograficas de dois analitos (A e B) - equagdes (1.9) e (1.10) (demonstragdo em [42]).

R tr(B) — tr(A) _ tr(B) — tr(A) (19)
0,5 [Wir(B) + Wi (A)] 0,85 [Wosp(B) + Wy sn(A)] .
_ VN (a—1 kyet(B)
R=" () (kret(B) T3) onde keae(B) > ree(®) (1.10)

A relacdo entre resolugdo (R) e percentagem de sobreposi¢do de duas bandas é evidente na
Figura 1.6, onde uma resolucdo igual a 1,5 significa que aproximadamente 0,4% da area entre duas
bandas gaussianas, com desvios padrao iguais, estdo sobrepostas, tratando-se de um valor desprezavel
em termos praticos. Por esta razdo, considera-se uma resolugdo de 1,5 como critério de aceitabilidade
de uma boa separacao cromatografica [41,42].
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Figura 1.6 - Relagdo entre resolugéo (R) e a separa¢do de duas bandas cromatograficas gaussianas [42].
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1.3.3 Fundamentos da cromatografia de permuta idnica

1.3.3.1  Processo de permuta idnica

Existe um vasto leque de técnicas cromatograficas, cujos ambitos de aplicacdo, sdo extensos. O
que distingue as varias técnicas cromatograficas sdo os mecanismos através dos quais decorrem as
separagdes, algo que permite separar moléculas de analito conforme as suas propriedades fisico-
quimicas. A titulo de exemplo, tem-se a cromatografia de particdo, que separa as moléculas conforme
as diferentes constantes de solubilidade na fase estaciondria/fase movel de cada molécula de analito
[44,45]. De forma analoga, a cromatografia ionica separa ides de acordo com a intensidade das
interagdes electroestaticas estabelecidas entre os varios ides dissolvidos no eluente, os ides “analito” e
os centros de permuta ionica fixos a fase estacionaria. De forma genérica, o processo de permuta ionica,
pode ser descrito como um equilibrio quimico onde as varias espécies ionicas de analito (A*; BY) se
encontram em competicao pelos centros ativos de carga oposta da fase estacionaria (Est’), formando-se
duas espécies ionicas, Est A" e EstB" de acordo com as equagdes (1.11) e (1.12) [44].

Est™A* + BT = Est™ Bt + At (1.11)

o [Est™B*]-[A*]
T [Est=A*] - [B*]

(1.12)

Quanto maior for a afinidade de A*, em relagdo a B*, face a Est”, maior sera o tempo que o0 ido
despende na fase estacionaria pelo que o seu tempo de retengdo também sera maior face a B*, sendo que
esta relacdo ¢ analoga a Kgis,, mencionada anteriormente. Para além do equilibrio competitivo entre as
espécies de analito, também se verifica 0 mesmo fendémeno entre os ides da amostra ¢ da fase movel
(Mov"), de acordo com as equagdes (1.13), (1.14), (1.15) e (1.16).

Est™Mov™ + A* = Est™A* + Mov™ (1.13)
[Est™A*] - [Mov*]
K (A1) = 1.14
a4’ [Est~Mov*] - [A*] (119
Est"Mov*t + Bt = Est™B* + Mov™ (1.15)
[Est™B*]-[Mov*] (1.16)
Ko (BT) =

[Est~Mov™*] - [B*]

Este fendmeno € relevante, uma vez que a adi¢do destes ides (Mov™) em concentragdes muito
superiores as do analito desloca o equilibrio para a dissociagdo das espécies Est A" e EstB* (pelo
principio de Le Chatelier) e permite que toda a quantidade de analito injetado se desloque pelo
comprimento inteiro da coluna sem que este fique retido nela, culminando na sua separagao.
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1.3.3.2  Constitui¢cdo e funcionamento tipico de um cromatdgrafo idnico

A instrumentagdo comumente utilizada em cromatografia idnica (CI) esta esquematizada na
Figura 1.7.

| Posigio de enchimento I Posigio de injegio

Loop 100 pL da

[ Descarte ‘ l Auto-amostrador ‘ amostra

.

5

/

Rotagfio de 180°
da vilvula de
injegio

Bomba de alta Pré-coluna l Bomba de alta
pressio T pressiio
i Coluna analitica [ Coluna analitica |
) ¥
I 1 ]
(ex: HCO,/C0,) f (ex: HCO,/C0,) 1

Figura 1.7 - Esquema de um cromatografo iénico com a valvula de injegdo retratada nas duas posi¢des de trabalho:
posi¢des de enchimento e de injecgdo.

A bomba de alta pressdo permite que o eluente seja bombeado através da coluna analitica ao
fluxo volumétrico (mL/min) de eluente que o método analitico requer, sendo que algumas destas bombas
podem ser configuradas a trabalhar em modo isocratico (composicdo constante de eluente ao longo do
tempo de corrida), ou em modo de gradiente (composi¢do do eluente variavel em fungdo do tempo de
corrida).

Existem alguns elementos, como a valvula purgadora, filtros em linha e valvulas amortecedoras,
entre a bomba e a coluna analitica, que foram omitidos no esquema, que servem para evitar que corpos
estranhos entrem no sistema, para garantir um fluxo constante e para retirar bolhas de ar do sistema,
respetivamente.

O loop ¢ um capilar com um volume conhecido (ex.: 100 pL) e permite a injecdo de um volume
consistente entre amostras de forma a garantir a repetibilidade do método. A valvula de injegdo ¢é
constituida por um rotor, uma tampa ¢ uma placa que permite a circulagdo de fluidos entre dois orificios
adjacentes. O rotor atua sobre a placa, fazendo com que esta rode 180°, pelo que existem duas posigoes
de trabalho possiveis, a posi¢do de inje¢do e a posi¢do de enchimento.

Na posi¢ao de enchimento o auto-amostrador (ou o operador) injeta um volume ligeiramente
maior que o volume do loop, sendo que o excedente ¢ descartado, assegurando desta forma, a
repetibilidade do processo de injecdo. Na posi¢ao de injecdo, a bomba de alta pressdo é conectada a
entrada do /oop e a sua saida liga-se ao resto do sistema cromatografico onde decorre a separagao.

A pré-coluna, com a mesma composi¢do que a coluna analitica, mas de tamanho muito inferior,
tem como fung¢@o a protecdo da coluna analitica contra ides que se possam associar de forma irreversivel
a fase estacionaria, sendo que a coluna analitica serve para separar a mistura de i0es presentes na amostra
injetada. Tipicamente, a coluna e a pré-coluna encontram-se contidas dentro de um compartimento onde
se pode controlar a temperatura a qual se da o processo cromatografico.

O supressor permite que o ruido de fundo, proveniente do eluente, seja mais baixo, para que a
sensibilidade do método seja mais elevada, sendo que também existem métodos sem supressdo. A
dete¢do pode-se dar através de métodos condutimétricos (detetor de condutividade), eletroquimicos
(voltametria, amperometria), espetroscopicos (ex.: UV-Visivel), ou através de detegdo em reacdo pos
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coluna. No ambito deste estudo, o detetor condutimétrico ¢ o que se mais adequa ao trabalho, pelo que
sera alvo de uma analise mais detalhada.

Por fim, os dados do detetor sdo registados e processados através de um software adequado, de
forma a produzir as estatisticas cromatograficas que sejam relevantes ao método analitico (ex.: tempo
de retengdo, area da banda, resolucdo, fatores de assimetria, etc.).

1.3.3.3  Colunas analiticas e eluentes utilizados em CI

As colunas utilizadas em CI s3o, geralmente, colunas de enchimento de resina cuja fase
estaciondria se encontra suportada em particulas. Este suporte ¢ tipicamente composto por um
copolimero de divinilbenzeno (DVB) e estireno, sendo que o conteido de DVB controla a quantidade
de “crosslinking” e consequentemente a porosidade e a rigidez do material de suporte [44]. A
substituicdo nos anéis benzénicos que constituem estes mondmeros por grupos funcionais ionicos,
permite a criagdo dos centros ativos para o processo de permuta idnica previamente descrito. Também
¢ possivel que se utilizem materiais porosos a base de silica amorfa, algo que permite outro tipo de
funcionalizag¢des. Os grupos de troca idnica podem-se classificar quanto as suas caracteristicas acido-
base, sendo que para anides se utilizam materiais funcionalizados de caracter basico (ex.: aminas
quaterndrias alquiladas, grupos amonio, etc.) e para catides utilizam-se grupos de caracter acido (ex.:
grupos carboxilicos, sulfonatos, etc.) [44]. Existem mais tipos de fases estacionarias utilizadas em CI,
sendo que estas se encontram esquematizadas na Figura 1.8 [46].

Funcionalizados
Revestidos por palimero

.

Permutadores ionicos a
base de silica

Permutadores ionicos &
base de resina

Fase estaciondiria '< Ligados electrostaticamente
Ligudos hidrofobicamente

Ligados mecanicamente

. Alumina
Permutadores ionicos de

Figura 1.8 - Fases estaciondrias empregues em técnicas de cromatografia idnica [46].

Funcionalizados a superficie

Permutadores ionicos
aglomerados

oxidos hidratados

\

Os eluentes sdo compostos por solugdes idnicas cujo solvente tipicamente € a agua ultrapura ou
um solvente orgénico polar (ex.: metanol, acetonitrilo, etc.). A seletividade dos ides do eluente face a
fase estacionaria determina o poder de elui¢do do solvente. Esta seletividade ¢ influenciada por fatores
de cadaido, tais como o tamanho, a valéncia, o raio hidratado, o coeficiente de atividade, a concentragao,
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20 20 20 20
Catides Anides

Figura 1.9 - Séries de eluentes utilizados em CI para anides e catides ordenados pela sua forga de elui¢do [47].
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o pH e outros (Figura 1.9) [47].A utilizacdo de certos eluentes obriga a utilizacdo de um dispositivo de
supressao devido a condutividade elevada dos mesmos [48].

1.3.3.4  Detecao por condutividade em CI

A detecdo em CI pode ser feita através de um detetor de condutividade cujo principio de
funcionamento assenta na medigdo da resisténcia de uma solugao que contenha eletrolitos. Para o efeito,
mede-se a corrente elétrica (/) induzida por uma diferenca de potencial (£) entre os dois elétrodos que
constituem o detetor. Desta forma ¢é possivel calcular a resisténcia (Rq) e, consequentemente, a
condutancia (G) da solucdo através da equagdo (1.17) — [49]. Note-se que a unidade de condutancia (S,
Siemens) pode ser expressa em termos de unidade de corrente (carga por unidade de tempo) por unidade
de diferenga de potencial, ou seja, ampere por volt (A/V).

~|

Ra=7 (=) G=Rg (1.17)

Os elétrodos possuem uma geometria definida que lhes atribui uma determinada area (4 — cm?),
sendo que se encontram separados por uma distidncia (/ — cm). A combinagdo destes dois fatores ¢
expressa em termos de uma constante de célula (Kel — cm™) - equagdo (1.18). Esta constante ndo é
diretamente mensuravel, mas pode ser determinada através de uma calibragdo ao utilizar-se um padrao
cuja condutividade e composi¢ao sdo conhecidas [50]. O detetor determina a condutividade da solugdo
(ksot - S/m) a0 medir a condutancia (G) corrigida com a constante de célula (Kei—m™) através da equagdo
(1.19) - [50].

!
Keet = (1.18)

ksol = Kee1 * G (1.19)

A condutividade de uma solugdo (ks1) que contenha eletrolitos ¢ uma fung¢ao da concentragédo
(ci), valéncia (z;) e coeficiente de condutividade molar equivalente (4«;) de cada espécie idnica (i) que
constitui o eletrélito, de acordo com a equagdo (1.20) [50,51].

n
Kol = ) Aai oz (1.20)
i=1

A relagdo patente na equacao (1.21) mostra a proporcionalidade da condutividade em fungao da
diferenca (AA) entre os coeficientes de condutividade molares das espécies do eluente (As.c) € das
espécies de analito (4,) € a sua concentracéo (c) [50,51].

Dksop @ (€ Aopg— € Aone) (=) Dkgop @ ¢+ Ao, (1.21)

Caso A4 seja inferior a 0, o pico tera uma condutividade inferior a da linha de base; se for
superior a 0, a condutividade sera superior. A distingdo do sinal da linha de base, em ambos os casos, ¢
maior quanto maior for a magnitude da diferencga. Se A4 for igual a 0, o analito ndo produz um sinal
distinto da linha de base [50,51]. A Tabela 1.1 lista alguns coeficientes de condutividade molar para as
espécies idnicas mais comuns.
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Tabela 1.1 - Coeficientes de condutividade molares equivalentes para algumas espécies inorganicas a 25 °C [50].

Anides As,- (S.cm?/eq) Catides Ax,+ (S.cm?/eq)

OH 198 H* 350

F 54 Li 39

Cr 76 Na* 50

Br 78 K* 74

NOy 72 NH4" 73

NOy 71 Mg** 53

HCOs 45 Ca* 60
COs* 72
H,PO4 33
HPO4* 57
POs* 69
SO 80

Ad e (inOVGmax, INO¥Simin) 47 AAo +(in0rgmax, iNOYGmin) 35

Ao (in0¥Gmax, OH') 118 Al (in0rgmax, H") 276

Note-se que as diferencas mais significativas entre condutividades sdo entre os ides
provenientes da auto-ionizagdo da agua (H" e OH") e os ides inorganicos, cuja condutividade ¢ uma
ordem de magnitude mais baixa. As condutividades molares dos ides inorganicos, listados acima, estao
dentro da mesma ordem de grandeza.

1.3.3.5  Supressdao em CI

Para a detegdo de espécies que possuam condutividades molares semelhantes a do eluente, o
método de detecao de condutividade torna-se muito pouco sensivel porque o sinal do analito acaba por
ser semelhante ao do eluente (2 medida que A4 — 0), pelo que o sinal de interesse fica mascarado pela
linha de base. De forma a contornar esta limitagdo, é utilizado um dispositivo que “suprime” o sinal
provocado pela presenga dos ides do eluente (Mov™). O supressor é colocado a jusante da coluna
analitica, ¢ o seu funcionamento assenta em reagdes acido-base que substituem os ides do eluente por
um composto neutro (Mov'H"/Mov'OH), cuja constante de dissociagdo é baixa, removendo desta
forma, a contribui¢do do eluente para a condutividade da solugdo, como descrito pelas equagdes (1.22)
e (1.23) [48].

STH* 4+ Mov X" = S™X*+ Mov H* (Cl anides) (1.22)
S*TOH™ + Mov*X~™ = S*X™ + Mov*OH~ (CI catides) (1.23)

Para além disso, ocorre uma segunda rea¢do concomitante, no leito do supressor (S*°), que
substitui o contra ido do analito (X*"), por ides H" ou OH" que possuem uma condutividade molar muito
maior face ao ido X"~ (vide Tabela 1.1), algo que culmina num aumento do sinal produzido pelos ides
do analito, de acordo com as equagdes (1.24) e (1.25) [48].
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STH*+ A™X* = S™X*+ AH* (Clanides) (1.24)
STOH™ 4+ A*X~ = S*X™ 4+ A"OH™ (CI catides) (1.25)

Pelo efeito combinado destes dois fenomenos, que ocorrem em simultaneo, o supressor aumenta
a sensibilidade do método analitico de forma significativa [51] ao aumentar o valor de A4 entre os
eletrolitos que sdo detetados. As espécies que sdo consumidas no supressor podem ser regeneradas pela
eletrolise da agua — supressdo elétrica, ou através da regeneragao do leito do supressor com recurso a
um reagente — supressao quimica. A Figura 1.10 esquematiza os tipos de supressdo usadas em CI [52].

| Coluna de leito empacotado ]

| Fibra oca

Fibra empacotada

Supressores |

Eletroquimico

|
| |
| Micro-membrana |
| |
|

Pos supressores
.

Figura 1.10 - Supressores utilizados em CI [52].

1.4 Qualidade em analise quimica

A quimica analitica é uma ciéncia com um leque extenso de aplica¢des de alto valor para a
sociedade, que vao desde a contribui¢ao para a evolucao do conhecimento cientifico [53], até a ciéncia
que fornece fundagdes solidas aos tomadores de decisdes que visam o bem comum tendo-se, a titulo de
exemplo, a saude publica. De forma a garantir que se tomam decisdes fidveis, € necessario fazer uma
avaliacdo metrologica das metodologias e resultados, que passa por avaliar, por exemplo, se 0s erros
sistematicos e aleatorios de um determinado procedimento analitico, comprometem ou ndo a qualidade
das decisdes [54]. Por estes motivos, ¢ relevante que se dediquem os subcapitulos seguintes ao topico
da qualidade, que serve para assegurar que a qualidade dos resultados obtidos ndo seja comprometida.

1.4.1 Conceitos metrologicos chave

A mensuranda ¢ um termo ou uma frase que define de forma clara e concisa, a quantidade de
um determinado analito (espécie quimica a ser estudada) que se estd a medir através de um protocolo
experimental bem definido. A definicdo de mensuranda deve mencionar claramente em que condigdes
se realizam as medicdes (ex.: temperatura a qual se mediu um volume com uma pipeta) de forma a evitar
interpretagoes enviesadas [54].

A mensuranda corresponde a uma determinada grandeza, preferencialmente expressa, em
unidades base ou derivadas do sistema internacional de unidades (SI), que pode ser uma medicao direta
ou uma combina¢@o matematica de outras medig¢des [55].

A exatiddo de medicdo consiste na concordancia entre um valor medido experimentalmente e
um valor convencionado como verdadeiro. Diz-se que uma medicdo ¢ cada vez mais exata, a medida
que o seu erro se torna mais pequeno [55].

O erro e a justeza da medicao consistem no grau de concordancia entre uma medi¢ao e um valor
convencionado como verdadeiro e no grau de concordancia entre um conjunto infinito de medigdes € o
valor verdadeiro, respetivamente [55].
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A rastreabilidade de qualquer medi¢do quimica ¢ crucial, e € um conceito ligado a exatiddo, na
medida em que permite definir de forma rigorosa o quao perto a medicao esta do valor verdadeiro (ou
convencionado como tal) [55]. Na pratica isto ¢ alcangado através da calibragdo dos instrumentos
utilizados num determinado procedimento com materiais de referéncia certificados (MRC). Num MRC,
o valor da mensuranda nele contido € assumido como verdadeiro e possui incerteza bem definida. Existe
uma cadeia clara e ininterrupta, que hierarquiza a ligagdo metroldgica (medicdes e respetivas incertezas
de medigdo) entre um determinado MRC e um padrao SI. Esta hierarquizagdo encontra-se patente na
Figura 1.11 [56].

Unidades
Sl (a)

u:(y(a, b)) = Ju(a)? + u(b)?
b(y(a, b)) = y(b) — u(a)
u.(y(b, ) = Ju(b)? + u(c)?
b(y(b,c)) = y(c) — u(b)
— u.(y(c,d)) = Ju(c)? + u(d)?

de metrologin Métodos primarios (d) b(y(c,d)) - )_/(d) - u(c)

) u.(y(d, e)) = Ju(d)? + u(e)?
Materiais de referéncia

primérios (¢) b(y(d,e)) = y(e) — u(d)

Laboratorios de referéncia e Mate oo U (y(e,[)) i /u(e)z e u(f)z
abricantes de materiais de s g
y fa 38 o ot referéncia secundrios (f) b(y(e,f)) = y(f) - u(e)
4 . j = Ju(F)? 2
& Laboratérios de trabalho x\l('(udmflq_n.nh:llhu ¢ materiais de U (Y(I .!l)) - _ll (f) + ll(_())
referéncia internos (g) b(y(f'g)) = y(g) i I‘(f)

Figura 1.11 - Pirdmide de rastreabilidade metroldgica. uc - Incerteza combinada padréo (k= 1); b — Erro de justeza; y - Média
de um conjunto de medicdes; x(x) - Valor convencionado como verdadeiro [56].

No topo da hierarquia encontram-se as unidades SI definidas a partir de sete constantes fisicas
fundamentais definidas pelo “Bureau International des Poids et Mesures” (BIPM). A medida que se
desce pela piramide, o erro da justeza (estimativa do erro sistematico — [55]) associado aos diversos
MRC produzidos aumenta, bem como as incertezas associadas. Em contrapartida, verifica-se um
decréscimo na qualidade e custos destes materiais, tornando-os, por norma, mais acessiveis.
Tipicamente, os MRC sdo rastreaveis a uma determinada institui¢do metroldgica nacional, como o
Instituto Portugués da Qualidade (IPQ) em Portugal ou outro organismo equivalente de paises
estrangeiros, como o NIST nos Estados Unidos da América (EUA). A justeza da medicdo é uma fungio
do erro sistematico e ndo do erro aleatorio [55].

A precisdo de uma medicao descreve o grau de concordancia entre varias medicdes repetidas
sendo que se exprime em termos de um desvio padrdo amostral (s). As medi¢cdes podem ser repetidas
em condi¢des de precisdo de repetibilidade (sw), em condi¢des de precisdo intermediarias (Sin) ou sobre
condigdes de precisdo de reprodutibilidade (swp). Diz-se que uma medigéo ¢ realizada em condigdes de
precisdo de repetibilidade quando se realiza sob as mesmas condigdes experimentais (operadores,
equipamentos e protocolos iguais) sobre objetos iguais ou semelhantes, num espago curto de tempo (ex.:
no mesmo dia). Caso se efetuem medidas sob as condi¢des previamente mencionadas durante um
periodo mais extenso (ex.: semana) diz-se que se efetuou uma medicdo em condigdes de precisdo
intermediaria. Se forem utilizados sistemas de medigdo diferentes ou operadores em localizagdes
distintas, a medicdo diz-se ter sido realizada em condi¢des de precisdo de reprodutibilidade [55].
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1.4.2 Incertezas padrao e combinada de uma medigao

A incerteza de uma medicio reflete a qualidade de um resultado analitico. E definida como a
gama de valores que € razoavelmente atribuivel a mensuranda com um determinado grau de confianga
[55,57]. Trata-se de uma fungdo dos varios erros aleatorios e sistematicos associados a qualquer
procedimento analitico. Tipicamente vem expressa na forma de incerteza combinada expandida (Uc)
[54]. A equacdo (1.26) mostra a expressdo de um determinado resultado expresso com incerteza
expandida.

Resultado = y + U, [unidades] (k = 2;n.c = 95%) (1.26)

Onde (y) ¢ a funcdo que define o valor da grandeza atribuido a mensuranda, (U.) ¢ a incerteza
combinada expandida, que resulta da multiplicagdo da incerteza padrdo combinada (u.) pelo fator de
expansao (k), que resulta na atribuicdo de um intervalo de confianca no qual se pode esperar encontrar
o valor verdadeiro da mensuranda, com 95% de confianga ou 99% de confianga, para um valor de k&
igual a 2 ou 3, respetivamente [54]. A incerteza padrao esta associada a um fator de expansao igual a 1
e representa um intervalo de confianga de ~ 68%. O valor da mensuranda e a sua incerteza devem ser
consistentes, ou seja, o valor da mensuranda deve ser arredondado para que a tltima casa decimal
corresponda a ultima casa decimal da incerteza arredondada (ex.: 1,5 cm + 0,1 cm e ndo 1,5457 cm +
0,1 cm) [57]. A incerteza padrao combinada resulta da combinagdo algébrica das varias incertezas,
associadas a cada um dos (n) passos no procedimento analitico (x;), através da lei da propagacdo das
incertezas (LPI). A equacdo (1.27) representa a expressdo genérica da LPI [54].

n

uc(y) = ;csf-ug(xi) onde cs; Eccii((a}c}i )) (1.27)

Onde u(y) é a incerteza padrao combinada da mensuranda y, que € func¢do das incertezas padréo
de cada uma das varidveis independentes e das suas derivadas parciais respetivas (conhecido como
coeficiente de sensibilidade (cs;). As equagdes (1.28) e (1.29) e as equagdes (1.30) e (1.31) expressam a
concretizagdo da LPI para expressoes aditivas e multiplicativas de variaveis, respetivamente, onde k;
representa uma constante arbitraria.

y = (ki-x) (1.28)

i=1
1 (y) = (1.29)
y=| ] (130)

i=1
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u;(x)

n 2
u(y)=y- Z (uix)) onde u;(x) = (incerteza relativa) (1.31)
i=1 ¢

Existem outros métodos de calculo de combinagdo de incertezas tais como o método numérico
de Kragten ou por simulagdes de Monte Carlo [58].

Xi

1.4.2.1 Incerteza padrao de algumas etapas unitarias comuns

A partir de diagramas causa efeito, ¢ possivel identificar de forma sistematica as componentes
que contribuem para a incerteza de uma medicao. A Figura 1.12 representa um exemplo simples para
uma operacao de pesagem por diferenca de massas [58].

Massa medida por diferenca (mgy;;)

Massa da tara (m,,,)

Massa bruta (1)
Linearidade (lin)

Linearidade (lin) Repetibilidade (rep)

Repetibilidade (rep)

Figura 1.12 - Diagrama de causa-efeito para uma operacdo de pesagem por diferenca de massas. Adaptado de [58].

As equagoes (1.32) e (1.33) representam a mensuranda e incerteza associada a operagdes de

pesagem por diferenga, respetivamente. u{fé‘l e ull;zlf representam as incertezas padrdo associadas a
lincaridade da balanga e a repetibilidade da medig¢do, respetivamente [58]. A componente da
repetibilidade é expressa em termos de desvio padrao nominal sobre varias medi¢des repetidas do

mesmo objeto (tipicamente 10).

Myif = Mpruto — Mtara (1.32)

. . erro de leitura
uc(mgie) = JZ (upg)? + 2 (upg))? onde upl = — 5 (1.33)
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Da mesma forma para as fontes de incerteza de uma operagdo de medicao de volume, utilizando
materiais volumétricos convencionais (pipetas, buretas, baldes volumétricos, etc.) pode-se recorrer ao
diagrama da Figura 1.13 [58].

As equagdes (1.34), (1.35) e (1.36) definem as quantificacdes de incerteza padrao associadas as
Volume medido (V)

/ Repetibilidade (rep)
\ Calibragio (cal)

Temperatura (1)

Figura 1.13 - Diagrama de causa-efeito para uma operagdo de medig¢do de volumes. Adaptado de [58].

medigoes de volumes, considerando os efeitos da expansdo térmica dos fluidos a medir, tolerancia do
material volumétrico e repetibilidade da medigao.

u.(V) = J W2 + (u, )2 + (uh)? (1.34)
r V-AT-Er
uy = T onde AT = |Tref - Tambl (135)
Tolerancia
Ul = ——— 1.36
vV \/§ ( )

A contribui¢do da incerteza devido a repetibilidade (u‘r,ep), patente nas expressoes (1.33) e
(1.34) pode ser estimada pelo desvio padrdo de varias medigdes sucessivas (ex.: 10) efetuadas em
condi¢des de precisdo de repetibilidade.

As equagoes (1.37) e (1.38) descrevem a mensuranda e a incerteza, respetivamente, de uma
operac¢ao de diluicdo volumétrica (Fgi) [58].

-1 __1
Far =, (1.37)
2 2 2
ucal 2 + (ureP uca)” 4 (yreP
we(Fid) = Fit (ui') V.Z( W) L i) sz( V) (1.38)
1
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O termo da temperatura ¢ geralmente desprezavel, uma vez que as dilui¢des (Fqir) consistem em
duas medigdes sucessivas onde AT = 0 entre medi¢des (Figura 1.14).

Fator de diluicio (Fg;,)
Volume inicial (¥)

Volume final (¥
Calibragdo (cal)

Calibragio (cal) Repetibilidade (rep)

Repetibilidade (rep)

Figura 1.14 - Diagrama de causa-efeito numa operagdo de diluigdo volumétrica. Adaptado de [58].

A contribui¢do percentual [Crnt#(x;)] de um determinado componente (x;) para a incerteza
combinada [(uc(y)] € dada pela razdo expressa na equagao (1.39).

2
Cnt(x;) = le g;

+100 (1.39)

1.4.3 Incerteza das concentracoes ionicas em PM; 5

O guia da Eurachem [54] aponta 5 passos para apresentar resultados com a sua incerteza que
sdo: 1) a especificacdo da mensuranda, 2) a identificacdo das fontes de incerteza de cada passo analitico;
3) o calculo das incertezas padrdo para cada fonte identificada; 4) o calculo da incerteza padrio
combinada; 5) o célculo da incerteza expandida.

1.43.1 Defini¢ao da mensuranda

A concentragdo de ides contidos na matéria particulada (depositada em filtros de PTFE) num
volume de ar conhecido, é dada pela equagéo (1.40).

Cizo:ar = v (1.40)
ar

A massa de cada ido (mis) € determinada através da medi¢dao da sua concentragdo (Cizo:ci),
determinada por CI, num volume de extrato conhecido (V1) sendo que este é diluido, se necessario, pela
adicdo de uma aliquota de Vi (V2) a um volume de agua (V3), sendo que o fator de diluigdo (Faior) €
dado por [(V2+V3)/V5]. Por fim (Var), corresponde ao volume de ar a que o filtro foi exposto, para efeitos
de recolha de PM, 5 [59,60].
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1.4.3.2  Identificagdo e calculo das incertezas padrdo e expandida

A partir da expressdo da mensuranda, ¢ possivel identificar as fontes de incerteza com base no
diagrama de causa-efeito da Figura 1.15.

Volume medido (V) Fator de diluigio (Fy,)
Repetibilidade (rep)

Volume de dgua adicional (V)
Temperatura (T)

Porgio de ¥, (V)
'/Cahbra;ﬁo(mfl Calibragio (cal)

Calibragdo (cal) Repetibilidade (rep)

Repetibilidade (rep)

Mensuranda (Cy, 4,)

Interpolagio MMQ (int) ————>]

wigua)

Concentragiio do calibrador (std)

Concentragio da
(Maie)

Mistura (mix)

Concentragio interpolada (Cy,.cp) Volume de ar (V,,)

Figura 1.15 - Diagrama de causa-efeito para identificacdo de fontes de incerteza na determinacdo de Ciaoar. Adaptado de
[59,60].

A incerteza padrao do volume de ar amostrado (V) (determinado a partir de uma estimativa do
tipo B com base nos certificados do instrumento), do volume (V1), do fator de diluicdo (Fui), €
concentracdo interpolada (Cipocr € uin) sdo dadas pelas expressdes (1.41), (1.42), (1.43) e (1.44)
respetivamente, cuja notagao esta expressa na Figura 1.15 [59,60]:

u(v) = [ + QY + (uf,)? (141)
1\2 rep 2 1\2 rep 2
u(Fgq) = <_E)2 . (ugz) - (uVZ ) + (i 2 ’ (ugg) ’ (uV3 ) (1.42)
dil) — VZ V22 Vz V32
: 1 1 (yamt - 37)2
U(lnt) = Sy/x . ~Teal + -+ - 7 (143)
YeaiziPeat 4 m2-Fral $M (xe; — %)
I (5 ! 2 I 2 ’ ~
u(Cizocr) = Ciaoser * \/[u (in)]2 + [w' (Fan, )]~ + [v'(Fan,)]” + [w' (mde)]? (1.44)

onde Syx, M, P, 4, Vamt> V> Xcali, X € u(mae) representam o desvio padréo residual da reta de calibragdo, o
declive da reta, o numero de leituras replicadas de cada calibrador (solugdo padrdo de concentragdo
conhecida) usado no tragado da reta, o numero de leituras replicadas para determinar o teor da amostra,
o valor médio das (q) leituras de cada amostra, o valor médio das (p) leituras de cada padrio, a
concentracdo de cada calibrador (xcai;), a média da concentra¢ao dos calibradores e a incerteza padrao
associada a concentragdo dos padroes utilizados na preparagdo dos calibradores.

A incerteza padrdo combinada da mensuranda ¢é entdo dada pela equagdo (1.45) [59,60].
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Uc(Ciaosar) = Cizosar ° \/[u,(Var)]z + [w (VD)% + [ (FgiD]? + [ (Ciao;cn)]? (1.45)

A incerteza combinada expandida, ¢ dada pelo produto da incerteza combinada padrao por um
fator de expansao k - equagdo (1.46). Geralmente assume-se que k£ = 2, para um intervalo de confianca
de 95%, algo que implica que o numero de graus de liberdade efetivos seja elevado [57].

Ue=uc-k (1.46)

1.4.4 Validagdo do método de CI para determinacao da mensuranda

A determinacdo da concentracio de ides por CI é uma técnica que obedece a lei de Lambert-
Beer, na medida em que a intensidade do sinal instrumental é diretamente proporcional a concentragéo
de analito presente na amostra. A concentragdo de analito numa amostra ¢ determinada através da
interpolagdo do sinal instrumental numa curva de calibracdo. Outro processo importante durante a
validagdo dos métodos analiticos ¢ a determinagdo dos parametros de desempenho analitico, tais como
limites de detengdo e quantificagdo (LD e LQ, respetivamente), precisdo e exatidao do método. Os
subcapitulos seguintes dedicam-se a estes topicos que sdo importantes no ambito deste trabalho.

1.4.4.1 Regressao linear pelo MMQ ndo ponderado

O método dos minimos quadrados (MMQ) nao ponderado procura definir a reta que melhor se ajusta
a um conjunto de pontos (x,y), a0 minimizar o erro, exclusivamente no eixo das ordenadas. O método
produz uma reta definida por um polindmio de primeiro grau, que permite interpolar (e ndo extrapolar)
a concentragdo de analito através de uma regressao linear, com base em concentragdes conhecidas de
analito que produzem uma determinada resposta instrumental, sendo que cada abcissa (neste caso a
concentragdo) tem o mesmo coeficiente de ponderacdo, ao contrario do método de regressdo ponderado.
A aplicagao correta deste método implica a verificagdo do cumprimento de algumas assungdes que sao
[60,61]: (1) a homocedasticidade do sinal instrumental ao longo da gama de trabalho (2) a linearidade
da resposta instrumental em fungdo da concentragdo de analito e (3) a incerteza associada a preparagao
dos calibradores deve ser desprezavel face a incerteza associada a resposta instrumental.
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O primeiro pressuposto (1) ¢ verificado por meio de uma ANOVA, sendo que a hipotese nula (/)
¢ definida por: “a variancia (¢°) da resposta instrumental ¢ igual para todas as concentragdes de
calibradores utilizadas no tragado da reta de calibracdo, medidas em condigdes de repetibilidade”. Caso
os dados ndo se ajustem a uma distribui¢do normal, recorre-se ao teste de Levene em alternativa, de
forma a confirmar a homocedasticidade. A linearidade (2) ¢ verificada através de uma ANOVA-LOF
(lack of fif) cuja hipotese nula (%) é: “a dispersdo da média dos sinais medidos a cada concentragdo,
face ao sinal instrumental interpolado para a concentracdo convencionada como ‘“verdadeira” ¢é
estatisticamente igual a dispersdo agrupada das medidas repetidas a cada nivel de concentragcdo em torno
das suas médias respetivas.”. Caso se aceite /g, os dados ajustam-se a um modelo de regressao linear.
Por fim, o ultimo pressuposto (3) é verificado através da comparagio da incerteza padrao combinada
mais alta da razdo da concentracdo de um par de calibradores com o desvio padrao relativo de medigdes
repetidas desse mesmo par de calibradores, em condigdes de precisdo de repetibilidade, sendo que essa
incerteza deverd ser igual ou menor a 20% do desvio padrdo relativo mencionado. Os célculos para a
verificagdo destes pressupostos com base em dados experimentais sdo bastante extensos, pelo que as
equagdes envolvidas podem ser consultadas na literatura [61]. Silva, em 2016, disponibilizou uma folha
de célculo, num artigo [61], para auxilio destes célculos. A Figura 1.16 demonstra visualmente a
diferenga entre duas retas, por meios de modelagdo de sinal instrumental, onde se confirmam ¢ onde se
violam os pressupostos previamente descritos, com a seguinte legenda: A) regressdo linear que se ajusta
a0 MMQ por verificar todos os pressupostos; B) regressdo linear cujo sinal instrumental ¢
heterocedastico ao longo gama da trabalho - violag@o do pressuposto 1; C) Modelo teérico que descreve
a relacdo entre a concentracdo de analito e a resposta instrumental; D) regressdo ndo linear — violagdo
do pressuposto 2; E) incerteza significativa associada a preparagdo dos calibradores face a resposta
instrumental.

A) \m.‘..‘umla‘-,\ ‘I“l‘l“.w a0 MMQ " R2=0.00 D) N ‘..“. e :. regressiio

Pressupostos

14
I Pressuposto 2
z 1,2 e 3 validos

invilide

nental (ua.)

E . /, C) Regressio "perfeita” 2 é . /
- ]

0s 1 L5 2 25 3 35 4 45 =

Concentragio (u.a.)

instrumental (p =101)

B) e cidade do sinal Porsiy o : E) acentraghs do

Sinal ins trumental (u.a,)

Pressuposto 3

invilido invilido

8
6 Pressuposto 1

1 18 2 25 3 35 s 15 0 s 1 1S 2 25 3 3s s
Concentragio (u.a.) Conecentragio (u.a.)

Figura 1.16 — Visualiza¢do dos pressupostos do método dos minimos quadrados. (u.a. — unidade arbitraria)

1.4.4.2  Parametros de desempenho dos métodos analiticos

Para além dos pressupostos do MMQ, também ¢é necessario definir critérios de desempenho do
método analitico para averiguar em que condigdes ¢ que se produzem resultados vélidos através da sua
aplicagdo. Desta forma, comega-se pela gama de trabalho, que ¢ delimitada pelo intervalo de

25



concentracdes definido pelos calibradores mais ¢ menos concentrados e dentro do qual, se pode
interpolar a concentragdo de analito com base no sinal instrumental. Caso a concentragdo, calculada com
base na curva de calibragdo, seja mais alta ou mais baixa do que a dos calibradores nas extremidades da
reta, o resultado ndo se deve considerar como valido, pois ndo se estudou o comportamento da resposta
instrumental para valores mais altos ou baixos de concentragdo, do que aqueles estudados durante a
regressdo. Os calibradores devem ter concentragcdes que sejam equidistantes (ex.: calibradores 1 a4 [10;
20; 30; 40] e ndo [9; 12; 27; 36]) [61].

A avaliagdo dos métodos quanto a sua precisdo ¢ outro aspeto crucial no processo de validagao,
sendo definido um desvio padrao agrupado (spool), dos desvios padrao das (n;) medigdes repetidas de um
determinado objeto (s;), que € expresso pela equacdo (1.47) [62].

J —1) s
_ Zi=1(ni 1) Si (147)

S = -
pool j

A partir desta dispersdo de valores € possivel definir uma amplitude critica de aceitabilidade
(CRos%,4) de (n) medigoes repetidas em contexto de rotina, através da equagdo (1.48), onde f(n) é um
fator critico tabelado que foi convencionado na norma ISO 5725-6:1992 [63]. Caso a equacao (1.49),
onde Xmax € Xmin Tepresentam o valor e maximo e minimo das # medic¢des repetidas que se pretendem
avaliar enquanto a sua precisdo, seja uma proposi¢cdo verdadeira, entdo as analises de rotina num
determinado dia foram realizadas em condigdes de precisdo aceitaveis [63].

Cosopn = Spool * fm) (1.48)
Coson = |Xmax — Xminln (1.49)

O limite de detecdo (LD) corresponde a menor concentracdo de analito detetavel de forma
confiavel por um método analitico. De forma andloga, o limite de quantificacdo (LQ) é a menor
concentracdo de analito que se pode medir com niveis de precisao e quantificagdo aceitaveis [64]. As
equagdes (1.50) e (1.51) definem estes valores em fung¢@o do desvio padrao residual (s,) da curva de
calibracdo e de um fator de correcao (Fcorr) com base nas incertezas da determinacdo do declive (m) e
da ordenada na origem da reta, algo definido na literatura [61]. Esta defini¢do parte do pressuposto de
que o sinal instrumental é descrito por uma distribuicdo gaussiana cuja variancia se mantém constante
(homocedasticidade) ao longo da gama de trabalho.

LD = 3,295,/ *m ™' - Foory (1.50)
LQ =105,/ m ™ " Feopyr (1.51)

O valor de s, pode ser substituido pelo desvio padrdo da medigdo de varios brancos (sg) em
condi¢des de precisao de repetibilidade, quando a condi¢ao da normalidade for violada e/ou sempre que
o método analitico o permita (ex.: espectroscopia UV/Vis), algo que ndo ¢ o caso da cromatografia, uma
vez que a injecdo de branco ndo produz um pico fiavel que seja verdadeiramente atribuivel a presenca
de analito [61]. A Figura 1.19 ilustra a relag@o estatistica entre sinais de um branco, o LD e LQ.
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Figura 1.17 - Representagao estatistica da relagdo do sinal instrumental para o branco, para o Limite de Detecdo (LD) e para o
Limite de Quantificagdo (LQ). Note que sy = 1

A funcdo de densidade de probabilidades (F.d.p.) a azul representa a distribui¢do do sinal
instrumental na auséncia de analito ¢ a F.d.p. laranja representa essa mesma distribui¢do quando o
analito se encontra presente em concentragdo igual a LD. O facto de a distancia entre estas distribui¢des
ser 3,29 desvios padrao, implica que existe 5% de probabilidade de se considerar a existéncia de analito,
quando na realidade ele ndo existe (falso positivo, designado por a na figura) e 5% de probabilidade de
se concluir que este nao existe quando se encontra presente (falso negativo, designado por f na figura).
E comum o arredondamento deste valor para 3 o que causa o aumento ligeiro de « e f para 6,7%, mas
que na pratica, tém o mesmo significado: o analito, provavelmente, esta presente na amostra.

O LQ, representado pela F.d.p. verde, encontra-se a 10 desvios padrdo de distancia do branco e
a 6,71 desvios padrdo da F.d.p. do sinal do limite de detegdo o que implica a probabilidade quase nula
(0,039%) de se confundir um sinal quantificdvel com um sinal ndo quantificavel [65], sendo que o sinal
instrumental € constituido, no minimo, por 90% de sinal atribuivel a presenga de analito e 10% de sinal
atribuivel ao ruido do método analitico (repare que s, = 1 na Figura 1.17).

1.5 Identificacao de fontes poluidoras

1.5.1 Razao interior:exterior e inferéncia estatistica

Os dados obtidos por CI podem revelar alguns aspetos importantes sobre as amostras em estudo.
E boa pratica analisar o racio entre as concentra¢des massicas de PM recolhidas no interior e no exterior
(RiE), algo que revela a influéncia da poluigdo exterior sobre os niveis de polui¢do no interior por matéria
particulada (ou outros poluentes), como definido na equagao (1.52).

_ [Poluente]interior
LLE — [

(1.52)
Poluente]exterior
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De forma genérica, se esta razdo for superior & unidade, sugere a existéncia de fonte(s)
interior(es); caso se aproxime da unidade, sugere que o poluente €, maioritariamente, oriundo do
exterior. Se for inferior a unidade, significa que a concentragdo interior ¢ mais baixa do que a exterior;
este cenario ocorre tipicamente na auséncia de fontes interiores, quando a penetracdo do ar exterior é
atenuada pela envolvente do edificio ou quando predominam fenémenos de remocao (ex.: deposi¢ao ou
filtragdo) no ambiente interior.

O calculo das associagdes de Spearman (desde que sejam estatisticamente significativas) entre
0s varios componentes que constituem a matéria particulada pode apontar para fontes especificas (ex.:
queima de biomassa pela associacao entre K*, carbono negro e levoglucosano [66]), pois considera-se
que poluentes significativamente correlacionados de forma positiva foram provavelmente emitidos pela
mesma fonte. A aplicacao de testes de hipoteses, tais como o teste de Mann-Whitney, permite aferir se
as diferencas entre as concentragdes interior e exterior para um determinado poluente sdo, significativas.
A aplicagdo destes testes implica uma escolha criteriosa dos mesmos, de forma a responder a perguntas
muito especificas sobre as amostras em estudo.

1.5.2 Modelos no recetor

Os métodos de inferéncia estatistica previamente mencionados, permitem testar hipdteses
especificas, enquanto os métodos com base em modelos no recetor (Figura 1.18) permitem a
identificacao de fontes de emissdo e estimar as respetivas contribui¢des para as concentracdes medidas
num determinado local (recetor). O modelo CMB (Chemical Mass Balance) permite a comparacio
direta entre o perfil quimico da amostra num local recetor com os perfis de fontes poluidoras (a priori)
e parte do principio que a composi¢do quimica da amostra € uma combinagdo linear das composigoes
quimicas das fontes emissoras conhecidas [67]. Existem outros modelos que ndo exigem conhecimentos
sobre as fontes poluidoras existentes. A analise de componentes principais (PCA) e a factorizagdo
matricial positiva (PMF) sdo exemplos que consistem na decomposicao da matriz de dados do recetor
em conjuntos de niimeros cuja interpretagdo, com base no conhecimento genérico de varias fontes,
permite a identificagdo do tipo de fonte poluidora [67].

Conhecimento a priori necessario para modelagio de
fontes poluidoras

Pouco /’_/—I Muito

@ @
i iiili bbb AidkL >
Modelos f A f A E A f A A
multivariados ! ! E ' i |
: : : I !
Pl ME COPREM !
1 1 ' !
: 1 UNMIX CMB
PCA |PMF Modelo
Bayesianos Modclosvdc
regressio
Andlise fatorial Andlise fatorial Modelos de medicdo
exploratoria confimatoria de erro

Figura 1.18 - Tipos de modelos no recetor para identificagdo de fontes poluidoras com base na constitui¢do quimica da PM
recolhida num local recetor. PCA: Analise de Componentes Principais; PMF: Factorizagdo Matricial Positiva; UNMIX:
Modelo de separacdo de fontes (UNMIX); ME: Motor Multilinear (Multilinear Engine); COPREM: Modelo de Recetor

Fisico Restrito; CMB: Balango de Massa Quimica. [67]
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1.5.2.1  Analise de componentes principais

O modelo cuja aplicagdo ¢ mais simples (e o que mais se adequa ao nimero de varidveis em
estudo na presente dissertacdo) ¢ a andlise de componentes principais (ACP ou PCA em inglés) que
consiste na transformacao de muitas varidveis (ex.: cada espécie idnica, potencial oxidativo, etc.) em
novas variaveis que nao estio relacionadas entre si — os componentes principais.

Cada componente ¢ um eixo num referencial ortogonal e a correlagdo entre as variaveis originais
e os componentes retidos ¢ quantificada pelos “loading scores”. O significado que se da a um
determinado componente ¢ fungdo destas pontuagdes; através da sua analise, procura-se que cada
componente represente uma variavel latente, que no contexto deste trabalho, corresponde a identificagao
de fontes poluidoras.

Cada componente explica uma percentagem da varidncia observada nos dados sendo que se devem
reter apenas os componentes que explicam a maioria da dispersdo observada (80% ou 90%). A partir
desta selecdo criteriosa de componentes, produzem-se novas visualiza¢cdes dos dados originais com
varias (frequentemente dezenas) de dimensdes, num espacgo de 2 ou 3 dimensodes, facilitando assim a
interpretagdo dos padroes existentes nos dados originais.

A analise de componentes principais requer a verificagdo de alguns pressupostos de forma a garantir
a validade do modelo, que sdo: (1) teste de esfericidade de Bartlett, que indica se a matriz de correlagdes
¢ significativamente diferente da matriz identidade (onde as varidveis nao estdo relacionadas entre si),
ou seja, indica se existem correlagdes significativas entre variaveis [68]; (2) o teste de Kaisen-Meyer-
Olkin (KMO) permite aferir se os dados se adequam a analise por PCA. A estatistica de teste (KMO)
varia entre 0 e 1, onde um valor inferior a 0,5 significa que a correlacdo observada entre duas varidveis
¢ pouco partilhada com as restantes variaveis em estudo. Valores superiores a 0,5 sinalizam que a
correlagdo entre um par de variaveis € partilhada por outras variaveis, pelo que estas serdo passiveis de
serem agrupadas em componentes. Quanto maior for o valor da estatistica de teste de KMO, maior sera
a probabilidade de obter um PCA com um ntimero reduzido de componentes que contém a maioria das
variaveis em estudo [68]; (3) as comunalidades de cada varidavel quantificam que percentagem de
variancia observada dessa variavel ¢ retida pelos componentes extraidos na analise. Um valor de 50% ¢
aceitavel desde que se possua um tamanho amostral adequado (N > 100) € um niimero de componentes
retidos baixo [68].
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2 - Materiais, reagentes e métodos

2.1 Amostragem de matéria particulada

A matéria particulada foi recolhida no a&mbito do projeto
Hypnosair, tendo a amostragem sido feita em 30 habitacdes
distintas, maioritariamente localizadas na area metropolitana de
Lisboa (AML) (Figura 2.1).

As amostragens foram realizadas durante o periodo de sono,
tanto no interior (dentro do quarto onde pernoitaram os
participantes do estudo) como no exterior da habitagdo, sendo que
os filtros acumularam particulas entre 2 a 4 noites em funcdo da
habitagdo amostrada. Deste procedimento de amostragem,
resultaram 97 filtros com PMs, dos quais 93 puderam ser
analisados, sendo que uma metade de cada filtro de PTFE foi
analisada por CI e a outra foi utilizada em andlises de outros

A . ) . N . Figura 2.1 - Area geografica onde se
parametros, ndo relacionadas com esta dissertagdo (ex.: andlise localizam os locais de amostragem

elementar). delimi'.[ada pelo poliggno preto. Densidade
numérica dos locais de amostragem

O equipamento utilizado na recolha das PM, s no interior € no Cofliﬁcadadpor Corlesy onde o min(iimo eo

. . . . maximo a ¢€scala sao0 O verde € O
exterior foram o FI5001 Silent Sequential Air Sampler (FAI Ver)r(nelho, respetivamente.
instruments, Itdlia) e o MVS6 (Sven Leckel, Alemanha),

respetivamente.

2.2 Determinacao das concentragoes de ides por CI

Numa primeira fase do trabalho, procurou-se efetuar a validagdo do método analitico no
cromatografo idnico da FCUL, com base em metodologias utilizadas em trabalhos anteriores [69]. Para
o efeito, prepararam-se 4 calibradores para os catides, que foram injetados 10 vezes em condigdes de
precisdo de repetibilidade, de forma a validar a reta de calibragdo com base nos pressupostos do método
dos minimos quadrados [61]. Este exercicio seria necessario uma vez que se pretendia que determinagao
de catiGes passasse a ser feita no cromatografo dedicado aos anides (sem supressdo de eluente para
catides). No entanto, verificou-se que os cromatogramas obtidos tinham demasiado ruido e ndo
permitiam uma quantificacdo fidedigna dos analitos, pelo que se tornou necessario recorrer a um servigo
externo (prestado pelo CESAM, Universidade de Aveiro) de forma a caracterizar os filtros em tempo
util, uma vez que todas as tentativas de otimizagdo do equipamento da FCUL testadas
experimentalmente (fluxo volumétrico, tamanho do /oop, etc.), no decurso de varios meses, falharam.

2.2.1 Procedimento de extracdo e analise

As anélises foram realizadas na Universidade de Aveiro, de acordo com um método validado com
base na literatura [70].0 procedimento de extragdo consistiu na imersdo de cada meio filtro em 6 mL de
agua ultrapura do tipo-I [71], dentro de um recipiente inerte fechado. Cada contentor foi introduzido
num banho de ultrassons onde foi sonicado durante 30 minutos (15 + 15 minutos). Os extratos aquosos
foram filtrados através do uso de um filtro de seringa com membrana interior (2 = 13mm; poro de 0,2
um; PVDF). Caso as amostras possuissem um teor i6nico superior ao da gama de trabalho validada,
procedia-se a sua diluicdo (Fuiior), injetando-se esse extrato diluido.
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A determinacdo do teor em catides foi realizada com uma coluna DIONEX IonPac CS16 (250x3
mm), termostatizada a 30 °C, com um eluente composto por uma solugdo aquosa de Aacido
metanosulfonico (20 mM) em condi¢des de eluicdo isocraticas, a um fluxo volumétrico de 0,36 mL/min,
utilizando-se um Jloop de 10 puL acoplado a um auto-amostrador DIONEX AS-AP. Utilizou-se um
supressor de sinal eletroquimico (CDRS 600 de catides de @ = 2mm) acoplado a um detetor de
condutividade. Foi testada a presenca dos ides litio (Li"), sédio (Na*), aménio (NH4"), potassio (K),
calcio (Ca*") e magnésio (Mg?") através da comparagdo do tempo de retengdo dos picos das amostras
com o tempo de retengdo dos picos de um padrio puro conhecido. Um procedimento semelhante para
os anides permitiu, identificar o fluoreto (F), o cloreto (Cl), o nitrito (NO,"), o brometo (Br"), o nitrato
(NO3), o fosfato (POs) e o sulfato (SO4*), utilizando-se uma coluna AS14 (250x4 mm) da
ThermoFisher® para o processo de separagao. O eluente utilizado foi uma solugdo aquosa de carbonatos,
composta por 2,2 mM de carbonato de sodio e 2,8 mM de hidrogenocarbonato de sddio em condi¢des
de eluigdo isocraticas, a um fluxo volumétrico de 2,0 mL/min. Foi utilizado um detetor de condutividade
com supressdo quimica — H,SO4 50 mM a 2 mL/min (AMMS-300). Ambas as colunas cromatograficas
foram ligadas em série com as suas pré-colunas respetivas, recomendadas pelo fabricante. A
quantificacdo dos ides identificados em cada amostra foi obtida através da interpolacdo do sinal
instrumental numa reta de calibragdo, obtendo-se a concentragdo dos ides no extrato aquoso analisado.

2.2.2 Validagao do método cromatografico

Os calibradores foram preparados através de diluigdes sucessivas de acordo com os esquemas na
Figura 2.2 e Figura 2.3 pelas investigadoras da Universidade de Aveiro. Note-se que os 100 mL da
mistura incluem a adigdo de 4gua para perfazer o volume total.

Solugdes padrio individuais Mistura de ides - Vi, = 100 mL Calibradores 1 a 9

Adicionar | Li'@2 L Li* @ 25 pg/L; Na* 100 pg/L: NH," 120 pg/L; K* 250 pg/L: Ca®* 250 pg/L; Mg®* 120 pg/L
it@ o U = o/l (k = '@ 25 mg/] I —— " (@ 25 pg/L: Na” LD bl /L K" 25 /L. Ca™" 25 - f
Li" @ 1001 mg/L U, =5 mg/L (k=2) 2 5ml 1@ 25 myy Diluigao 1:1000 1@ 25 pg/L: Na ng 4 ng ng/L; Ca ng/L; Mg ng
- " Nt X + . + - Ca2* - Mot
Diluigdo 1:500 Li" 50 pg/L: Na” 200 pg/L: NH," 240 pg/L; K™ 500 pg/L: Ca™" 500 pg/L: Mg 240 pg/L

Adicionar . i

{Nu‘rn‘- 1000 mg/L U, = 4 mg/L (k = 2) ]4“ Na' @ 100 mg/L

- 10 mL

|

Diluigdo 1:200 Li" 125 pg/L: Na” 500 pg/L; NH,™ 600 pg/L; K™ 1,25 mg/L; Ca®” 1,25 mg/L; Mg 600 pg/L

|

. | Li" 250 pg/L; Na™ | mg/L: NH,™ 1.2 mg/L: K* 2.5 mg/L; Ca®" 2,5 mg/L: Mg** 1.2 mg/L
NH,* @ 1000 mg/L U, = 4 mg/L (k = 2) NH," @ 120 mg/LL | Diluigio 1:100

Adicionar
e

|
[
|
|
{
|
|
|

|

Mg @ 1000 mg/L U, = Tmg/L (k- 2) Cdapadiao | o T

|

Li” 751 pg/L; Na™ 3 mg/L; NH,” 3.6 mg/L: K* 7.5 mg/L: Ca®* 7.5 mg/L: Mg** 3.6 mg/L

Diluigdo 3:100

N o/ X @/ T4 o o g/ "aZ” o/ 127 L a/]
N Diluicao 125 Li” 1001 pg/L: Na™ 4 mg/L: NH," 4.8 mg/L. K7 10 mg/L; Ca> 10 mg/L: Mg 4,8 mg/I
K™ @ 1000 mg/L U, =4 mg/L (k=2) Ca™ (@ 250 mg/1
e rrar——— 171502 pg/L; Na™ o/l.: * 79 me/ * 15 me/ 2t 15 - Me?* 7.2 ma/]
Adicionar Diluigdo 3-50 Li" 1502 pg/L: Na™ 6 mg/L: NH," 7.2 mg/L: K™ 15 mg/L; Ca=" 15 mg/L: Mg*" 7.2 mg/L
—_—

25 mlL de
cada padrio

|

Ca® @ 1000 mg/L U, = 4 mg/L (k = 2) Mg™ @ 120 mg/1 Diluicao 225 Li' 2002 pg/L: Na” 8 mg/L: NH, " 9.6 mg/L: K' 20 mg/L: Ca®" 20 mg/L; Mg*" 9.6 mg/L

Li" 501 pg/L: Na™ 2 mg/L: NH,™ 2.4 mg/L: K™ § mg/L; Ca*™ 5 mg/L; Mg®™ 2,4 mg/L ]

(1 mg/L = 1000 pg/L)

Figura 2.2 - Esquema descritivo da preparagdo dos calibradores mistos, a partir de solugdes mae de catides.
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Solugdes padrdo individuais Mistura de ides - Vg, = 100 mL Calibradores 1 a 10

\

F @20 mg/l. Diluicao 11000 | F~20 pg/L: CI 30 jig/L: NO,™ 100 ig/L: Br 100 jig/L.: NO3™ 100 /L PO 150 pig/L: SO,™ 150 /L.

Adicionar
2mL

[ F (@ 1001 mg/L U, = 4 mg/L (k = 2) ]

\

Diluigao 1:500 F 40 pg/L: CI" 60 pg/L: NO,” 200 pg/L: B 200 pg/L: NO3™ 200 pg/L: PO, 300 pg/L: S0, 300 pg/L

CI'@ 30 mg/L

i —_—
[ CI' @ 1000 mg/L U, = 4 mg/L (k = ,)] Adicionar Diluigao 1250 | F80 pe/L: €1 120 pig/L; NOy™ 400 pg/L: Brr 400 p/L: NO3™ 400 pg/L; PO™ 600 ug/L: SO, 600 /L.
- R - 3mL -

\

NO; @ 100 mg/1 Diluigio 1:100 200 pg/L: CI" 300 pg/L: NOy” 1 mg/L: Br 1 mg/L; NO5™ 1 mg/L; PO, 1.5 mg/L: SO 1.5 mg/L

NO; @ 1000 mg/L U, = 4mg/L (k=2)

|

Diluigio 1:50 F 400 pg/L: CI' 600 pg/L: NOy 2 mg/L: Br" 2 mg/L: NOy 2 mg/L: PO,“' 3mg/L: SU, 3mg/L

Bro@ 100 mg/1

|
[
[
[
[
[
[
[
[

|

Br @ 1000 mg/L U, =4 mg/L (k=2
- N < el ( ) 10 mL de Diluigdo 1:25

cada padrao

NOy @ 100 mg/L
NOy @ 1000 mg/L U, = 4 mg/L (k=2) Diluigdo 2:25

|

F 1,6 mg/L; CI' 2.4 mg/L: NO 8 mg/L; Br' 8 mg/L: NOy™ 8 mg/L: PO,* 12 mg/L: SO,> 12 mg/L.

|

Diluigo 4:25 F 3.2mgL: CT 4.8 mg/L: NO; 16 mg/L: Br' 16 mg/L: NOy” 16 mg/L: PO, 24 mg/L: SO, 24 mg/L

PO, @ 150 mg/L

PO," @ 1000 mg/L Uy, = 4 mg/L (k = 2)

\

Diluigdo 6:25 F 4.8 mg/L: CI' 7.2 mg/L: NO;” 24 mg/L: Br 24 mg/L: NOy 24 mg/L. P()i 36 mg/L: SO, 36 mg/T

Adicionar

15 mL de
SOL™ @ 1000 mg/L U, - 4 /T, (k = 2) | 292 P | 80,7 @ 150me/l | ™ pyijicag gas

\

F 6.4 mg/L: CI" 9.6 mg/L: NO," 32 mg/L: Br 32 mg/L: NOjy 32 mg/L: PO; 48 mg/L: bo. 48 mg/L

F 800 pg/L: CI" 1.2 mg/L: NO;” 4 mg/L: Br 4 mg/L: NOy 4 mg/L: PO,* 6 mg/L: SO, 6 mg/L ]

(1 mg/L = 1000 pg/L)

Figura 2.3 - Esquema descritivo da preparagdo dos calibradores mistos, a partir de solugdes mae de anides.

Foram disponibilizados dados referentes aos limites de detecdo, e por extrapolacdo determinaram-
se os limites de quantifica¢do para cada ido, uma vez que a sua relagdo é conhecida {equacdes (1.50) e
(1.51) — 3,29 arredondado para 3,0 de acordo com Domingos et al. [70]}. A Tabela 2.1 lista os limites
para a concentracdo de ido detetavel por CI.

Tabela 2.1 - Limites de detegdo (LD) e de quantificagdo (LQ), do método cromatografico para os ides analisados.

Anides Catides

lao LD - pug/L LQ - pg/L lao LD - pg/L LQ - pg/L
SO~ 210 700 Li* 19 64

Cl 201 670 Na* 388 1293
NO> 131 436 K+ 156 520
PO 211 703 Mg* 113 378
NOs~ 303 1011 Ca?* 320 1068

F- 243 810 NH4* 685 2283

Br 124 412

Nao foram disponibilizados dados referentes as retas de calibragdo, pelo que nao foi possivel
determinar a incerteza estatistica associada a interpolag¢do [u(int)] no ambito da determinacdo da
concentracdo de cada ido presente nos extratos analisados por CI.
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2.3 Outros parametros

Para além das concentragdes idnicas, no ambito do projeto Hypnosair, também foram determinadas
as concentragdes de carbono negro e o potencial oxidativo da matéria particulada (PM,s), em analises
realizadas por terceiros, ¢ cujos resultados se incluem na presente dissertacdo para efeitos de
aprofundamento da discussdo de resultados e conclusdes que ¢ possivel retirar relativamente as
concentragdes ionicas.

O carbono negro foi determinado recorrendo a um Multi-wavelength Absorption Black Carbon
Instrument (MABI, ANSTO) [72], com base nos filtros de PTFE analisados.

O potencial oxidativo foi determinado pelo método do ditiotreitol (OPP™T), com base em filtros de
quartzo amostrados em simultaneo.

2.4 Analise e tratamento de dados

Os dados foram validados e tratados com recurso aos softwares Microsoft Excel € ao Social Package
for Social Sciences (SPSS) V26 da IBM. A massa de cada espécie idnica presente em toda a matéria
particulada recolhida em cada filtro é dada pela equagdo (2.1), onde € necessario efetuar uma corregao
porque foram analisadas metades de filtros [a area do filtro inteiro (4w:) € o dobro da area do filtro
utilizado no procedimento de extracao (Aex)]. A concentragcdo do ido no ar (Cizo:ar) € dada pela equacao
(1.40), onde Faior € o fator de diluicdo, resultante do processo de diluicdo aplicado aos extratos, cuja
concentracdo se encontrava acima da gama de trabalho validada.

_ Ciao;cr * V1 " Faior " Atot
Mizo = Aoxt (2.1)

2.5 Créditos na obtencao de resultados

E importante realcar que devido a problemas com o cromatégrafo da FCUL, as anélises de ides ndo
foram realizadas pelo estudante, mas sim pelas investigadoras Estela Vicente e Isabella Charres, do
grupo da Professora Doutora Célia Alves, do Centro de Estudos do Ambiente ¢ do Mar (CESAM), da
Universidade de Aveiro.

A amostragem foi realizada pelos investigadores do projeto Hypnosair, Sergio Mendez, Carla
Gamelas, Joana Lage e Nuno Canha. As determinag¢des de carbono negro foram realizadas por Carla
Gamelas e Sergio Mendez. As determinagdes de potencial oxidativo foram realizadas por Sara
Gongalves, sob orientacdo de Carla Gamelas e Nuno Canha.
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3 - Apresentacio e discussao de resultados

3.1 Analise geral de resultados

Os resultados obtidos por analise cromatografica, bem como as suas incertezas analiticas [equagoes
(1.41) a (1.46)], encontram-se patentes na Tabela A.1 e na Tabela A.2, para anides e catides
respetivamente, no capitulo dos apéndices. Foram detetados com pouca frequéncia os ides fluoreto (N
= 6), fosfato (N = 3) e litio (N = 1) e ndo se detetaram os i0es nitrito ¢ brometo nos filtros analisados.
Estes ides menos comuns nao serdo considerados na discussdo de resultados, uma vez que a robustez
dos testes estatisticos empregues é comprometida por um tamanho amostral baixo.

A Figura 3.1 e a Tabela 3.1 representam as concentragdes massicas dos ides ambientalmente
relevantes (NOs", CI, SO4*, Na*, K, NH,", Ca* ¢ Mg*") na PMys, bem como as suas abundéncias
relativas no interior ¢ no exterior das habitagbes. Para além das concentra¢des idnicas, a matéria
particulada também foi caracterizada quanto a concentragdo de carbono negro e ao seu potencial
oxidativo, no ambito do projeto Hypnosair (dados facultados por terceiros), sendo os respetivos
resultados incluidos na Figura 3.1 e Tabela 3.1 para efeitos de uma discussdo mais aprofundada das

concentracdes dos ides.

Exterior Interior
100 100

90 90
80 80

N<10 70

60

w
Fracio missica (%)

Concentragio massica (ug/m®)

1.3
m m § | ﬁ rh .
|+| m 1 0 0 | o ~ 0
NOs Na K Mg#  NH¢ Carbono  Ca? 504 a NOs @ K @ Carbono
negro

negro
B Concentragdo massica (ng/m*) Fragdo massica da MP (%) @ Concentragdo massica (ng/m’) Fragdo massica da MP (%)

0
504 Cl

Figura 3.1- Concentragdes i6nicas e de carbono negro (média e intervalo de confianca de 95%) e fragcdes massicas da
matéria particulada recolhida no interior e no exterior das habitagdes.

As concentragdes exteriores de PM, s, dos ides, cloreto, magnésio, calcio e de amoénio interiores
ajustam-se a distribui¢do normal de acordo com as significancias listadas na Tabela A.3. Todas as
variaveis estudadas, incluindo a enumeragdo dos ides anteriores, ajustam-se a uma distribuicdo log-
normal, algo demonstrado pela Tabela A.4, com a exce¢do da concentragdo de cloreto no interior, que
ndo se ajusta a ambas as distribui¢des, algo que sera discutido mais a frente. A analise visual dos graficos
quantil-quantil (Q-Q) das varias métricas analisadas, revela que as distribuigdes das variaveis estudadas
se alinham com maior proximidade a linha de tendéncia da distribui¢do log-normal teodrica, do que a
linha de tendéncia da distribuicdo normal tedrica (Figuras A.1 a A.11 — em apéndice), provando que a
distribuicao log-normal descreve de forma mais fidedigna os dados recolhidos. Estes factos estatisticos
vdo de encontro com o modelo fisico, elaborado por Wayne [74], que explica a log-normalidade da
concentracdo de poluentes atmosféricos.
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Tabela 3.1 - Estatisticas descritivas das amostras estudadas: média, intervalo de confianga para a média (95%) e fracdo
massica de PM25 (%) dos ides e carbono negro. A concentragdo dos ides e do carbono negro encontram-se expressas em

ng/m’.
Média + Confianga (95%) Fragao méssica #Casos > LD
Poluente Rie (%)
Interior Exterior Int Ext Int Ext
PM. s (ug/m’) 10,2 +2,1 89614 | 1,1 44 47
OPPTT (pmol.m>min!) 276 + 49 135+ 30 2,0 44 46
Carbono negro 1768 + 369 1584 +339 1,1 19,0 18,0 44 47
SO 551 £ 145 769 + 154 0,7 5,4 9,1 36 47
Cr 509 +373 433 + 104 1,2 4,4 5,0 21 38
NOs 327+76 580+ 138 0,6 2,8 5,9 20 47
Na* 1465 + 11644 323+ 85 4,5 8,2 3,6 2 28
K* 168 £ 77 112 +35 1,5 1,4 1,0 2 35
Mg* 56 +75 52+8 1,1 0,5 0,6 9 32
NH," 585 +563 392 + 81 1,5 3,3 3,9 4 31
Ca* 98 +£27 1,0 18

Notas:
- Consideraram-se apenas os valores superiores ao LD de cada ido para efeitos de calculo, sendo que os valores inferiores ao limite de detegio
foram substituidos por 50% do LD para a analise PCA.
- Variaveis sublinhadas onde (N < 10).
- Razoes I:E significativas (teste de Mann-Whitney; a = 5%) assinaladas a negrito.

Em média, a fracdo de ides inorganicos soluveis e o contetido de carbono negro constituem 23,6%
e 18,9% da massa de PM; s, respetivamente. Em média o sulfato, o nitrato e o cloreto constituem 7,4%,
5,0% e 4,7 %, respetivamente, da massa da matéria particulada amostrada, enquanto o teor cationico ¢é
dominado pela presenca dos ides amonio, potassio, calcio e magnésio, que contribuem em média com,
3,8%, 1,1%, 0,9% e 0,6%, respetivamente, para a massa de todas as amostras estudadas. Com base
nestes resultados, cerca de 57,5% da massa de PM, s ndo foi caracterizada quanto a sua constitui¢ao
quimica.

Um dos indicadores de “envelhecimento” dos aerossois esta relacionado com a diminui¢do da razao
Cl/Na" (quando tém origem marinha), que na literatura toma o valor de 1,79 (razdo massica) para a
agua do mar [73]. Esta razdo tem o valor de 1,36 no exterior, o que sugere o “envelhecimento” do
aerossol devido a reacdo entre o NaCl e espécies acidicas (ex.: SO,, HNOs, H,SO4) [66,73], resultando
na formagdo de NaNOs e NaxSOs e deplecdo de cloreto que se perde na forma de uma espécie volatil,
nomeadamente o HCI. A razio massica Mg?"/Na" toma o valor de 0,12 para a 4gua do mar [73], enquanto
nas amostras do exterior analisadas, esta razdo tem um valor semelhante de 0,17. Estes valores, bem
como a correlagdo forte e significativa existente entre as concentragdes de Cl” e Na* no exterior (75 =
0,803; valor-p < 0,001; vide Tabela A.5 — em apéndice), indiciam a contribuicdo marinha para a
formacao destes aerossois, um fendmeno consistente com o que se observa na literatura sobre aerossois
recolhidos em Portugal [73,74], uma vez que as zonas onde decorreu a amostragem se localizam a menos
de 30 km do oceano Atlantico. A correlagdo positiva entre as concentragdes de sulfato e nitrato no
exterior (rs = 0,526; valor-p < 0,001; vide Tabela A.5) é outro indicio de “envelhecimento” do aerossol
pelo mecanismo anteriormente mencionado.
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Histograma

Em contrapartida, embora a concentragdo de cloreto seja
semelhante entre o interior € o exterior, detetaram-se menos
amostras no interior com cloreto do que no exterior, o que .
podera ser indicativo de wuma concentracdo média
populacional menor. Uma analise mais detalhada do
histograma (Figura 3.2) revela que a distribuicdio da

Frequéncia

concentracdo de cloreto é assimétrica com uma maior

concentragdo de dados nas classes mais baixas, algo | - —
indicativo de censura de dados a esquerda [75]. Uma razdo :  emesomam J
por detras desta observagdo podera ser a incapacidade de  Figura 3.2 - Histograma da concentragio de
detetar (e quantificar) o cloreto abaixo dos limites de detegdo cloreto para as amostras recolhidas no

impostos pelo método cromatografico [75]. fnterior.

A correlagao forte entre as concentragdes de sulfato e amonio no exterior (s = 0,699, valor-p <
0,001; vide Tabela A.5) sugere a formacao de aerossol secundario. A correlacdo significativa entre as
concentragdes de nitrato e carbono negro no exterior (s = 0,413, valor-p = 0,004; vide Tabela A.5)
sugere que uma outra fonte seja o trafego automovel (emissoes de escape) [66].

A observagdo dos valores das razdes I:E fornece informagao 1til sobre se o poluente é proveniente
do exterior por infiltragdo, ou se é emitido por fonte especifica do interior. O sulfato e o nitrato
apresentam valores de razdo [:E inferiores a 1 (Rig = 0,7 e 0,6 respetivamente), com diferenca
significativa entre as concentracgdes interiores e exteriores (valor-p = 0,030 e 0,025, respetivamente; vide
Tabela A.6 — em apéndice), o que aponta para que estes poluentes sejam maioritariamente provenientes
no exterior e surjam no interior por infiltragdo. Este resultado estd em linha com a literatura que indica
que as concentragdes de sulfato e nitrato sdo tipicamente mais elevadas no exterior do que no interior
das habitagdes [74,76].

As concentragdes de PM, s e de carbono negro no interior e no exterior ndo sdo significativamente
diferentes (valor-p > 0,05; vide Tabela A.6), apresentando valores de razdo I:E proximos da unidade
(Rig = 1,1, em ambos os casos; vide Tabela 3.1). Os valores das razdes [:E para os catides ndo serdo
discutidos uma vez que o baixo tamanho amostral no interior compromete a robustez desta comparagao.

O potencial oxidativo ¢ significativamente superior no interior face ao exterior (Rig = 2,1 ;valor-p
<0,001; vide Tabela A.6). Esta métrica encontra-se associada a presenga de metais de transi¢do capazes
de gerar espécies reativas de oxigénio por processos de Fenton ou pela presenca de compostos organicos
[77]. Isto ¢ indicativo dos diferentes perfis quimicos das PM>s em ambientes exteriores e interiores
mesmo nos periodos de descanso. A taxa de deposig¢do das particulas finas é lenta [78], pelo que a
composi¢do das particulas recolhidas no periodo noturno inclui, com elevada probabilidade, poluentes
gerados no periodo diurno. Com base na literatura [79,80], um potencial oxidativo elevado no interior,
face ao exterior, podera ser indicativo que atividades tais como a confecdo de alimentos, o fumar, a
utilizacdo de lareira, a queima de velas ou incensos, ou outras atividades domésticas possam ter ocorrido
nos periodos anteriores ao descanso, enquanto que uma habitagdo ndo ocupada tendera a possuir matéria
particulada cujo potencial oxidativo seja semelhante ao exterior. Torna-se, pois, necessario um estudo
mais detalhado da composigdo destas amostras (ex.: analise elementar, compostos organicos) para aferir
o nexo de causalidade entre o potencial oxidativo e a composi¢cdo quimica da matéria particulada
recolhida.
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3.2 Identificacido de fontes poluidoras por analise de componentes
principais
Com base nos dados recolhidos foi possivel realizar a identificacdo exploratoria de fontes poluidoras

no exterior e no interior, com base na analise de componentes principais (ACP ou PCA em inglés), cujos
resultados sdo apresentados na Tabela 3.2 e na Tabela 3.3.

Tabela 3.2 - Analise de componentes principais para identificacdo de fontes poluidoras no exterior. Variaveis com
comunalidades baixas (< 60%) ou tamanho amostral inferior a 10 encontram-se assinaladas.

Exterior
Componente PCA Componente 1 Componente 2 Componente 3 Comunalidades
Aerossois Emissdes (% da variancia N (=LD)
Fonte atribuivel Aerossois marinhos morgénicos rodoviarias/ explicada por variavel | # de casos ¢ %
secundarios Queima de biomassa | pelos 3 componentes)
Na* 0,960 0,043 -0,067 92,79% 28(58,3 %
Mg 0,950 0,131 -0,048 92.20% 351729%
. Cl- 0,929 -0.160 0,024 88,92% 381792 %
§ NH+* -0,113 0,866 0,308 85,76% 31/64.6 %
;’i SO+ 0,204 0,825 -0,067 72,67% 46195.8 %
'—g Ca* 0,087 0,708 0,249 57,08% 1837.5%
_j Potencial oxidativo -0,398 0,647 0,052 57,97% 461958 %
’ K- -0,023 0,290 0,866 83.46% 32166.7 %
Carbono negro -0,235 -0,113 0,856 80,07% 47197.9 %
NOs 0,250 0,436 0,786 87.04% 47197.9 %
Variancia explicada Por 34.25% 30.21% 15.36% Teste KMO Valores < LD
cada componente (%) 0,608 subsituidos por
Variéncia. total nos dados 70.82% Esfericidade de Bartlett O.JT '_LD na
(%) explicada pelo PCA valor_ p < 0,001 analise PCA

Cada componente corresponde a uma potencial fonte poluidora, tendo-se considerado as espécies
quimicas com “loading score” (que indica o coeficiente de correlagdo entre a varidvel e o componente)
superior a 0,5. Valores de concentragdo inferiores ao LD foram substituidos por 50% do respetivo LD,
de acordo com Antweiler & Taylor [75].

Os dados recolhidos no exterior revelam que os pressupostos estatisticos principais para a aplicagdo
da andlise de componentes principais - teste KMO e o teste de esfericidade de Bartlett - foram cumpridos
(Tabela 3.2), sendo que a solugdo encontrada explica a maioria da varidncia observada nos dados

(79,8%).

A primeira componente, que explica 34,3% da varidncia em todos os dados observados ¢ fortemente
carregada em ides cloreto, sodio e magnésio, o que podera ser atribuivel a emissdo de aerossois marinhos
[66], uma vez que os locais de amostragem se encontram relativamente proximos do oceano Atlantico
(<30 km).

A segunda componente explica 30,2% da variancia observada nos dados e ¢é caracterizada por uma
forte presenca de amodnio e sulfato, que sdo produtos de reagdes entre precursores emitidos para a
atmosfera [66], pelo que se trata de aerossol secundario. Uma hipétese que explica o aparecimento do
130 calcio nesta componente ¢ a formagdo de sulfato de calcio, que ocorre quando o aerossol contém
uma concentragdo elevada de carbonato de calcio, oriundo da suspensao do solo [66]. Esta hipotese €
refor¢ada, pelo facto de a comunalidade do ido calcio ser 57,1%, o que indica a existéncia provavel de
outra(s) variavei(s) latente(s) para além das 3 componentes apresentadas, possivelmente uma
componente atribuivel a suspensdo de solo por trafego rodoviario.
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A terceira componente explica 15,4% da variancia dos dados é fortemente carregada por nitrato,
carbono negro ¢ pelo id0 potassio. Estes dados apontam para uma fonte mista de trafego rodoviario
(emissdes de escape), sinalizadas pelo nitrato e carbono negro, e pela queima de biomassa, pois o ido
potassio ¢ emitido essencialmente, através dessa forma [66]. A caracterizagdo das particulas quanto ao
seu contetdo de levoglucosano permitiria confirmar a contribuigdo da queima de biomassa, uma vez
que este composto resulta da pirdlise dos glicidos que compdem a parede celular das células vegetais
[66]. O nitrato é um poluente secundario resultante da oxidagao fotoquimica dos gases de escape, NOx.
O carbono negro ¢ um poluente primario indicador de trafego rodoviario, podendo também ser emitido
durante a combustao da biomassa. A percentagem mais baixa de variancia, explicada pela componente
3, podera dever-se ao facto de a amostragem ter sido feita em periodo noturno, quando o trafego
automovel € reduzido.

O potencial oxidativo da PM,s amostrada no exterior surgiu associado ao aerossol secundario
(componente 2), embora tenha uma comunalidade comparativamente mais baixa, de 58,0%, o que
significa que a solucdo de PCA apresentada explica parcialmente essa percentagem da varidncia
observada no potencial oxidativo. A inclusdo de outras espécies quimicas nesta analise estatistica (a
determinar em caracterizacdes subsequentes) podera elucidar qual(ais) a(s) fonte(s) poluidora(s) que
mais se correlaciona(m) com o potencial oxidativo observado.

A analise de componentes principais realizada no interior (Tabela 3.3) obedeceu aos pressupostos
estatisticos descritos anteriormente. No entanto, deve-se notar que o tamanho amostral reduzido para os
catioes afeta a robustez da analise, sendo as comunalidades mais baixas, o que levou a necessidade de
remover os i0es calcio e magnésio da andlise, para atender aos requisitos estatisticos do PCA. Mesmo
assim foi obtido um valor de KMO abaixo do desejavel, embora valido por ser maior que 0,5.

Tabela 3.3 - Analise de componentes principais para identificagdo de fontes poluidoras no interior. Variaveis com
comunalidades baixas (<60%) ou tamanho amostral inferior a 10 encontram-se assinaladas.

Interior
Componente PCA Componente 1 Componente 2 Componente 3 Comunalidades
L o o L (% da variancia N (>LD)
Fonte atribuivel Aerossois marinhos Aerossors g‘lfn'.gamcos Enus.soesc{océ(‘n 1At explicada por varidvel | # de casos ¢ %
secundarios Queima de biomassa pelos 3 componentes)
Na~ 0,981 0,052 0,050 96,76% 214.4%
R Cl- 0,957 0,110 0,067 93,24% 21146,7%
g SO4? 0,293 0,880 0,073 86.,56% 36|80 %
9
:u NH.~ -0,060 0,829 0,036 69,21% 4|89 %
é NOs~ -0,041 0,597 0,565 67,73% 20|44,4%
;J Carbono negro -0,121 -0,007 0,839 71,86% 441978 %
K 0,137 0,297 0,605 47.30% 9120 %
Potencial oxidativo 0,392 -0,051 0,594 50,91% 441978 %
Varidnciz icads Teste KMO r
ariancia explic lddnpor 34.97% 22.37% 15.60% Valores < LD
cada componente (%) 0.561 subsituidos por
Varidncia total nos dados Esfericidade de Bartlett| 0,5 LD na
o) exoli 72,94% andlise PCA
(%) explicada pelo PCA valor_p < 0,001

A Tabela 3.3 mostra que as fontes de polui¢do no interior sdo semelhantes as fontes do exterior:
aerossois marinhos, aerossois secundarios (sulfato e nitrato de aménio) e uma componente mista de
emissdes rodovidrias de escape e queima de biomassa. No entanto, o modelo estatistico aplicado explica
de forma menos eficaz a origem dos poluentes no interior. Tanto a varidncia total explicada como as
comunalidades do ido potassio, do nitrato e do amonio s3o mais baixas. Estes resultados indicam a
provavel contribuigdo de outras espécies quimicas, ndo quantificadas nesta analise, para a variancia ndo
explicada.
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O potencial oxidativo da PM» s amostrada no interior surgiu associado as emissoes rodoviarias e
queima de biomassa (componente 3), embora tenha uma comunalidade relativamente baixa, de 50,9%.
A queima de biomassa e o trafego rodoviario sdo frequentemente identificados como fontes principais
de potencial oxidativo [81].

A Figura 3.3 e a Figura 3.4 contém as projecdes bidimensionais das solucdes tridimensionais do
PCA para o exterior e para o interior respetivamente.
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Figura 3.3 - Projecdes bidimensionais da solu¢do do PCA para o exterior. Destacam-se a verde os aerossdis marinhos, a roxo,
destacam-se os aerossois secundarios, ¢ a amarelo, destaca-se a fonte mista (trafego e queima de biomassa).
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Figura 3.4 - Proje¢des bidimensionais da solugdo do PCA para o interior. Destacam-se a verde os aerossois marinhos, a roxo,
destacam-se os aerossois secundarios, e a amarelo, destaca-se a fonte mista (trafego e queima de biomassa).
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4 - Conclusoes, limitacoes do estudo e perspetivas futuras

4.1 Conclusoes

No presente estudo foram determinadas as concentragdes de ides inorganicos soliiveis em agua da
matéria particulada fina (PM,.s) recolhida em 30 habita¢des na Area Metropolitana de Lisboa (AML),
em quartos de dormir e no exterior dessas habita¢des, durante o periodo noturno. 30,1% da massa das
particulas finas recolhidas no exterior sdo compostas por ides inorganicos soluveis em dgua. Este valor
¢ mais incerto para o interior (26,0% da massa de PM> 5) devido a fracdo cationica ter sido detetada com
pouca frequéncia. A matéria particulada recolhida possui uma razio de ides s6dio/magnésio semelhante
ao valor para aerosso6is marinhos, no entanto, a deplecao de cloreto sugere um “envelhecimento” dos
aerossois. Por analise de componentes principais, identificaram-se tanto no interior, como no exterior,
trés fontes de emissdo principais, uma fonte de origem natural e duas fontes antropogénicas,
respetivamente:

e aerossol marinho (caracterizado por Na*, CI, no interior; Na*, CI', Mg?*, no exterior);

e aerossol secundario (caracterizado por SOs*, NHs" e NOs", no interior € por SO4*, NHs" e
Ca*" no exterior);

o fonte mista de emissdes rodoviarias (de escape) e queima de biomassa (caracterizada por
NOs, carbono negro e K*, no interior e no exterior).

Na analise de componentes principais, o potencial oxidativo da PM, s surgiu associado ao aerossol
secundario no exterior e as emissdes rodovidrias / queima de biomassa no interior. Verificou-se
diferenga significativa entre o potencial oxidativo no interior e no exterior, o que podera prender-se com
as diferentes fontes associadas e o seu potencial oxidativo intrinseco diferenciado, e também com a
possivel existéncia de outras fontes poluidoras, ndo identificadas neste estudo.

4.2 Limitacoes do estudo e perspetivas futuras

As limitagdes deste estudo, no que diz respeito a identificagdo de fontes poluidoras, prendem-se
com o baixo nimero de filtros carregados com catides interiores, 0 que compromete a robustez estatistica
da analise dos dados nestes ambientes. Tal prende-se com o limite de dete¢do ndo ter sido
suficientemente baixo para as amostras em causa, considerando em particular que a amostragem foi
efetuada em periodo noturno, num total de 12-14 horas por noite abarcando as horas de sono, quando a
atividade humana, quer no interior, quer no exterior das habita¢des, ¢ mais baixa.

Nas 20 primeiras habita¢des, a amostragem foi feita colhendo matéria particulada em 2 filtros por
casa, ou seja, amostrando 1 filtro por cada duas noites consecutivas, mas de forma a prevenir
constrangimentos possiveis ao nivel dos limites de detecdo das técnicas a utilizar, nas ultimas 10
habita¢des procedeu-se a uma mudanga na amostragem, tendo-se passado a amostrar 1 filtro por casa,
ou seja, 1 filtro unico acumulando particulas durante as 4 noites da semana. Recomenda-se que em
estudos futuros em ambientes de sono, durante o periodo noturno, a amostragem seja efetuada colhendo
matéria particulada durante 4 ou mais noites, por filtro.

Nao foi possivel obter a informagdo relativamente a incerteza de determinagdo do volume de ar
aspirado no momento da colheita das particulas, nem relativamente as retas de calibracdo usadas no
método cromatografico. Como tal, a incerteza da concentrag@o dos ides por unidade de volume de ar
esta, provavelmente, a ser subestimada. So foi possivel calcular a incerteza associada as operagoes de
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medi¢des de volume com base em limites aceitaveis (ISO 8655-2:2002) da incerteza de repetibilidade
associada & medigdo de volumes (u;,").

O presente estudo deve ser encarado como preliminar, dado que mais de metade da massa da matéria
particulada nao foi ainda quimicamente caracterizada. Assim, devem ser feitos estudos de caracterizacao
adicionais sobre estas amostras, de forma a determinar teores elementares e em carbono organico, o que
em conjunto com os dados ja recolhidos, permitird uma identificagdo de fontes de emissdo mais
consubstanciada, por aplicagdo de modelos no recetor.
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A - Apéndices

Tabela A.1 - Concentragdo maéssica (ng/m?) dos anides no ar amostrado com expressdo da incerteza analitica expandida (k = 2). Concentragdes abaixo do limite de detegdo assinalados a azul-
claro, com o texto em negrito “<L.D.”.

ID Filtro | Sulfato (ng/m3 Cloreto (ng/m?®) Nitrito (ng/m®) Fosfato (ng/m3?) Nitrato (ng/m3) Fluoreto (ng/m3) Brometo (ng/m?)
TO2 | Ext 1590 + 38 <LD <LD <LD 603+ 15 <LD <LD
TO3 | Int 620+ 15 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
TO04 | Ext 1384 + 33 283+ 7 <LD <LD 639+ 15 <LD <LD
TO6 | Ext 1392 + 34 84+ 2 <LD <LD 906 + 22 <LD <LD
TO7 | Int <LD 318+8 <LD <LD <LD <LD <LD
TOS | Ext 550 £ 13 749 £ 18 <LD <LD 660+ 16 <LD <LD
T10 | Int 1251 + 30 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T11 | Int 448 + 11 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T13 | Int 765 + 18 <LD <LD <LD 323+8 <LD <LD
T14 | Ext 1230 + 30 109+ 3 <LD <LD 630+ 15 <LD <LD
T15 | Int 523 + 13 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T16 | Ext 1383 +33 <LD <LD <LD 393+ 10 <LD <LD
T17 | Int 151+4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T18 | Ext 777 £ 19 210+ 5 <LD <LD 243 £ 6 65+2 <LD
T20 | Ext 664 + 16 <LD <LD <LD 145+ 4 601 <LD
T22 | Ext 861 +21 <LD <LD <LD 336 £ 8 <LD <LD
T23 | Int 802 + 19 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T24 | Ext 1283 + 31 51+1 <LD <LD 264 + 6 T8+ 2 <LD
T25 | Int 530+ 13 258+ 6 <LD <LD <LD <LD <LD
T26 | Ext 1533 + 37 839 +£ 20 <LD <LD 592 + 14 <LD <LD
T27 | Int 662 + 16 384 +9 <LD <LD 3017 233+ 6 <LD
T28 | Ext 936 + 23 958 + 23 <LD <LD 394 + 10 <LD <LD
T29 | Int 806+ 19 <LD <LD <LD 273+ 7 <LD <LD
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ID Filtro | Sulfato (ng/m3 Cloreto (ng/m?®) Nitrito (ng/m®) Fosfato (ng/m3?) Nitrato (ng/m3) Fluoreto (ng/m?) Brometo (ng/m?)
T30 | Ext 1300 + 31 95+2 <LD 48 + 1 612 £ 15 69 +2 <LD
T32 | Ext 19806 + 479 426 £ 5 <LD 19858 + 480 <LD 454 £ 5 <LD
T31 | Int 651 +16 <LD <LD 483 + 12 <LD <LD <LD
T34 | Ext 554 + 13 86 +2 <LD <LD 439 £ 11 <LD <LD
T35 | Int 157+4 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T36 | Ext 235+ 6 35+1 <LD <LD 139+3 <LD <LD
T37 | Int 1871 +£45 690 + 17 <LD <LD 363+9 <LD <LD
T38 | Ext <LD 52+1 <LD <LD 200+ 5 <LD <LD
T39 | Int 1449 + 35 3877+ 94 <LD <LD 318+8 <LD <LD
T40 | Ext 1713 £ 41 <LD <LD <LD 418 £ 10 <LD <LD
T41 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T42 | Ext 89 +2 204 +£5 <LD <LD 89 +2 <LD <LD
T43 | Int 1975 1975 <LD <LD <LD <LD <LD
T44 | Ext 233+6 423 + 10 <LD <LD 64 £2 <LD <LD
T46 | Ext 354 +£4 375+4 <LD <LD 353+4 <LD <LD
T45 | Int <LD <LD <LD 227+2 <LD <LD <LD
T47 | Int <LD 176 £ 4 <LD <LD <LD <LD <LD
T48 | Ext 274 £7 1055 £ 26 <LD <LD 120+ 3 <LD <LD
T49 | Int 154 +£4 142 +3 <LD <LD 197+5 <LD <LD
T50 | Ext 453 £ 11 649 + 16 <LD <LD 827 +£20 <LD <LD
T51 | Int 154 +4 135£3 <LD <LD <LD <LD <LD
T52 | Ext 414 £ 10 635+ 15 <LD <LD 517+ 12 <LD <LD
T53 | Int 3669 <LD <LD <LD 222 +5 <LD <LD
T54 | Ext 592+ 14 <LD <LD <LD 4234+ 10 <LD <LD
T55 | Int 272+ 7 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T56 | Ext 223+ 5 <LD <LD <LD 161 £ 4 <LD <LD
T57 | Int 353£9 158 +4 <LD <LD 370+ 9 <LD <LD
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ID Filtro | Sulfato (ng/m3 Cloreto (ng/m?®) Nitrito (ng/m®) Fosfato (ng/m3?) Nitrato (ng/m3) Fluoreto (ng/m3) Brometo (ng/m?)
T58 | Ext 477 £ 12 3198 <LD <LD 573 £ 14 <LD <LD
T59 | Int 174 £ 4 <LD <LD <LD 239+ 6 <LD <LD
T60 | Ext 327+8 <LD <LD <LD 487 £ 12 <LD <LD
T61 | Int <LD 159+4 <LD <LD <LD <LD <LD
T62 | Ext 208 £5 2005 <LD <LD 264+ 6 <LD <LD
T63 | Int 161 £4 226 £ 5 <LD <LD <LD <LD <LD
T64 | Ext 205+5 394 £ 10 <LD <LD 159+4 <LD <LD
T65 | Int 172 £ 4 <LD <LD <LD 249+ 6 <LD <LD
T66 | Ext 400 £ 10 616+ 15 <LD <LD 865+ 21 <LD <LD
T67 | Int 220+ 5 801 +£19 <LD <LD 351 +8 <LD <LD
T68 | Ext 573+ 14 295+ 7 <LD <LD 1995 + 48 <LD <LD
T69 | Int 332 +£8 173 £4 <LD <LD <LD <LD <LD
T70 | Ext 378+ 9 335+8 <LD <LD 179+ 4 <LD <LD
T71 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T72 | Ext 259+ 6 332+8 <LD <LD 501 +£12 <LD <LD
T73 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T74 | Ext 483 £ 12 398 £ 10 <LD <LD 1159 + 28 <LD <LD
T75 | Int 215+5 <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T76 | Ext 486 £ 12 112+3 <LD <LD 1503 £ 36 <LD <LD
T77 | Int 1017 £ 25 256+ 6 <LD <LD <LD <LD <LD
T78 | Ext 1031 £ 25 662 £ 16 <LD <LD 185+4 <LD <LD
T79 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T80 | Ext 246+ 6 887+ 21 <LD <LD 367+ 9 <LD <LD
T81 | Int 238+ 6 <LD <LD <LD 351+£8 <LD <LD
T82 | Ext 464 + 11 <LD <LD <LD 366+ 9 <LD <LD
T83 | Int 1346 + 33 <LD <LD <LD 821 +20 <LD <LD
T84 | Ext 1519 +£ 37 179+ 4 <LD <LD 1851 £45 <LD <LD
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ID Filtro | Sulfato (ng/m3 Cloreto (ng/m?®) Nitrito (ng/m®) Fosfato (ng/m3?) Nitrato (ng/m3) Fluoreto (ng/m?) Brometo (ng/m?)
T85 | Int 646 £ 16 1674 <LD <LD 301 +£7 <LD <LD
T86 | Ext 1362 + 33 690 £ 17 <LD <LD 1681 £ 41 <LD <LD
T87 | Int 248 £ 6 370+ 9 <LD <LD 1895 <LD <LD
T88 | Ext 770 £ 19 480+ 12 <LD <LD 468 £ 11 <LD <LD
T89 | Int 138+ 3 1296 + 31 <LD <LD <LD <LD <LD
T90 | Ext 460+ 11 1047 £ 25 <LD <LD 426 £ 10 <LD <LD
T91 | Int 981 +£24 <LD <LD <LD 143 +£3 <LD <LD
T92 | Ext 2202 £ 53 233+ 6 <LD <LD 802 £ 19 <LD <LD
T93 | Int 741 +£ 18 394+ 10 <LD <LD 524+ 13 <LD <LD
T94 | Ext 1190 £ 29 680 £ 16 <LD <LD 1011 £ 24 <LD <LD
T95 | Int 282 +7 230+ 6 <LD <LD 254 £ 6 <LD <LD
T96 | Ext 616 £ 15 578 + 14 <LD <LD 601 £15 <LD <LD
T97 | Int 865+ 21 273+ 7 <LD <LD 606 £ 15 <LD <LD
T98 | Ext 1329 + 32 1041 £25 <LD <LD 1480 + 36 <LD <LD
T99 | Int 553+£13 <LD <LD <LD 150+ 4 <LD <LD
T100 | Ext 3518 81 +2 <LD <LD 174 £ 4 <LD <LD
Notas:

- As incertezas analiticas listadas levam em conta apenas u(V;), u(Fg;) € u(Ciao_CI) - equagdes (1.41), (1.42), (1.44), (1.45) e (1.46);

- as componentes de incerteza, marcadas a vermelho na Figura 1.15, ndo foram consideradas no calculo da incerteza combinada devido a falta de dados;

- a incerteza associada a repetibilidade de uma medigdo de volume (ulr,ep) - equagdo (1.34) - foi obtida a partir de uma estimativa do tipo B (Norma ISO 8655-2:2002), uma vez que ndo foi possivel obter uma estimativa

de incerteza do tipo A com base em dados experimentais;

- u(int) [equagdo (1.43)] ndo foi levada em conta no calculo de u(Ciéoycl) por ndo terem sido disponibilizadas as retas de calibragdo por parte dos servicos do CESAM da UAveiro.
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Tabela A.2 - Concentragdo maéssica (ng/m?) dos catides no ar amostrado com expressdo da incerteza analitica expandida (k = 2). Concentragdes abaixo do limite de detegdo assinalados a laranja-

claro, com o texto em negrito “<L.D.”.

ID Filtro Litio (ng/m?3) Sodio (ng/m?) Potassio (ng/m?) Magnésio (ng/m?) Cilcio (ng/m?) Amonio (ng/m?)
TO2 | Ext <LD <LD 150+ 4 390+1 183+4 530+ 13
TO3 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
TO04 | Ext <LD 140+ 3 55+1 501 <LD 498 £ 12
TO6 | Ext <LD <LD <LD <LD <LD 676 £ 16
TO7 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
TOS | Ext <LD <LD <LD 77+£2 <LD <LD
T10 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T11 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T13 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T14 | Ext <LD 125+£3 <LD 42 £ 1 <LD 357+9
T15 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T16 | Ext 16 £0 <LD 71+£2 <LD <LD 641 £ 16
T17 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T18 | Ext <LD 107 £3 <LD 34+ 1 <LD 198+ 5
T20 | Ext <LD <LD 34+1 <LD <LD 214+ 5
T22 | Ext <LD <LD 38t1 23+1 <LD 284 +7
T23 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T24 | Ext <LD <LD <LD 301 <LD 419+ 10
T25 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T26 | Ext <LD 686 £ 17 411 96 + 2 <LD 467+ 11
T27 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T28 | Ext <LD 654 £ 16 <LD 88 £2 <LD 203 £5
T29 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T30 | Ext <LD 132+3 46 £ 1 52+1 119+3 294 +7
T32 | Ext <LD 173+£2 189+2 190+ 2 337+4 12071 £ 128
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ID Filtro Litio (ng/m?) Sodio (ng/m?) Potassio (ng/m?) Magnésio (ng/m?3) Cilcio (ng/m?) Aménio (ng/m?3)
T31 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T34 | Ext <LD <LD 361 33+1 <LD <LD
T35 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T36 | Ext <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T37 | Int <LD <LD <LD <LD <LD 1080 £ 26
T38 | Ext <LD <LD 78 +£2 24 +£1 109 +3 673 £ 16
T39 | Int <LD 2382 £ 58 172 +£4 <LD <LD <LD
T40 | Ext <LD <LD 66+2 <LD 142 £3 665+ 16
T41 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T42 | Ext <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T43 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T44 | Ext <LD 159+4 <LD 21+1 <LD <LD
T46 | Ext <LD 164 +£2 101 £2 35+0 <LD <LD
T45 | Int <LD <LD 124 £3 <LD <LD <LD
T47 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T48 | Ext <LD 495 £ 12 36+1 71+2 <LD <LD
T49 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T50 | Ext <LD 333+8 88 +2 59+1 54 +1 191 +5
T51 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T52 | Ext <LD 343 £8 <LD 64 +2 <LD 141 +£3
T53 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T54 | Ext <LD <LD <LD <LD <LD 190+ 5
T55 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T56 | Ext <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T57 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T58 | Ext <LD 219+5 63+2 48 + 1 <LD <LD
T59 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
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ID Filtro Litio (ng/m?) Sodio (ng/m?) Potassio (ng/m?) Magnésio (ng/m?3) Cilcio (ng/m?) Aménio (ng/m?3)
T60 | Ext <LD <LD 138+£3 <LD 94 +2 180 +4
T61 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T62 | Ext <LD <LD <LD 23+1 <LD <LD
T63 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T64 | Ext <LD 872 <LD 37+1 <LD <LD
T65 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T66 | Ext <LD 214+ 5 2717 51+1 <LD 2135
T67 | Int <LD <LD 113 +£3 <LD <LD <LD
T68 | Ext <LD <LD 35719 <LD <LD 588 £ 14
T69 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T70 | Ext <LD 110+ 3 <LD 39+1 <LD <LD
T71 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T72 | Ext <LD 184 +4 802 34+1 <LD <LD
T73 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T74 | Ext <LD 83+2 170 £ 4 28+ 1 672 424 + 10
T75 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T76 | Ext <LD <LD 178 + 4 <LD <LD 649 + 16
T77 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T78 | Ext <LD 512+ 12 44 + 1 42 + 1 75+2 <LD
T79 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T80 | Ext <LD 400+ 10 29+ 1 53+1 <LD <LD
T81 | Int <LD <LD 111 +£3 <LD <LD <LD
T82 | Ext <LD <LD 254 £ 6 <LD 39+1 148 £ 4
T83 | Int <LD <LD 339+8 <LD <LD 600 £ 15
T84 | Ext <LD 128 £ 3 377+9 31+1 121+£3 916 +22
T85 | Int <LD <LD 185+ 4 <LD <LD <LD
T86 | Ext <LD 419+ 10 312+ 8 81 +2 241 £ 6 587+ 14
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ID Filtro Litio (ng/m?) Sodio (ng/m?) Potassio (ng/m?) Magnésio (ng/m?3) Cilcio (ng/m?) Aménio (ng/m?3)
T87 | Int <LD <LD 323+8 <LD <LD <LD
T88 | Ext <LD 3290+ 8 78+2 50+1 80+£2 152 +4
T89 | Int <LD 549 + 13 <LD <LD <LD <LD
T90 | Ext <LD 624 £ 15 41+1 92 +£2 311 <LD
T91 | Int <LD <LD 71+£2 <LD <LD 345+ 8
T92 | Ext <LD 370+ 9 832 59+1 112+3 584 + 14
T93 | Int <LD <LD <LD 51+1 <LD <LD
T94 | Ext <LD 728 £ 18 67+2 98 +£2 51+1 362+9
T95 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T96 | Ext <LD 443 £ 11 97 +2 802 125+3 72+2
T97 | Int <LD <LD 69 +£2 62+2 <LD 315+8
T98 | Ext <LD 767 £ 19 64 +2 101 £2 68 +2 531 +13
T99 | Int <LD <LD <LD <LD <LD <LD
T100 | Ext <LD 95+2 31+1 22+1 47 + 1 96+ 2
Notas:

- As incertezas analiticas listadas levam em conta apenas u(V;), u(Fg;)) € u(Ciao_CI) - equagdes (1.41), (1.42), (1.44), (1.45) e (1.46);

- as componentes de incerteza, marcadas a vermelho na Figura 1.15, ndo foram consideradas no calculo da incerteza combinada devido a falta de dados;

- a incerteza associada a repetibilidade de uma medi¢do de volume (ulr,ep) - equacdo (1.34) - foi obtida a partir de uma estimativa do tipo B (Norma ISO 8655-2:2002), uma vez que ndo foi possivel obter uma estimativa

de incerteza do tipo A com base em dados experimentais;

- u(int) [equagdo (1.43)] ndo foi levada em conta no calculo de u(Ciao,CI) por ndo terem sido disponibilizadas as retas de calibrag@o por parte dos servigos do CESAM da UAveiro.
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Tabela A.3 - Teste para aferir a normalidade das distribui¢des das variaveis estudadas. Hop: Os dados seguem uma distribui¢do normal. Rejeitar Hp se Sig. < 5%. Células marcadas a verde mantém
Hy (dados normais) e as c€lulas a laranja rejeitam Hy (dados ndo normais). Células a azul denotam que o teste ndo ¢ adequado devido ao tamanho amostral (g/ = N).

Testes de Normalidade
Poluente | Ambiente Kf)lmogorov-Smlrnov —(N>30) 4 ] .Shaper-Wllk —(N<30) .
Estatistica al Sig. Estatistica gl Sig.
oM Exterior 0,123 47 0,074 0,897 47 0,001
. Interior 0,239 44 0,000 0,704 44 0,000
Exterior 0,181 46 0,001 0,897 46 0,001
Sulfato
Interior 0,168 36 0,012 0,856 36 0,000
Exterior 0,123 38 0,154 0,917 38 0,008
Cloreto .
Interior 0,365 21 0,000 0,461 21 0,000
) Exterior 0,198 47 0,000 0,832 47 0,000
Nitrato
Interior 0,247 20 0,002 0,832 20 0,003
) Exterior 0,184 28 0,016 0,885 28 0,005
Sodio :
Interior 0,260 2 Nao calculado (N =2)
) Exterior 0,263 32 0,000 0,762 32 0,000
Potassio .
Interior 0,224 9 ,200 0,840 9 0,058
) Exterior 0,137 35 0,095 0,918 35 0,012
Magnésio :
Interior 0,260 2 Naio calculado (N = 2)
Calcio Exterior 0,141 18 ,200" 0,907 18 0,077
) Exterior 0,176 31 0,016 0,932 31 0,050
Amonio :
Interior 0,251 4 0,859 4 0,256
Exterior 0,203 47 0,000 0,804 47 0,000
Carbono negro -
Interior 0,147 44 0,018 0,883 44 0,000
) o Exterior 0,175 46 0,001 0,777 46 0,000
Potencial oxidativo :
Interior 0,174 44 0,002 0,863 44 0,000
*_ Este ¢ um limite inferior da significancia verdadeira.
a. Correlagdo de Significancia de Lilliefors
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Tabela A.4 - Teste para aferir a log-normalidade das distribui¢des das variaveis estudadas. Ho: Os dados seguem uma distribui¢ao log-normal. Rejeitar Ho se Sig. < 5%. Células marcadas a verde
mantém Hy (dados log-normais) e as células a laranja rejeitam Hy (dados ndo log-normais). Células a azul denotam que o teste ndo ¢ adequado devido ao tamanho amostral (g/ = N).

Testes de Normalidade

Kolmogorov-Smirnov® — (N > 30) Shapiro-Wilk — (N < 30)
Ln(Poluente) | Ambiente L L. . . .
Estatistica gl Sig. Estatistica gl Sig.
Exterior 0,090 46 ,200" 0,979 46 0,552
Ln(PMa25s) .
Interior 0,118 44 0,146 0,939 44 0,023
Exterior 0,127 46 0,062 0,959 46 0,108
Ln(Sulfato) . "
Interior 0,109 36 ,200 0,939 36 0,046
Exterior 0,118 38 0,198 0,933 38 0,025
Ln(Cloreto) :
Interior 0,197 21 0,032 0,829 21 0,002
Exterior 0,085 47 ,200* 0,982 47 0,690
Ln(Nitrato) : .
Interior 0,159 20 ,200 0,965 20 0,652
. Exterior 0,139 28 0,176 0,927 28 0,053
Ln(Sédio) .
Interior 0,260 2 Nao calculado (N =2)
. Exterior 0,126 32 ,200* 0,928 32 0,035
Ln(Potassio) . x
Interior 0,160 9 ,200 0,921 9 0,398
Exterior 0,081 35 ,200* 0,958 35 0,196
Ln(Magnésio) :
Interior 0,260 2 Naio calculado (N = 2)
Ln(Célcio) Exterior 0,120 18 ,200" 0,985 18 0,986
i Exterior 0,133 31 0,172 0,938 31 0,073
Ln(Amonio) :
Interior 0,259 4 0,905 4 0,456
Exterior 0,100 47 ,200" 0,983 47 0,702
Ln(Carbono negro) : .
Interior 0,097 44 ,200 0,980 44 0,641
) o Exterior 0,070 46 ,200" 0,988 46 0,913
Ln(Potencial oxidativo) :
Interior 0,118 44 0,143 0,969 44 0,281

*_ Este ¢ um limite inferior da significancia verdadeira.
a. Correlagdo de Significancia de Lilliefors
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Tabela A.5- Matriz de correlagdes de Spearman (rs) entre as variaveis estudadas.

Correlacies nio as de spearman.
PM, 5 Ext PM, 5 Int SO Ext SO Int Cl"Ext CI Int NO:™ Ext NOs™ Int Na~ Ext Na“ Int K~ Ext K~ Int Mg Ext Mg* Int NH." Ext NH."Int  Carbono negro Ext Carbono negro Int Potencial oxidative Ext Potencial oxidativo Int
Coeficiente de Correlagio 1 0.121 4697 0.120 -0.042 6047 0.123 5547 -1.000 a7 0,083 1000 3917 10007 318" 0,126 4167 0,099
PM, s Ext Sig. (2 extremidades) 0438 0,001 0493 0.860 0,000 0.616 0,002 0,01 0.831 0,030 0,030 0419 0.004 0,529
N 41 43 46 35 20 47 19 28 2 32 9 2 31 3 47 43 16 43
Coeficiente de Correlagdo 0,121 1 0,044 347 0,130 0356 0,142 466" 0,198 1.000 -0.067 0,067 1.000 -0.196 0.000 0,008 487" 0.101 0181
PM, 5 Int Sig. (2 extremidades) 0438 0.784 0.038 0463 0.113 0.363 0.038 0.353 0.728 0.865 0,327 1.000 0958 0,001 0.526 0.241
N 43 44 42 36 21 43 20 24 2 29 9 2 27 4 43 44 4
Coeficiente de Correlagio 469" 0.044 1 362" 5617 526" 0.118 0.285 -1.000 0115 -0.400 1.000 699" -1.000" -0.037 0.239 0,044
S0+ Ext Sig. (2 extremidades) 0,001 0,784 0,035 0,012 0.000 0,632 0,141 0,540 0.286 0,000 0,807 0,127 0.780
N 46 42 46 34 19 46 19 28 2 31 9 2 30 3 46 42 42
Coeficiente de Correlagao 0,120 347 362" 1 0,127 0381 0166 0388 548 1.000 -0.353 0,143 1.000 0.205 1.000” -0.278 0,012 0,013
SO+ Int Sig. (2 extremidades) 0.493 0,038 0,035 0,520 0.119 0.339 0,091 0.010 0,091 0.736 0,360 0,106 0.947 0941
N 35 36 34 28 35 20 21 2 24 8 2 22 4 35 36 36
Coeficiente de Correlagio 0.280 0.130 -0.025 1 0.115 -0.432 803" -1.000 -0.177 0.143 -1,000 -0.221 0.500 -0.238 359" -0,132
CI" Ext Sig. (2 extremidades) 0,088 0.463 0,882 0.490 0.094 0.000 0.398 0.760 0310 0.667 0.151 0.037 0458
N 38 34 37 38 7 38 16 28 2 25 7 2 23 3 38 3 34
Coeficiente de Correlagio 0,042 0356 561 -549° 1 0421 0.291 -0.084 1.000 0,126 0,100 -0.152 -1.000 0,233 1,000 -0,102 0,129 -0.225
CI Int Sig. (2 extremidades) 0.860 0.113 0,012 0,022 0,064 0385 0,795 0.681 0,873 0.560 0,546 0,668 0.579 0328
N 20 21 19 17 21 20 11 12 2 13 5 17 2 9 2 20 21 21
Coeficiente de Correlagio 6047 0,142 3267 0,115 0421 1 0,019 0,170 -1.000 6307 -767 4537 1,000 4337 -0,500 4137 -0.134 0,072
NOs~ Ext Sig. (2 extremidades) 0,000 0.363 0,000 0.490 0.064 0.937 0.388 0,000 0.016 0.006 0,015 0.667 0.004 0,392 0.644
N 47 43 46 38 20 47 19 28 2 32 9 3s 2 31 3 47 43 43
Coeficiente de Correlagio 0,123 466" 0,118 -0.432 0.291 0,019 1 -0.301 0.236 0,048 -0.361 1.000 -0.049 0.000 0,051 0,182 0.105
NOs Int Sig. (2 extremidades) 0,616 0.038 0,632 0,094 0385 0937 0,342 0,437 0911 0,187 0.880 1.000 0,836 0,443 0.659
N 19 20 19 16 11 19 20 12 1 13 8 15 2 12 4 19 20 20
Coeficiente de Correlagdo 5547 0.198 0.285 803" -0.084 0,170 -0.301 1 -0.297 0.800 867" 1.000 0,148 10007 -0.332 0.393 -0.304
Na® Ext Sig. (2 extremidades) 0.002 0353 0.141 0,010 0,000 0.795 0.388 0342 0.190 0.200 0.000 0,559 0,084 0,057 0,148
N 28 24 28 21 28 12 28 12 28 1 21 4 28 2 18 3 28 24 24
Coeficiente de Correlagio -1.000" 1,000~ -1.000" 1,000~ -1,000" 1.000" -1.000" 1 -1,000 1,000 -1,000 1.000 1.000
Na' Int Sig. (2 extremidades)
N 2 2 2 2 2 2 1 1 2 1 2 1 2 0 1 0 2 2 2 2
Coeficiente de Correlagio 478 6677 0,000 0,240 0,371 0,284 -0.048 0,115 1 0,391 -0.600 -0.071 1,000 0,497 -0.500 0,230 0,189 637 0.203
Ca* Ext Sig. (2 extremidades) 0.045 0,003 1.000 0,409 0.468 0.254 0911 0,707 0,108 0.285 0,800 0,050 0.667 0358 0,499 0.006 0.289
N 18 17 13 14 6 18 8 13 1 18 18 5 15 2 16 3 18 15 17 15
Coeficiente de Correlagio a7 0.115 -0.353 -0.177 0,126 6397 -0.236 0297 1000~ 0,391 1 0,429 -0.011 1.000 0,238 -0.500 695" 0,197 5307 -0.306
K Ext Sig. (2 extremidades) 0,018 0.091 0.398 0.681 0.437 0.190 0.108 0.289 0959 0.262 0.667 0.307 0.002 0.107
N 32 24 25 13 13 21 2 18 32 8 25 2 24 3 29 3l 29
Coeficiente de Correlagio -0.083 0.143 0,143 0,100 0.048 0,300 -0.600 0.429 1 0429 0,000 10007 0,017 -0.550 0,033
K Int Sig. (2 extremidades) 0.831 0.736 0,760 0.873 0911 0,200 0.285 0.289 0397 1.000 0.966 0.125 0.932
N ] 8 7 5 8 4 1 5 s 9 6 1 5 3 9 9 9
Coeficiente de Correlagio 5127 0.298 766" 0,152 -0.361 867" 1.000” 0,071 -0.011 0,429 1 1.000 -0.018 -0.500 0.237 -0.119 -0.228
Mg* Ext Sig. (2 extremidades) 0,002 0123 0,000 0,560 0,187 0,000 0.800 0,959 0,397 0,938 0,667 0,199 0,501 0,218
N 35 8 33 17 15 28 2 15 25 s 35 2 22 3 31 34 31
Coeficiente de Correlagio 1.000" 1.000" 1,000” -1,000" -1.000™ 1,000™ 1,000~ 10007 1.000" 1,000 1 1,000 1.000 1.000 1.000
Mg* Int Sig. (2 extremidades)
N 2 2 2 2 2 2 2 2 2 0 2 2 1 2 2 2 1 2 2 2 2
Coeficiente de Correlagio 3917 -0,196 699" 0,205 -0,221 0,233 433" 0,049 0,148 0497 0.000 -0.018 1,000 1 1.000 0,163 -0,204 485" 0,078
NH." Ext Sig. (2 extremidades) 0,030 0327 0.000 0.360 0310 0546 0,015 0.880 0,559 0,050 1.000 0938 0,381 0.308 0.007 0.698
N 31 27 30 22 23 9 31 12 18 1 16 5 22 2 31 2 31 27 30 27
Coeficiente de Correlagio 1.000" 0.000 -1.000" 10007 0,500 1.000" -0,500 0.000 Lo00™ -0,500 1.0007 -0,500 1.000" 1 0,500 0,600 -0,500 -0,400
NH:* Int Sig. (2 extremidades) 1.000 0.667 0.667 1.000 0.667 0.667 0.667 0,400 0.667 0.600
N 3 4 3 4 3 2 3 4 3 0 3 3 3 1 2 4 3 4 3 4
(e Coeficiente de Correlagao 318" 0.008 -0.037 -0.278 -0.238 0,102 137 0.051 -0.332 10007 0.230 0,050 -0.204 -1,000" -0.163 -0.500 1 -0.164 an” -0.107
Sig. (2 extremidades) 0,030 0.958 0.807 0.106 0,151 0.668 0,004 0.836 0,084 0.358 0.898 0,241 0.381 0.667 0.293 0.005 0.493
LA N 47 3 46 3s 38 20 47 19 28 2 18 9 35 2 31 3 47 43 16 43
o Coeficiente de Correlagiio 0,126 487" -0.239 0012 359 -0.129 0,134 0,182 0,393 1.000" -0.189 0.017 0237 10007 -0.204 0.600 -0.164 1 -0.136 0.202
Sig. (2 extremidades) 0419 0.001 0,127 0947 0,037 0.579 0.392 0443 0057 0.499 0.966 0,199 0,308 0.400 0293 0.389 0.188
negro Int N 43 44 42 36 34 21 43 20 24 2 15 9 31 2 i 4 43 44 42 44
Potencial Coeficiente de Correlacio 416" 0.101 4357 -0.085 -0.290 0292 458~ 0.089 -0,197 -1.000" 637 5307 -0.550 -0.119 1000~ 485" -0.500 A -0.136 1 0.195
N Sig. (2 extremidades) 0,004 0.526 0,003 0.628 0,081 0212 0,001 0.716 0326 0.006 0,002 0.125 0.501 0,007 0.667 0,005 0,389 0217
Bl [ N 46 42 45 35 37 20 46 19 27 2 17 31 9 34 2 30 3 146 42 46 42
Potencial Coeficiente de Correlagio -0.099 0.181 0,044 0,013 -0,132 0,225 0,072 0,105 0304 1.000" 0.203 -0.306 0,033 -0.228 1.000™ 0,078 -0.400 -0.107 0,202 0.195 1
N Sig. (2 extremidades) 0.529 0241 0,780 0.941 0458 0.328 0.644 0.659 0,148 0.289 0,107 0.932 0218 0,698 0.600 0493 0,188 0217
oxidativo Int N 43 44 42 36 34 21 43 20 24 2 15 29 9 31 2 27 4 3 11 42 44
**. A correlagho é significativa no nivel 0,01 (2 extremidades).
*. A correlago é significativa no nivel 0.05 (2 ).




Tabela A.6 - Output SPSS: Teste de Mann-Whitney para aferir diferengas significativas entre o interior e o exterior.

Resumo de Teste de Hipotese

Hipotese nula (Ho) Teste Sig. Decisdao
1 PMas A d1§tr1bu1cao de _PMz_s ¢ igual no Amostras Indep_endentes de Teste 0.680 Reter a hipotese nula.
interior € no exterior. U de Mann-Whitney
A distribuigdo de Sulfato ¢ igualno  Amostras Independentes de Teste . .
2 Sl interior € no exterior. U de Mann-Whitney 0,030 Rejeitar a hipdtese nula.
3 Cloreto A d1§tr1bu1qao de Cloreto ¢igualno  Amostras Indep‘endentes de Teste 0.486 Reter a hipotese nula.
interior e no exterior. U de Mann-Whitney
. A distribuiggo de Nitrato ¢ igualno ~ Amostras Independentes de Teste .. o,
AN S interior € no exterior. U de Mann-Whitney 0,025 Rejeitar a hipdtese nula.
5 Sodio A dls_tnbulgao de Sodlo ¢ igual no Amostras Indep_endentes de Teste 055 Reter a hipétese nula.
interior e no exterior. U de Mann-Whitney
- A distribuiggo de Potassio ¢ igual Amostras Independentes de Teste a . .
6 Potassio no interior e no exterior. U de Mann-Whitney 032 Rejeitar a hipdtese nula.
L. A distribui¢@o de Magnésio ¢ igual =~ Amostras Independentes de Teste a .,
PRGSO no interior e no exterior. U de Mann-Whitney 89 Reter a hipotese nula.
8 Célcio A distribui¢do de Calcio € igualno ~ Amostras Independentes de Teste b Incapaz de calcular
interior e no exterior. U de Mann-Whitney ’ p ’
9 Aménio A d.1str1t.)u1qao de Amonlo ¢ igual Amostras Indep‘endentes de Teste 277 Reter a hipotese nula.
no interior e no exterior. U de Mann-Whitney
10 Etboe e A dlstrlbglqag de carbono negro ¢ Amostras Indep_endentes de Teste 0353 Reter a hipotese nula.
igual no interior e no exterior. U de Mann-Whitney
A distribuicdo de potencial
11 Potencial Oxidativo oxidativo ¢ igual no interior e no Amostras Independentes de Teste 0,000 Rejeitar a hipotese nula.

exterior.

U de Mann-Whitney

Sdo exibidas significancias assintoticas. O nivel de significancia ¢ ,050.
a. A exata significancia ¢ exibida para este teste.
b. Pelo menos um dos grupos especificados estéd vazio.
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Figura A.1 - Comparagdo do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentragdo massica de PM2 s (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.2 - Comparacdo do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentracdo massica de sulfato (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.3 - Comparagdo do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentragdo massica de cloreto (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.4 - Comparacdo do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentracdo massica de nitrato (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.5 - Comparacao do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentracdo massica do ido sodio (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.6 - Comparacao do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentracdo massica do ido potéassio (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.7 - Comparagao do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentragdo massica do ido magnésio (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.8 - Comparacdo do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentracdo massica do ido célcio (exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.9 - Comparagdo do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentracdo massica de amonio (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.10 - Comparacdo do ajuste a normalidade e log-normalidade para a concentracdo massica de carbono negro (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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Figura A.11 - Comparagdo do ajuste a normalidade e log-normalidade para o potencial oxidativo da PM2.s (interior e exterior) através de graficos quantil-quantil (Q-Q).
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