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Resumo e palavras-chave 

A qualidade do ar interior tem impactos significativos na saúde humana, potencialmente durante o 

sono. Este estudo focou-se na caracterização química de PM2.5 em amostras de ar recolhidas durante a 

noite, em 30 quartos de habitações na Área Metropolitana de Lisboa, com o objetivo de quantificar o 

teor de iões inorgânicos solúveis em água e identificar potenciais fontes poluidoras. As amostras foram 

recolhidas, tanto no interior como no exterior, e foram analisadas, posteriormente, por cromatografia de 

permuta iónica. 

Os resultados mostraram que, em média, os iões inorgânicos solúveis e o carbono negro constituíam 

23,6% e 18,9% da massa de PM2.5, respetivamente, deixando uma grande porção da massa do material 

recolhido por caracterizar. Os perfis químicos no interior e no exterior foram semelhantes, sugerindo 

uma forte influência de fontes externas. A Análise de Componentes Principais (ACP) identificou três 

fontes principais para a matéria particulada: aerossóis marinhos, aerossóis secundários (sulfatos) e 

emissões rodoviárias (tanto no interior como no exterior). A razão entre o ião sódio e o cloreto no 

exterior, indica que os aerossóis são envelhecidos. 

Observou-se uma diferença significativa (α = 5%) no potencial oxidativo entre os ambientes interior 

e exterior, o que indica a presença de outras fontes poluidoras não identificadas neste estudo. Tal 

evidencia a necessidade de investigações futuras para caracterizar a restante massa da matéria 

particulada e identificar outras fontes. 

 

 

Palavras-chave: PM2.5; Qualidade do ar interior; Identificação de fontes; Cromatografia de permuta 

iónica; Amostragem noturna. 
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Abstract and keywords 

Indoor air quality has significant impacts on human health, potentially during sleep periods. This 

study focused on the chemical characterization of PM2.5 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 PM2.5 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 (α = 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: PM2.5; Indoor air quality; Source apportionment; Ion-exchange chromatography; Overnight 

sampling. 
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H0 - Hipótese nula de um teste estatístico de hipóteses. 

H1 - Hipótese de teste/alternativa de um teste estatístico de hipóteses. 

I - Corrente elétrica. 

IC95% - Intervalo de confiança de 95%. 

j - Número concentrações diferentes utilizadas no traçado da reta de calibração. 

k - Fator de expansão da incerteza analítica. 

k’ret - Fator de retenção/capacidade ajustado. 

Kcel - Constante de célula de um detetor de condutividade. 

KCI - Constante de distribuição em cromatografia iónica. 

Kdis - Constante de distribuição. 

ki - Constante arbitrária. 

kret - Fator de retenção/capacidade não ajustado. 

ksol - Condutividade elétrica de uma solução eletrolítica. 

L - Comprimento da coluna cromatográfica. 

l - Distância que separa 2 elétrodos. 

LD - Limite de deteção. 

LQ - Limite de quantificação. 
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m - Declive da curva de calibração. 

mbruto - Massa bruta. 

mdif - Medição de massa por diferença. 

mião - Massa total de um ião presente no filtro amostrado. 

mtara - Massa da tara. 

N - Tamanho amostral ou número de casos 

N (Ext) [>LD] - Número de casos cuja concentração do poluente medida no exterior é superior ao limite 

de deteção. 

N (Int) [>LD] - Número de casos cuja concentração do poluente medida no interior é superior ao limite 

de deteção. 

NC - Eficiência cromatográfica. 

ncal - Número níveis de concentração usados no traçado da reta de calibração. 

ni - Número de medições repetidas de cada calibrador. 

nºN - Distribuição numérica: Conta o número de partículas em função do seu diâmetro. 

nºS - Distribuição de área superficial: Mede a área superficial das partículas em função do seu diâmetro. 

nºV - Distribuição de volume: Mede o volume total das partículas em função do seu diâmetro. 

p - Número de leituras replicadas de cada calibrador. 

q - Número de leituras replicadas para determinar o teor de analito da amostra. 

R - Resolução cromatográfica. 

Rel - Resistência elétrica. 

RI:E - Razão entre a concentração de poluentes no espaço interior e exterior. 

rs Int/Ext - Coeficiente de correlação de Spearman entre as concentrações dos poluentes medidos no 

interior e no exterior. 

s - Desvio-padrão amostral. 

sB - Desvio padrão do sinal instrumental da medição repetida de brancos. 

si - Desvio padrão de medições repetidas do mesmo calibrador. 

Sig. - Significância do teste estatístico (valor-p) 

sint - Desvio-padrão em condições de precisão intermédia. 

spool - Desvio-padrão agrupado. 

srep - Desvio-padrão em condições de precisão de reprodutibilidade. 

sret - Desvio-padrão em condições de precisão de repetibilidade. 

sy/x - Desvio-padrão residual da curva de calibração. 

t’R - Tempo de retenção ajustado. 

Tamb - Temperatura ambiente à qual foi efetuada a medição de volume. 
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tM - Tempo morto. 

tR - Tempo de retenção não ajustado. 

Tref - Temperatura de referência de calibração do material volumétrico (tipicamente 20 ºC). 

u(Cião;Ar) - Incerteza padrão associada à concentração mássica de um ião presente num volume de ar. 

u'(Cião;CI) - Incerteza padrão relativa associada à concentração de um ião presente na amostra, 

determinado por cromatografia iónica. 

u(Fdil) - Incerteza padrão associada a uma diluição volumétrica. 

u'(Fdil) - Incerteza padrão relativa associada ao fator de diluição. 

u'(Fdil1) - Incerteza padrão relativa associada ao fator de diluição da solução intermédia que contem a 

mistura de iões. 

u'(Fdil2) - Incerteza padrão relativa associada ao fator de diluição do calibrador utilizado no traçado da 

reta de calibração. 

u(mãe) - Incerteza padrão associada à concentração dos padrões usados na reta de calibração. 

u(mdif) - Incerteza padrão associada à pesagem de uma massa por diferença. 

u(V) - Incerteza padrão associada à medição de um volume. 

u(V1) - Incerteza padrão associada ao volume de água utilizado no processo de extração. 

u'(V1) - Incerteza padrão relativa associada ao volume de água utilizado no processo de extração. 

u'(Var) - Incerteza padrão relativa associada ao volume de ar amostrado. 

u(y) - Incerteza padrão da mensuranda y. 

Uc - Incerteza combinada expandida. 

uc - Incerteza padrão combinada. 

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

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

uint - Incerteza padrão da interpolação da concentração de iões na reta de calibração. 

V - Volume medido. 

V1 - Volume de água utilizado na sonicação dos filtros (designado por extrato). 

V2 - Volume da alíquota de extrato a ser diluída. 

V3 - Volume de água adicionado à alíquota de extrato. 

Var - Volume de ar amostrado. 

Vest - Volume da fase estacionária. 

Vf - Volume final medido (diluído). 

Vi - Volume inicial medido (concentrado). 

Vmov - Volume da fase móvel. 

W0,5h - Largura da banda a meia altura. 
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W1h - Largura da banda à altura completa 

xcal.i - Concentração dos i calibradores utilizados no traçado da reta de calibração. 

xmax - Valor máximo num conjunto de n medições em análises de rotina. 

xmin - Valor mínimo num conjunto de n medições em análises de rotina. 

y - Função algébrica que define a mensuranda. 

zi - Valência/carga do ião i. 

α - Significância de um teste de hipóteses (Erro do tipo I). Representa P(Rejeitar H0 | H0 Verdadeira). 

αsel - Fator de seletividade. 

β - Potência de um teste de hipóteses (Erro do tipo II). Representa P(Aceitar H0 | H0 Falsa). 

γ - Fator de seletividade calculado a partir de tempos de retenção não ajustados. 

Λ∞,- - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante para espécies aniónicas. 

Λ∞,+ - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante para espécies catiónicas. 

Λ∞,a - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante para os eletrólitos que constituem o 

analito. 

Λ∞,e - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante para os eletrólitos que constituem o 

eluente. 

Λ∞,i - Coeficiente de condutividade molar equivalente limitante. 

σ - Desvio padrão populacional. 

τ - Unidade de tempo (min ou s). 
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1 - Introdução teórica 

1.1  Enquadramento geral 

 A qualidade do ar é um assunto que tem vindo cada vez a tomar maior relevância devido aos 

seus impactos na saúde humana, algo que é evidenciado pela perda de anos de vida saudáveis e pelo 

número substancial de mortes prematuras diretamente atribuíveis à má qualidade do ar [1]. É do 

conhecimento geral que o ar respirado é composto, maioritariamente, por nitrogénio (~ 78%) e oxigénio 

(~ 21%). O restante 1% pode ser atribuído aos componentes presentes em concentrações muito baixas 

como o dióxido de carbono, o vapor de água e outros constituintes presentes em quantidades vestigiais 

[2]. Tem-se, a título de exemplo, os vários componentes que são emitidos devido a atividades 

antropogénicas ou devido a processos naturais, tais como os compostos que contêm nitrogénio, enxofre, 

cloro e outros (poluentes primários) 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 radiação UV-C na estratosfera, dando 

origem aos poluentes secundários [3]. Em conjunto, estes poluentes tendem a formar matéria particulada 

(MP ou PM) cujo diâmetro aerodinâmico é ditado pelos processos físico-químicos responsáveis pela 

sua formação [4]. Para além disso, o diâmetro das partículas é um fator crucial para determinar o quão 

móveis são no meio ambiente e no trato respiratório. Quanto mais finas forem, maior é o seu grau de 

dispersão no meio e mais profundamente penetram no sistema respiratório [5]. A exposição a PM2.5 

(matéria particulada cujo diâmetro aerodinâmico médio é igual ou inferior a 2,5 µm [6,7]) constitui uma 

fonte significativa de exposição a agentes químicos, uma vez que estas partículas possuem a capacidade 

de serem depositadas na superfície dos alvéolos pulmonares [5] onde ocorrem as trocas gasosas entre o 

sangue venoso (rico em CO2) e o ar inspirado (rico em O2) por meio de difusão. A deposição das PM2.5 

sobre os alvéolos pulmonares desencadeia processos celulares tais como a inflamação dos epitélios ou 

outros fenómenos bioquímicos que comprometem a integridade estrutural dos mesmos [8,9], facilitando 

a penetração de PM na corrente sanguínea. As frações mais finas das PM2.5, como por exemplo as PM0.1 

são capazes de transpor diretamente estas barreiras e infiltrarem-se na corrente sanguínea [8,9]. Estes 

fenómenos têm impactos significativamente negativos ao nível da saúde, nomeadamente, sobre o 

sistema cardiovascular. Existem vários estudos epidemiológicos que demonstram a associação e o nexo 

causal entre a exposição a PM2.5 e os seus efeitos adversos na saúde [9]. Alguns destes estudos estimam 

que o aumento da exposição a PM2.5 por 10 µg/m3 aumenta em 21% a probabilidade de sofrer 

hipertensão (RR = 1,21; IC95% = [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; IC95% 

= [0,41%;1,20%]) por cada 10 µg/m3 de aumento de concentração de PM2.5 [8,12]. Estes estudos 

apontam outros efeitos nefastos sobre a saúde devido à exposição a PM2.5, mas a sua enumeração 

ultrapassa o âmbito desta dissertação.  

 Para além dos efeitos sobre a saúde cardiovascular, também existem evidências que apontam 

para o facto de a exposição a PM2.5 afetar, de forma negativa, a qualidade do sono. Estes estudos 

identificaram associações positivas entre a exposição à matéria particulada e o risco de desenvolver 

apneia do sono obstrutiva [13,14]. Outros apontam para associações negativas entre a exposição a PM2.5 

em mães grávidas e a eficácia do sono dos seus descendentes [13,15]. O nexo de causalidade destes 

efeitos não é muito claro, algo evidenciado pelos resultados contraditórios entre estudos, uma vez que a 

associação entre a exposição a PM2.5 e a apneia no sono nem sempre é evidente [13,16]. Estas 

discrepâncias sugerem que a avaliação da exposição tem sido insuficiente. De facto, a revisão de Liu et 

al. (2020) [13] identificou apenas um estudo com monitorização no quarto de dormir, e mesmo este 

limitou-se a medir a concentração mássica de PM10, negligenciando a PM2.5 e a sua especiação química 
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[14] em populações do continente asiático. Esta lacuna também é evidenciada pela revisão da literatura 

feita por Canha et al. (2021) [17] focada exclusivamente em ambientes de sono, sendo que a maioria 

dos estudos se focam em parâmetros como os níveis de CO2. Os autores do estudo consideram que existe 

uma lacuna de conhecimento no que diz respeito à composição química da matéria particulada em 

ambientes de sono, algo que se prende sobretudo com constrangimentos logísticos associados à 

amostragem durante o período de sono, pois o equipamento necessário tende a ser ruidoso e perturba o 

sono. O presente estudo procura contornar esta dificuldade utilizando amostradores silenciosos para 

colheita da PM2.5. 

1.1.1  Legislação nacional e comunitária relativa à qualidade do ar interior 

e do ar exterior 

 Legalmente, a qualidade do ar interior (QAI), no que concerne à matéria particulada, é regida 

pelo Decreto-Lei nº 101-D/2020, de 7 de dezembro. De acordo com o artigo 16.º deste diploma, todos 

os edifícios novos ou renovados têm de cumprir com requisitos referentes à ventilação de espaços 

interiores. Os critérios avaliados referentes à qualidade do ar interior são parâmetros físico-químicos e 

microbiológicos, que são regulados por um diploma acessório, a Portaria nº 138-G/2021, de 1 de julho. 

De acordo com a tabela I do anexo I desse mesmo referencial legal, a concentração de PM2.5 não deverá 

ultrapassar 25 µg/m3. 

Existem outras referências internacionais tendo-se, a título de exemplo, as da Organização 

Mundial de Saúde (OMS) que estabelece uma concentração máxima de 5 µg/m3 (valor de carácter não 

vinculativo), com base em toda a evidência científica revista pela organização com o intuito de proteger 

a saúde Humana [1]. A organização internacional de pesquisa em cancro (IARC), classifica a PM2.5 

como um carcinogénico do grupo I (carcinogénico para humanos) [18]. 

Em relação ao direito internacional, tem-se a Diretiva Europeia 2008/50/CE, de 21 de maio de 

2008, relativa à qualidade do ar ambiente, que na sua redação mais atual (18/9/2015), estabelece 25 

µg/m3 como valor máximo de exposição a PM2.5, de acordo com o estipulado no anexo XIV deste 

diploma legal. O anexo IV desta diretiva, também dita que as PM2.5, recolhidas em zonas rurais devem 

ser caracterizadas quanto ao seu teor de carbono elementar e orgânico e quanto ao seu teor de iões, 

nomeadamente o SO4
2-, NO3

-, Cl-, Na+, NH4
+, Ca2+, K+ e Mg2+ com o objetivo de estabelecer os níveis 

de poluição de fundo, sem a contribuição das fontes antropogénicas. Note-se que os valores limite 

mencionados são referentes a um período de 8 horas de amostragem (duração típica de uma jornada de 

trabalho). 

A Diretiva (UE) 2024/2881 é um novo diploma que pretende atualizar a legislação 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 legislação aglomera a Diretiva 2004/107/CE, 

relativa aos metais pesados (Ni, Cd, Hg e As) e hidrocarbonetos policíclicos aromáticos no ar ambiente 

e a Diretiva 2008/50/CE, adicionando a obrigatoriedade da monitorização de particulados ultrafinos 

(PM0.1), que não são contemplados na legislação atual. 

1.1.2  Objetivo 

Face ao exposto, a necessidade de estudar esta temática torna-se evidente, uma vez que o 

aprofundamento da compreensão do nexo entre a qualidade do ar interior e a qualidade do sono (e os 

seus impactos na saúde) permitirá a criação de medidas de promoção de saúde humana. Mais 

recentemente, um estudo exploratório com tamanho amostral reduzido (N = 10) realizado por Belo et 

al. (2025) [19], demonstrou, por meio de métodos polissonográficos, que a exposição a PM2.5 afeta de 
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forma negativa a qualidade do sono, o que evidencia a necessidade de reforçar o acervo literário sobre 

a composição química detalhada da matéria particulada em ambientes de sono e a identificação das suas 

fontes emissoras, de forma a compreender quais as origens especificas responsáveis por essa 

degradação. 

O projeto “Hypnosair” visa clarificar este nexo e, para o efeito, realizou uma campanha de 

amostragem de PM2.5 em 30 quartos de dormir. O trabalho desenvolvido no âmbito desta dissertação 

enquadra-se na caracterização química da matéria particulada fina (PM2.5) depositada nos filtros 

amostrados, relativamente ao seu teor de iões inorgânicos solúveis em água, bem como as características 

metrológicas relevantes dos métodos analíticos utilizados nessa caracterização. Os resultados obtidos 

permitem a aplicação de métodos de identificação de fontes poluidoras. 
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1.2  Poluição causada por matéria particulada 

A matéria particulada (PM) consiste em corpúsculos líquidos ou sólidos de dimensões inferiores a 

100 µm. A classificação em “PMx” permite a equiparação do comportamento aerodinâmico de 

partículas, cuja geometria é irregular, que são emitidas em contexto ambiental, com partículas esféricas 

de densidade unitária e diâmetro “x” µm [6]. Tipicamente, classificam-se as partículas como PM10, PM2.5 

e PM0.1 que denotam partículas com diâmetros iguais ou inferiores a 10 µm, 2,5 µm e 0,1 µm, 

respetivamente. Entende-se como fração grosseira (PM10-2.5), as partículas compreendidas entre 10 µm 

e 2,5 µm. A fração fina (PM2.5-0.1) é composta por matéria entre 2,5 µm e 0,1 µm, sendo que, a fração 

ultrafina (PM0.1) é composta por PM de dimensões inferiores a 0,1 µm [20]. Esta classificação é 

relevante uma vez que o poder de penetração no trato respiratório humano, está intimamente ligado às 

dimensões da matéria particulada (Figura 1.1) [21]. A fração grosseira deposita-se sobretudo no trato 

respiratório superior (fração inalável) sendo que as frações finas e ultrafinas (fração torácica e respirável 

respetivamente) se depositam, maioritariamente, nas regiões mais internas do sistema respiratório, 

podendo alcançar os alvéolos pulmonares, que são altamente irrigados [21]. A toxicidade por PM2.5 está 

associada sobretudo à inflamação das células epiteliais devido à reposta inata do sistema imunitário a 

corpos estranhos, causando stress oxidativo, algo que culmina em danos celulares. Para além disso, a 

fração ultrafina é capaz de transpor as barreiras celulares e entrar diretamente na corrente sanguínea 

[22,23]. De acordo com as definições dadas, a PM10 engloba as frações grosseiras (PM10-2.5), finas (PM2.5-

0.1) e ultrafinas (PM0.1), sendo que a PM2.5 engloba a fração ultrafina (PM0.1). 

 A exposição crónica a PM2.5 é particularmente relevante em contextos urbanos uma vez que este 

poluente é 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 é necessário mencionar as 

distribuições de número (nºN), área (nºS) e volume (nºV) em simultâneo de forma a não omitir nenhuma 

das frações uma vez que estas grandezas diferem entre si por várias ordens de magnitude em função do 

diâmetro da matéria particulada, onde: nºN (PM0.1) >> nºN (PM2.5 e PM10); nºS (PM2.5) >> nºS (PM0.1 e 

PM10); nºV (PM10) >> nºV (PM0.1 e PM2.5).  

Figura 1.1 - Fração de deposição (%) de matéria particulada no trato respiratório humano em função do seu 

diâmetro. Adaptado de: [21]. 
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1.2.1  Fontes emissoras de matéria particulada no exterior 

 A origem da matéria particulada pode ser classificada como primária ou secundária, caso tenha 

sido emitida de forma direta para a atmosfera ou caso tenha sido originada por meio de transformações 

físico-químicas na mesma, respetivamente. Consideram-se como emissões antropogénicas, as que sejam 

resultantes da atividade humana, como por exemplo, a atividade industrial, gases de escape de 

automóveis, atividades agrícolas e outros. As emissões que se devem a fenómenos que ocorrem no meio 

ambiente, tais como as erupções vulcânicas, a erosão dos solos, o rebentamento de ondas marítimas na 

costa, denominam-se como emissões naturais [24].  

De modo geral, a fração grosseira da PM tem origem em processos mecânicos tais como a 

desintegração de materiais maiores (rochas, plantas, etc.) em partículas mais pequenas. A composição 

destas partículas depende do material que lhes deu origem, sendo que se podem encontrar elementos 

que compõem a crosta terrestre (ex.: Al, Ca, Si, O) no caso de matéria particulada oriunda da erosão dos 

solos. Os aerossóis marinhos possuem, tipicamente, uma concentração elevada de iões (ex.: Na+, Cl-, 

Mg2+) entre outros [25]. Estas duas fontes constituem o grosso das emissões de aerossóis de dimensões 

grosseiras na natureza. As principais atividades antropogénicas que produzem partículas grosseiras 

resultam da suspensão no ar de solos durante atividades agrícolas, circulação automóvel (suspensão 

pelos pneus), manuseamento de areias devido a atividades de construção civil, ou a atividade mineira 

devido aos processos de manuseamento e cominuição de matérias-primas [25]. 

  

Figura 1.2 - Distribuições numéricas (nºN), de área superficial (nºS) e de volume (nºV), em função do seu diâmetro, 

características de matéria particulada emitida em ambientes urbanos e ambientes rurais. Adaptado de [20]. 
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 A matéria particulada mais fina tem normalmente origem em processos combustão, podendo 

também ser originada por processos de desintegração mecânica associados ao tráfego automóvel (ex.: 

pneus, travões) ou por reações químicas envolvendo poluentes primários para originar matéria 

particulada secundária. As espécies químicas que são emitidas em maior quantidade para a atmosfera 

são o enxofre, nitrogénio, carbono e alguns halogénios.  

A maior fonte natural de enxofre atmosférico é o oceano e é emitido na forma de (CH3)2S, que 

resulta da decomposição de um metabolito do fitoplâncton [24], sendo que este se converte, na fase 

gasosa, em outras formas mais oxidadas de enxofre por ação fotoquímica. O dióxido de enxofre (SO2) 

é um gás que é emitido por causas naturais (erupções vulcânicas também emitem H2S) e por atividades 

antropogénicas, derivado da queima de combustíveis fósseis [24]. 

As espécies de nitrogénio mais emitidas para a atmosfera são os NOx (NO e NO2), N2O e NH3, sendo 

que os dois primeiros estão associados a fenómenos de combustão e são, maioritariamente, produzidos 

pelo Homem, e os últimos dois estão associados a fenómenos de bio-conversão e agricultura (uso de 

fertilizantes como o NH4NO3). Os NOy são os vários produtos de oxidação dos NOx entre os quais se 

encontram: N2O5, NO3, HNO3, HNO4, e outras formas orgânicas como o peroxiacetilnitrato (PAN) [24]. 

Entre todas as espécies que contêm carbono, o CO2 é a espécie mais emitida para a atmosfera, 

medindo-se a quantidade emitida em petagramas (1012 kg), enquanto as espécies anteriormente 

mencionadas se medem em teragramas (109 kg). Este gás é a forma mais oxidada do carbono cuja fonte 

principal é a queima de combustíveis [26]. Inúmeras outras formas de carbono são emitidas para a 

atmosfera, seja o metano (associado à pecuária) ou outros compostos orgânicos voláteis. 

Também o carbono negro, é uma das formas de carbono encontradas em PM2.5. O carbono negro 

resulta da combustão incompleta (combustível e comburente em proporções não estequiométricas) dos 

hidrocarbonetos que constituem os combustíveis fósseis ou biomassa e é tipicamente composto por uma 

mistura complexa de compostos orgânicos, como hidrocarbonetos policíclicos aromáticos e por carbono 

elementar [24]. 

Os halogénios emitidos para a atmosfera, são comumente, o cloro, o bromo e o fluor, sendo que o 

cloreto é ubíquo devido à sua presença nos oceanos que cobrem 2/3 da Terra e devido às emissões 

antropogénicas, e o fluor é emitido na forma de HFCs.  

O bromo e o cloro também estão presentes nas águas do mar, sob a forma de CH3X (X = Cl, Br), 

cujas fontes maioritárias são os oceanos [24]. Grande parte das formas de cloro na atmosfera deve-se 

sobretudo a emissões antropogénicas, devido à utilização de clorofluorcarbonetos (CFCx) como gases 

de refrigeração e de propulsão, durante algumas décadas do séc. XX, até terem sido banidos [27].  

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

espécies halogenadas possuem tempos de permanência na atmosfera que variam de alguns anos (HCFCs 

e HFCs) a séculos e até milénios (CFC12, CFC11, SF6) [28]. 

A geração da matéria particulada fina ocorre, nomeadamente, através de processos de condensação 

de gases quentes, formados em processos de combustão, em partículas pelo seu arrefecimento. As 

dimensões destas partículas estão compreendidas entre os 10 e 100 nm e constituem a fração ultrafina. 

A fração fina (0,1 µm < dpar < 2,5 µm) forma-se através de processos de agregação seja do material 

ultrafino ou de outras substâncias.   
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1.2.2  Poluição do ar interior por PM2.5 e efeitos na saúde 

A poluição de espaços interiores devido à presença de PM2.5 pode ocorrer por infiltração deste 

poluente proveniente do exterior, ou através da sua geração por meio das atividades desenvolvidas 

nesses espaços [29–31]. Algumas atividades que contribuem para a criação de partículas finas são 

atividades tais como o fumar, cozinhar, a queima de incenso e velas, a utilização de lareiras, ou outros 

processos que envolvam a combustão em geral [29,32]. Estas partículas podem ser res-suspensas devido 

à atividade física desenvolvida nestes espaços. O impacto destas partículas na saúde é diverso, sabendo-

se que existem efeitos sistémicos ao nível do sistema cardiovascular e do sistema respiratório, podendo 

até potenciar o desenvolvimento de alguns cancros uma vez que este poluente é considerado como um 

agente carcinogénico do grupo 1 pela IARC [1,18]. 

 Muitos destes impactos na saúde são atribuídos ao stress oxidativo que a matéria particulada 

induz nas células, pelo que o potencial oxidativo é 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 endógenas (ex.: glutationa, 

E0’(SHE) = - 0,240 V [33]) que eliminam as espécies oxidantes geradas pela presença de matéria 

particulada nos interstícios do sistema pulmonar, utilizando o DTT (ditiotreitol, E0’(SHE) = - 0,332 V 

[34]) (ou outras moléculas redutoras) para o efeito. O fundamento do potencial oxidativo assenta na 

capacidade intrínseca da matéria particulada em catalisar a oxidação de moléculas alvo e a formação de 

espécies reativas de oxigénio (ROS, em inglês) ao nível celular, devido ao facto de a PM integrar na sua 

composição metais de transição e compostos orgânicos que apresentam atividade redox. Apresentam-se 

as reações genéricas envolvidas na oxidação do DTT catalisada pela PM na Figura 1.3 [35]. 

  

Figura 1.3 - Princípios químicos inerentes ao ensaio de determinação do potencial oxidativo da matéria particulada 

com recurso ao DTT [35]. 
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1.3  Metodologia analítica para determinação de iões em PM2.5  

1.3.1  Amostragem e caracterização de matéria particulada 

 A amostragem de PM2.5 consiste na deposição deste material, presente no ar atmosférico por 

meios de separação de tamanhos, algo que é alcançado através da utilização de equipamentos 

impactadores [36]. A matéria particulada é depositada sobre filtros previamente pesados. A diferença 

de massas (antes e depois da amostragem) corresponde à massa de PM2.5 recolhida durante o período de 

amostragem, e sabendo o caudal e o tempo de colheita da amostra, é possível calcular o volume de ar 

amostrado e, consequentemente, a concentração média de PM2.5. Os filtros utilizados são constituídos 

por materiais que mais se adequem ao tipo de análise a realizar. Os materiais mais comuns são o 

politetrafluoroetileno (PTFE ou Teflon®) e o quartzo [37]. Os filtros de quartzo são, tipicamente, 

utilizados para a determinação do conteúdo de carbono negro/carbono elementar devido à resistência às 

altas temperaturas que o ensaio requer e pelo facto de se tratar de um material que não possui carbono 

na sua constituição, ao contrário do Teflon [37]. Por outro lado, o PTFE adequa-se mais à amostragem 

de PM para determinações gravimétricas devido à hidrofobicidade do material (111º = ângulo de 

contacto (H2O) [38]), algo que é particularmente importante, devido à humidade do ar atmosférico 

constituir um viés na pesagem de materiais hidrofílicos, como é o caso do quartzo (27,8 º < ângulo de 

contacto (H2O) < 50,3 º [37,39]) e de compostos higroscópicos. 

 Após a recolha da amostra e determinação da sua massa, a etapa subsequente envolve a seleção 

de métodos analíticos adequados para a caracterização química dos constituintes da matéria particulada. 

A matéria particulada pode ser caracterizada de várias formas, conforme os objetivos do trabalho. A 

técnica utilizada por excelência, na identificação e quantificação de espécies iónicas é a cromatografia 

iónica (CI), uma vez que é uma técnica muito sensível. Existem outras técnicas capazes de identificar e 

quantificar a presença de espécies iónicas [40] numa determinada amostra, no entanto, a cromatografia 

iónica apresenta uma vantagem principal que a torna superior face às outras técnicas, que é a deteção (e 

quantificação) concomitante de vários analitos num único ensaio, enquanto outros métodos, que 

assentam na estequiometria de reações bem conhecidas (ex.: precipitação de cloretos com nitrato de 

prata, titulações, etc.), requerem uma quantidade de análises que é proporcional ao número de analitos 

a serem estudados. Para além disso, a cromatografia, também permite a deteção de espécies imprevistas 

nas amostras analisadas [40]. 

1.3.2  Fundamentos gerais da cromatografia 

 A cromatografia é uma técnica de separação com um vasto âmbito de aplicação, que varia desde 

a separação de componentes (ou analitos) em quantidades vestigiais (pg) presentes numa determinada 

mistura, com propósitos analíticos, até à purificação de produtos sintéticos em quantidades industriais 

(à escala do kg) – a cromatografia preparativa [41,42]. O processo cromatográfico líquido instrumental 

envolve cinco intervenientes essenciais: uma bomba de alta pressão, a mistura que contém os vários 

componentes (analitos) a serem separados, a coluna cromatográfica que contém a fase estacionária, um 

líquido de arraste (eluente/fase móvel), um detetor e um registador (atualmente um computador para 

registo e tratamento de dados). As interações estabelecidas entre as moléculas de analito, fase móvel e 

fase estacionária, podem ser descritas como um equilíbrio químico. Esta relação descreve-se através da 

constante de distribuição (Kdis) – Equações (1.1) e (1.2) - que se trata de uma razão de concentrações 

destas espécies. 

 Analitomóv. ⇌ Analitoest. (1.1) 
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𝐾dis =

[𝐴𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜]est.

[𝐴𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜]móv.
 (1.2) 

 Este equilíbrio acontece, de forma sucessiva, ao longo do comprimento da coluna 

cromatográfica e é responsável pela separação dos vários analitos presentes na mistura. Quanto mais 

elevada for esta constante de equilíbrio, maior a afinidade do analito à fase estacionária, e 

consequentemente, maior será o seu tempo de permanência na fase estacionária. Esta grandeza não é 

passível de ser medida diretamente do cromatograma (Figura 1.4), mas sim o tempo de corrida e a 

intensidade do sinal do detetor [41]. 

 A partir do cromatograma determinam-se tempos de retenção (tR) que correspondem ao tempo 

onde a intensidade do sinal de uma determinada banda é máxima. Tipicamente, as análises por 

cromatografia possuem um pico que diz respeito a um componente da mistura que não é retido (ou de 

forma pouco extensa) na fase estacionária, sendo que o seu tempo de retenção corresponde ao tempo 

morto (tM), e normalmente corresponde ao primeiro pico no cromatograma. Os tempos de retenção 

ajustados (t’R) de quaisquer analitos consistem na diferença entre o tempo de retenção (tR) e o tempo 

morto (tM) [42]. A partir desta grandeza é possível relacionar constantes de distribuição (Kdis) com os 

dados temporais do cromatograma a partir da equação (1.3) (demonstração em [43]) onde é definido o 

fator de retenção (ou fator de capacidade) - (k’ret), e onde Vest e Vmov são os volumes da fase estacionária 

e móvel, respetivamente. O fator de retenção (k’ret) quantifica o ritmo ao qual uma determinada espécie 

se desloca pela coluna: quanto maior for k’ret, maior é a afinidade do analito à fase estacionária e 

consequentemente, maior será o tempo de retenção não ajustado (tR) desse mesmo composto. Note-se 

que esta grandeza corresponde ao rácio do tempo médio que a molécula reside entre fase estacionária e 

a fase móvel [41], e quando é expressa sem apostrofe (kret) é calculada com os tempos de retenção não 

ajustados. 

 
𝑘′ret =

𝑡R
′

𝑡M
= 𝐾dis

𝑉est.

𝑉móv.
 (1.3) 

  

Figura 1.4 - Cromatograma genérico [38]. 
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 A partir do fator de retenção de duas substâncias (A e B) - k’ret(A) e k’ret(B) - é possível 

quantificar o grau de separação dos seus picos, algo que é definido pela sua razão. Desta forma, a 

equação (1.4) define o fator de seletividade a partir dos tempos de retenção ajustados (αsel) ou não 

ajustados (γ), uma vez que o tempo morto é igual para A e B. 

 
αsel =

𝑘ret
′ (A)

𝑘ret
′ (B)

=
𝑡R

′ (A)

𝑡R
′ (B) 

 ou  𝛾 =
𝑡R(A)

𝑡R(B)
  (1.4) 

 Para além do grau de separação dos picos de um determinado par de componentes também é 

necessário averiguar se não existe sobreposição entre as bandas produzidas por cada molécula de analito. 

Estes sinais, geralmente ajustam-se a uma distribuição gaussiana (em condições ideais) com média (µ), 

que corresponde ao tempo de retenção (tR) e desvio padrão (σ), que corresponde à largura da banda 

(Figura 1.5). 

 O alargamento das bandas é atribuível a fenómenos de transferência de massa, algo que é 

proporcional à raiz quadrada do tempo de retenção (tR) e do coeficiente de difusão (D) do analito, de 

acordo com a equação (1.5) [41]. 

 σ = √2 ∙ 𝐷 ∙ 𝑡R  (1.5) 

 Estes factos são relevantes, uma vez que permitem definir parâmetros matemáticos que avaliam 

a eficácia cromatográfica na separação dos analitos, nomeadamente a altura do prato teórico (H), a 

eficiência (Nc), e a resolução (R). 

 A altura do prato teórico (H) é uma grandeza que define o comprimento da coluna que contém 

aproximadamente 34% (meio desvio padrão de uma curva gaussiana) do analito de uma banda [42] e é 

definido pela equação (1.6), sendo que este se converte em unidades de tempo (τ), pela equação (1.7), 

conhecendo-se a velocidade linear à qual o soluto se desloca pela coluna cromatográfica [42]. 

 
𝐻 =

σ2

𝐿
 (1.6) 

 
𝜏 =

σ ∙ tR

𝐿
 (1.7) 

Figura 1.5 - Banda cromatográfica ideal, que se ajusta a uma distribuição normal [41]. 
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 A eficiência (Nc) é uma grandeza adimensional que pretende quantificar o número de equilíbrios 

(pratos teóricos) que ocorrem ao longo do comprimento (L) da coluna, em etapas discretas, e é definida 

em função da altura do prato teórico (H), algo que se relaciona com os tempos de retenção patentes num 

cromatograma pela equação (1.8). W1h é a largura da banda (em altura completa), expressa em unidade 

de tempo, cuja medida corresponde a 4 desvios padrão de uma distribuição normal [42]. 

 
𝑁c =

𝐿

𝐻
= 16 (

𝑡R

𝑊1ℎ
)

2

   onde    𝑊1ℎ ≡
4σ ∙ 𝑡R

𝐿
 (1.8) 

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

(W0,5h), onde o coeficiente “16” na equação (1.8) toma o valor de “5,54”. Com base nestas grandezas, é 

possível definir a resolução (R), parâmetro que quantifica o quão separadas e ou sobrepostas estão as 

bandas cromatográficas de dois analitos (A e B) - equações (1.9) e (1.10) (demonstração em [42]).  

 
𝑅 =

𝑡R(B) − 𝑡R(A)

0,5 ∙ [𝑊1ℎ(B) + 𝑊1ℎ(A)]
=  

𝑡R(B) − 𝑡R(A)

0,85 ∙ [𝑊0.5ℎ(B) + 𝑊0.5ℎ(A)]
 (1.9) 

 
𝑅 =

√𝑁

4
∙ (

𝛼 − 1

𝛼
) ∙ (

𝑘ret(B) 

𝑘ret(B) + 1
)    onde    𝑘ret(B)  >  𝑘ret(A) (1.10) 

 A relação entre resolução (R) e percentagem de sobreposição de duas bandas é evidente na 

Figura 1.6, onde uma resolução igual a 1,5 significa que aproximadamente 0,4% da área entre duas 

bandas gaussianas, com desvios padrão iguais, estão sobrepostas, tratando-se de um valor desprezável 

em termos práticos. Por esta razão, considera-se uma resolução de 1,5 como critério de aceitabilidade 

de uma boa separação cromatográfica [41,42]. 

  

Figura 1.6 - Relação entre resolução (R) e a separação de duas bandas cromatográficas gaussianas [42]. 
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1.3.3  Fundamentos da cromatografia de permuta iónica 

1.3.3.1  Processo de permuta iónica 

Existe um vasto leque de técnicas cromatográficas, cujos âmbitos de aplicação, são extensos. O 

que distingue as várias técnicas cromatográficas são os mecanismos através dos quais decorrem as 

separações, algo que permite separar moléculas de analito conforme as suas propriedades físico-

químicas. A título de exemplo, tem-se a cromatografia de partição, que separa as moléculas conforme 

as diferentes constantes de solubilidade na fase estacionária/fase móvel de cada molécula de analito 

[44,45]. De forma análoga, a cromatografia iónica separa iões de acordo com a intensidade das 

interações electroestáticas estabelecidas entre os vários iões dissolvidos no eluente, os iões “analito” e 

os centros de permuta iónica fixos à fase estacionária. De forma genérica, o processo de permuta iónica, 

pode ser descrito como um equilíbrio químico onde as várias espécies iónicas de analito (A+; B+) se 

encontram em competição pelos centros ativos de carga oposta da fase estacionária (Est-), formando-se 

duas espécies iónicas, Est-A+ e Est-B+ de acordo com as equações (1.11) e (1.12) [44]. 

 Est−A+ + B+  ⇌ Est−B+ + A+ (1.11) 

 
𝐾CI =

[𝐸𝑠𝑡−𝐵+] ∙ [𝐴+]

[𝐸𝑠𝑡−𝐴+] ∙ [𝐵+]
 (1.12) 

Quanto maior for a afinidade de A+, em relação a B+, face a Est-, maior será o tempo que o ião 

despende na fase estacionária pelo que o seu tempo de retenção também será maior face a B+, sendo que 

esta relação é análoga a Kdist, mencionada anteriormente. Para além do equilíbrio competitivo entre as 

espécies de analito, também se verifica o mesmo fenómeno entre os iões da amostra e da fase móvel 

(Mov+), de acordo com as equações (1.13), (1.14), (1.15) e (1.16). 

 Est−Mov+ + A+  ⇌ Est−A+ + Mov+ (1.13) 

 
𝐾CI(𝐴+) =

[𝐸𝑠𝑡−𝐴+] ∙ [𝑀𝑜𝑣+]

[𝐸𝑠𝑡−𝑀𝑜𝑣+] ∙ [𝐴+]
 (1.14) 

 Est−Mov+ + B+  ⇌ Est−B+ + Mov+ (1.15) 

 
𝐾CI(𝐵+) =

[𝐸𝑠𝑡−𝐵+] ∙ [𝑀𝑜𝑣+]

[𝐸𝑠𝑡−𝑀𝑜𝑣+] ∙ [𝐵+]
 

(1.16) 

Este fenómeno é relevante, uma vez que a adição destes iões (Mov+) em concentrações muito 

superiores às do analito desloca o equilíbrio para a dissociação das espécies Est-A+ e Est-B+ (pelo 

princípio de Le Châtelier) 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 separação. 
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1.3.3.2  Constituição e funcionamento típico de um cromatógrafo iónico 

A instrumentação comumente utilizada em cromatografia iónica (CI) está esquematizada na 

Figura 1.7. 

A bomba de alta pressão permite que o eluente seja bombeado através da coluna analítica ao 

fluxo volumétrico (mL/min) de eluente que o método analítico requer, sendo que algumas destas bombas 

podem ser configuradas a trabalhar em modo isocrático (composição constante de eluente ao longo do 

tempo de corrida), ou em modo de gradiente (composição do eluente variável em função do tempo de 

corrida). 

Existem alguns elementos, como a válvula purgadora, filtros em linha e válvulas amortecedoras, 

entre a bomba e a coluna analítica, 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 é um capilar com um volume conhecido (ex.: 100 µL) e permite a injeção de um volume 

consistente entre amostras de forma a garantir a repetibilidade do método. A válvula de injeção é 

constituída por um rotor, uma tampa e uma placa que permite a circulação de fluidos entre dois orifícios 

adjacentes. O rotor atua sobre a placa, fazendo com que esta rode 180º, pelo que existem duas posições 

de trabalho possíveis, a posição de injeção e a posição de enchimento. 

Na posição de enchimento o auto-amostrador (ou o operador) injeta um volume ligeiramente 

maior que o volume do loop, sendo que o excedente é descartado, assegurando desta forma, a 

repetibilidade do processo de injeção. Na posição de injeção, a bomba de alta pressão é conectada à 

entrada do loop e a sua saída liga-se ao resto do sistema cromatográfico onde decorre a separação. 

A pré-coluna, com a mesma composição que a coluna analítica, mas de tamanho muito inferior, 

tem como função a proteção da coluna analítica contra iões que se possam associar de forma irreversível 

à fase estacionária, sendo que a coluna analítica serve para separar a mistura de iões presentes na amostra 

injetada. Tipicamente, a coluna e a pré-coluna encontram-se contidas dentro de um compartimento onde 

se pode controlar a temperatura à qual se dá o processo cromatográfico. 

O supressor permite que o ruído de fundo, proveniente do eluente, seja mais baixo, para que a 

sensibilidade do método seja mais elevada, sendo que também existem métodos sem supressão. A 

deteção pode-se dar através de métodos condutimétricos (detetor de condutividade), eletroquímicos 

(voltametria, amperometria), espetroscópicos (ex.: UV-Visível), ou através de deteção em reação pós 

Figura 1.7 - Esquema de um cromatógrafo iónico com a válvula de injeção retratada nas duas posições de trabalho: 

posições de enchimento e de injeção. 
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coluna. No âmbito deste estudo, o detetor condutimétrico é o que se mais adequa ao trabalho, pelo que 

será alvo de uma análise mais detalhada. 

Por fim, os dados do detetor são registados e processados através de um software adequado, de 

forma a produzir as estatísticas cromatográficas que sejam relevantes ao método analítico (ex.: tempo 

de retenção, área da banda, resolução, fatores de assimetria, etc.). 

1.3.3.3  Colunas analíticas e eluentes utilizados em CI 

As colunas utilizadas em CI são, geralmente, colunas de enchimento de resina cuja fase 

estacionária se encontra suportada em partículas. Este suporte é tipicamente composto por um 

copolímero de divinilbenzeno (DVB) e estireno, sendo que o conteúdo de DVB controla a quantidade 

de “crosslinking” e consequentemente a porosidade e a rigidez do material de suporte [44]. A 

substituição nos anéis benzénicos que constituem estes monómeros por grupos funcionais iónicos, 

permite a criação dos centros ativos para o processo de permuta iónica previamente descrito. Também 

é possível que se utilizem materiais porosos à base de sílica amorfa, algo que permite outro tipo de 

funcionalizações. Os grupos de troca iónica podem-se classificar quanto às suas características ácido-

base, sendo que para aniões se utilizam materiais funcionalizados de carácter básico (ex.: aminas 

quaternárias alquiladas, grupos amónio, etc.) e para catiões utilizam-se grupos de carácter ácido (ex.: 

grupos carboxílicos, sulfonatos, etc.) [44]. Existem mais tipos de fases estacionárias utilizadas em CI, 

sendo que estas se encontram esquematizadas na Figura 1.8 [46]. 

Os eluentes são compostos por soluções iónicas cujo solvente tipicamente é a água ultrapura ou 

um solvente orgânico polar (ex.: metanol, acetonitrilo, etc.). A seletividade dos iões do eluente face à 

fase estacionária determina o poder de eluição do solvente. Esta seletividade é influenciada por fatores 

de cada ião, tais como o tamanho, a valência, o raio hidratado, o coeficiente de atividade, a concentração, 

Figura 1.8 - Fases estacionárias empregues em técnicas de cromatografia iónica [46]. 

Figura 1.9 - Séries de eluentes utilizados em CI para aniões e catiões ordenados pela sua força de eluição [47]. 
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o pH e outros (Figura 1.9) [47].A utilização de certos eluentes obriga à utilização de um dispositivo de 

supressão devido à condutividade elevada dos mesmos [48]. 

1.3.3.4  Deteção por condutividade em CI 

A deteção em CI pode ser feita através de um detetor de condutividade cujo princípio de 

funcionamento assenta na medição da resistência de uma solução que contenha eletrólitos. Para o efeito, 

mede-se a corrente elétrica (I) induzida por uma diferença de potencial (E) entre os dois elétrodos que 

constituem o detetor. Desta forma é possível calcular a resistência (Rel) e, consequentemente, a 

condutância (G) da solução através da equação (1.17) – [49]. Note-se que a unidade de condutância (S, 

Siemens) pode ser expressa em termos de unidade de corrente (carga por unidade de tempo) por unidade 

de diferença de potencial, ou seja, ampere por volt (A/V). 

 
𝑅el =

𝐸

𝐼
   (=)   𝐺 = 𝑅el

−1 (1.17) 

Os elétrodos possuem uma geometria definida que lhes atribui uma determinada área (A – cm2), 

sendo que se encontram separados por uma distância (l – cm). A combinação destes dois fatores é 

expressa em termos de uma constante de célula (Kcel – cm-1) - equação (1.18). Esta constante não é 

diretamente mensurável, mas pode ser determinada através de uma calibração ao utilizar-se um padrão 

cuja condutividade e composição são conhecidas [50]. O detetor determina a condutividade da solução 

(ksol - S/m) ao medir a condutância (G) corrigida com a constante de célula (Kcel – m-1) através da equação 

(1.19) - [50]. 

 
𝐾cel =

𝑙

𝐴
 (1.18) 

 𝑘sol = 𝐾cel ∙ 𝐺 (1.19) 

A condutividade de uma solução (ksol) que contenha eletrólitos é uma função da concentração 

(ci), valência (zi) e coeficiente de condutividade molar equivalente (Λ∞,i) de cada espécie iónica (i) que 

constitui o eletrólito, de acordo com a equação (1.20) [50,51]. 

 
𝑘sol =  ∑ 𝛬∞,𝑖 ∙ 𝑐𝑖 ∙ 𝑧𝑖

𝑛

𝑖=1

 (1.20) 

A relação patente na equação (1.21) mostra a proporcionalidade da condutividade em função da 

diferença (∆Λ) entre os coeficientes de condutividade molares das espécies do eluente (Λ∞,e) e das 

espécies de analito (Λ∞,a) e a sua concentração (c) [50,51]. 

 ∆𝑘sol  𝛼  (𝑐 ∙ 𝛬∞,a − 𝑐 ∙ 𝛬∞,e)   (=)   ∆𝑘sol  𝛼  𝑐 ∙ ∆𝛬∞ (1.21) 

Caso ∆Λ∞ seja inferior a 0, o pico terá uma condutividade inferior à da linha de base; se for 

superior a 0, a condutividade será superior. A distinção do sinal da linha de base, em ambos os casos, é 

maior quanto maior for a magnitude da diferença. Se ∆Λ∞ for igual a 0, o analito não produz um sinal 

distinto da linha de base [50,51]. A Tabela 1.1 lista alguns coeficientes de condutividade molar para as 

espécies iónicas mais comuns. 
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Tabela 1.1 - Coeficientes de condutividade molares equivalentes para algumas espécies inorgânicas a 25 ºC [50]. 

Aniões Λ∞,- (S.cm2/eq) Catiões Λ∞,+ (S.cm2/eq) 

OH- 198 H+ 350 

F- 54 Li+ 39 

Cl- 76 Na+ 50 

Br- 78 K+ 74 

NO2
- 72 NH4

+ 73 

NO3
- 71 Mg2+ 53 

HCO3
- 45 Ca2+ 60 

CO3
2– 72   

H2PO4
- 33   

HPO4
2– 57   

PO4
3– 69   

SO4
2– 80   

∆Λ∞,-(inorgmax, inorgmin) 47 ∆Λ∞,+(inorgmax, inorgmin) 35 

∆Λ∞,-(inorgmax, OH-) 118 ∆Λ∞,+(inorgmax, H
+) 276 

 Note-se que as diferenças mais significativas entre condutividades são entre os iões 

provenientes da auto-ionização da água (H+ e OH-) e os iões inorgânicos, cuja condutividade é uma 

ordem de magnitude mais baixa. As condutividades molares dos iões inorgânicos, listados acima, estão 

dentro da mesma ordem de grandeza. 

1.3.3.5  Supressão em CI 

 Para a deteção de espécies que possuam condutividades molares semelhantes à do eluente, o 

método de deteção de condutividade torna-se muito pouco sensível porque o sinal do analito acaba por 

ser semelhante ao do eluente (à medida que ∆Λ → 0), pelo que o sinal de interesse fica mascarado pela 

linha de base. De forma a contornar esta limitação, é utilizado um dispositivo que “suprime” o sinal 

provocado pela presença dos iões do eluente (Mov+/-). O supressor é colocado a jusante da coluna 

analítica, e o seu funcionamento assenta em reações ácido-base que substituem os iões do eluente por 

um composto neutro (Mov-H+/Mov+OH-), cuja constante de dissociação é baixa, removendo desta 

forma, a contribuição do eluente para a condutividade da solução, como descrito pelas equações (1.22) 

e (1.23) [48]. 

 S−H+ +  Mov−X+   ⇌   S−X+ +  Mov−H+ (CI aniões) (1.22) 

 S+OH− +  Mov+X−   ⇌   S+X− +  Mov+OH− (CI catiões) (1.23) 

 Para além disso, ocorre uma segunda reação concomitante, no leito do supressor (S+/-), que 

substitui o contra ião do analito (X+/-), por iões H+ ou OH- que possuem uma condutividade molar muito 

maior face ao ião X+/- (vide Tabela 1.1), algo que culmina num aumento do sinal produzido pelos iões 

do analito, de acordo com as equações (1.24) e (1.25) [48]. 
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 S−H+ + A−X+   ⇌   S−X+ +  A−H+   (CI aniões) (1.24) 

 S+OH− + A+X−   ⇌   S+X− + A−OH−    (CI catiões) (1.25) 

 Pelo efeito combinado destes dois fenómenos, que ocorrem em simultâneo, o supressor aumenta 

a sensibilidade do método analítico de forma significativa [51] ao aumentar o valor de ∆Λ entre os 

eletrólitos que são detetados. As espécies que são consumidas no supressor podem ser regeneradas pela 

eletrólise da água – supressão elétrica, ou através da regeneração do leito do supressor com recurso a 

um reagente – supressão química. A Figura 1.10 esquematiza os tipos de supressão usadas em CI [52]. 

1.4  Qualidade em análise química 

 A química analítica é uma ciência com um leque extenso de aplicações de alto valor para a 

sociedade, que vão desde a contribuição para a evolução do conhecimento científico [53], até à ciência 

que fornece fundações sólidas aos tomadores de decisões que visam o bem comum tendo-se, a título de 

exemplo, a saúde pública. De forma a garantir que se tomam decisões fiáveis, é necessário fazer uma 

avaliação metrológica das metodologias e resultados, que passa por avaliar, por exemplo, se os erros 

sistemáticos e aleatórios de um determinado procedimento analítico, comprometem ou não a qualidade 

das decisões [54]. Por estes motivos, é relevante que se dediquem os subcapítulos seguintes ao tópico 

da qualidade, que serve para assegurar que a qualidade dos resultados obtidos não seja comprometida. 

1.4.1  Conceitos metrológicos chave 

 A mensuranda é um termo ou uma frase que define de forma clara e concisa, a quantidade de 

um determinado analito (espécie química a ser estudada) que se está a medir através de um protocolo 

experimental bem definido. A definição de mensuranda deve mencionar claramente em que condições 

se realizam as medições (ex.: temperatura à qual se mediu um volume com uma pipeta) de forma a evitar 

interpretações 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 medição direta 

ou uma combinação matemática de outras medições [55].  

A exatidão de medição consiste na concordância entre um valor medido experimentalmente e 

um valor convencionado como verdadeiro. Diz-se que uma medição é cada vez mais exata, à medida 

que o seu erro se torna mais pequeno [55]. 

O erro e a justeza da medição consistem no grau de concordância entre uma medição e um valor 

convencionado como verdadeiro e no grau de concordância entre um conjunto infinito de medições e o 

valor verdadeiro, respetivamente [55].  

Figura 1.10 - Supressores utilizados em CI [52]. 
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A rastreabilidade de qualquer medição química é crucial, e é um conceito ligado à exatidão, na 

medida em que permite definir de forma rigorosa o quão perto a medição está do valor verdadeiro (ou 

convencionado como tal) [55]. Na prática isto é alcançado através da calibração dos instrumentos 

utilizados num determinado procedimento com materiais de referência certificados (MRC). Num MRC, 

o valor da mensuranda nele contido é assumido como verdadeiro e possui incerteza bem definida. Existe 

uma cadeia clara e ininterrupta, que hierarquiza a ligação metrológica (medições e respetivas incertezas 

de medição) entre um determinado MRC e um padrão SI. Esta hierarquização encontra-se patente na 

Figura 1.11 [56]. 

 No topo da hierarquia encontram-se as unidades SI definidas a partir de sete constantes físicas 

fundamentais definidas pelo “Bureau International des Poids et Mesures” (BIPM). À medida que se 

desce pela pirâmide, o erro da justeza (estimativa do erro sistemático – [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 acessíveis. 

Tipicamente, os MRC são rastreáveis a uma determinada instituição metrológica nacional, como o 

Instituto Português da Qualidade (IPQ) em Portugal ou outro organismo equivalente de países 

estrangeiros, como o NIST nos Estados Unidos da América (EUA). A justeza da medição é uma função 

do erro sistemático e não do erro aleatório [55]. 

 A precisão de uma medição descreve o grau de concordância entre várias medições repetidas 

sendo que se exprime em termos de um desvio padrão amostral (s). As medições podem ser repetidas 

em condições de precisão de repetibilidade (sret), em condições de precisão intermediárias (sint) ou sobre 

condições de precisão de reprodutibilidade (srep). Diz-se que uma medição é realizada em condições de 

precisão de repetibilidade quando se realiza sob as mesmas condições experimentais (operadores, 

equipamentos e protocolos iguais) sobre objetos iguais ou semelhantes, num espaço curto de tempo (ex.: 

no mesmo dia). Caso se efetuem medidas sob as condições previamente mencionadas durante um 

período mais extenso (ex.: semana) diz-se que se efetuou uma medição em condições de precisão 

intermediária. Se forem utilizados sistemas de medição diferentes ou operadores em localizações 

distintas, a medição diz-se ter sido realizada em condições de precisão de reprodutibilidade [55]. 

Figura 1.11 - Pirâmide de rastreabilidade metrológica. uc - Incerteza combinada padrão (k = 1); b – Erro de justeza; ȳ - Média 

de um conjunto de medições; µ(x) - Valor convencionado como verdadeiro [56]. 
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1.4.2  Incertezas padrão e combinada de uma medição 

 A incerteza de uma medição reflete a qualidade de um resultado analítico. É definida como a 

gama de valores que é razoavelmente atribuível à mensuranda com um determinado grau de confiança 

[55,57]. Trata-se de uma função dos vários erros aleatórios e sistemáticos associados a qualquer 

procedimento analítico. Tipicamente vem expressa na forma de incerteza combinada expandida (Uc) 

[54]. A equação (1.26) mostra a expressão de um determinado resultado expresso com incerteza 

expandida. 

 𝑅𝑒𝑠𝑢𝑙𝑡𝑎𝑑𝑜 =  𝑦 ± 𝑈c [𝑢𝑛𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒𝑠] (𝑘 = 2; 𝑛. 𝑐 ≈ 95%) (1.26) 

 Onde (y) é a função que define o valor da grandeza atribuído à mensuranda, (Uc) é a incerteza 

combinada expandida, que resulta da multiplicação da incerteza padrão combinada (uc) pelo fator de 

expansão (k), que resulta na atribuição de um intervalo de confiança no qual se pode esperar encontrar 

o valor verdadeiro da mensuranda, com 95% de confiança ou 99% de confiança, para um valor de k 

igual a 2 ou 3, respetivamente [54]. A incerteza padrão está associada a um fator de expansão igual a 1 

e representa um intervalo de confiança 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 última casa decimal 

corresponda à última casa decimal da incerteza arredondada (ex.: 1,5 cm ± 0,1 cm e não 1,5457 cm ± 

0,1 cm) [57]. A incerteza padrão combinada resulta da combinação algébrica das várias incertezas, 

associadas a cada um dos (n) passos no procedimento analítico (xi), através da lei da propagação das 

incertezas (LPI). A equação (1.27) representa a expressão genérica da LPI [54]. 

 

𝑢c(𝑦) = √∑ cs𝑖
2 ∙ 𝑢c

2(𝑥𝑖

𝑛

𝑖=1

)   onde   𝑐𝑠𝑖 ≡
𝑑(𝑦)

𝑑(𝑥𝑖)
  (1.27) 

 Onde uc(y) é a incerteza padrão combinada da mensuranda y, que é função das incertezas padrão 

de cada uma das variáveis independentes e das suas derivadas parciais respetivas (conhecido como 

coeficiente de sensibilidade (csi). As equações (1.28) e (1.29) e as equações (1.30) e (1.31) expressam a 

concretização da LPI para expressões aditivas e multiplicativas de variáveis, respetivamente, onde ki 

representa uma constante arbitrária. 

 
𝑦 = ∑(𝑘𝑖 ∙ 𝑥𝑖)

𝑛

𝑖=1

 (1.28) 

 

𝑢c(𝑦) = √∑(𝑘𝑖 ∙ 𝑢𝑖)2 

𝑛

𝑖=1

  (1.29) 

 
𝑦 = ∏(𝑥𝑖 ∙ 𝑘𝑖)

𝑛

𝑖=1

 (1.30) 
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𝑢c(𝑦) = 𝑦 ∙ √∑ (
𝑢𝑖(𝑥)

𝑥𝑖
)

2𝑛

𝑖=1

   onde   𝑢𝑖
′(𝑥) ≡

𝑢𝑖(𝑥)

𝑥𝑖
   (incerteza relativa) (1.31) 

 Existem outros métodos de cálculo de combinação de incertezas tais como o método numérico 

de Kragten ou por simulações de Monte Carlo [58]. 

1.4.2.1  Incerteza padrão de algumas etapas unitárias comuns 

 A partir de diagramas causa efeito, é possível identificar de forma sistemática as componentes 

que contribuem para a incerteza de uma medição. A Figura 1.12 representa um exemplo simples para 

uma operação de pesagem por diferença de massas [58]. 

 As equações (1.32) e (1.33) representam a mensuranda e incerteza associada a operações de 

pesagem por diferença, respetivamente. 𝑢bal
lin  e 𝑢bal

rep
 representam as incertezas padrão associadas à 

linearidade da balança e à repetibilidade da medição, respetivamente [58]. A componente da 

repetibilidade é expressa em termos de desvio padrão nominal sobre várias medições repetidas do 

mesmo objeto (tipicamente 10). 

 𝑚dif = 𝑚bruto − 𝑚tara (1.32) 

 
𝑢c(𝑚dif) = √2 ∙ (𝑢bal

lin )2 + 2 ∙ (𝑢bal
rep

)2   onde   𝑢bal
lin =

erro de leitura

√3
 (1.33) 

Figura 1.12 - Diagrama de causa-efeito para uma operação de pesagem por diferença de massas. Adaptado de [58]. 
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 Da mesma forma para as fontes de incerteza de uma operação de medição de volume, utilizando 

materiais volumétricos convencionais (pipetas, buretas, balões volumétricos, etc.) pode-se recorrer ao 

diagrama da Figura 1.13 [58]. 

 As equações (1.34), (1.35) e (1.36) definem as quantificações de incerteza padrão associadas às 

medições de volumes, considerando os efeitos da expansão térmica dos fluídos a medir, tolerância do 

material volumétrico e repetibilidade da medição. 

 
𝑢c(𝑉) = √(𝑢𝑉

cal)2 + (𝑢𝑉
rep

)2 + (𝑢𝑉
𝑇)2  (1.34) 

 
𝑢𝑉

𝑇 =
𝑉 ∙ ∆𝑇 ∙ 𝐸𝑇

1,96
   onde   ∆𝑇 = |𝑇ref − 𝑇amb| (1.35) 

 
𝑢𝑉

cal =
Tolerância

√3
 (1.36) 

 A contribuição da incerteza devido à repetibilidade (𝑢𝑉
rep

), patente nas expressões (1.33) e 

(1.34) pode ser estimada pelo desvio padrão de várias medições sucessivas (ex.: 10) efetuadas em 

condições de precisão de repetibilidade. 

 As equações (1.37) e (1.38) descrevem a mensuranda e a incerteza, respetivamente, de uma 

operação de diluição volumétrica (Fdil) [58]. 

 
𝐹dil

−1 =
𝑉i

𝑉f
 (1.37) 

 

𝑢c(𝐹dil
−1) = 𝐹dil

−1√
(𝑢𝑉i

cal)
2

+ (𝑢𝑉i

rep
)

2

𝑉i
2 +

(𝑢𝑉f

cal)
2

+ (𝑢𝑉f

rep
)

2

𝑉f
2  

(1.38) 

Figura 1.13 - Diagrama de causa-efeito para uma operação de medição de volumes. Adaptado de [58]. 
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 O termo da temperatura é geralmente desprezável, uma vez que as diluições (Fdil) consistem em 

duas medições sucessivas onde ∆T ≈ 0 entre medições (Figura 1.14). 

 A contribuição percentual [Cnt(xi)] de um determinado componente (xi) para a incerteza 

combinada [(uc(y)] é dada pela razão expressa na equação (1.39). 

 
𝐶𝑛𝑡(𝑥𝑖) =

𝑢𝑖
2(𝑥)

𝑢𝑐
2(𝑦)

∙ 100 (1.39) 

 

1.4.3  Incerteza das concentrações iónicas em PM2.5 

 O guia da Eurachem [54] aponta 5 passos para apresentar resultados com a sua incerteza que 

são: 1) a especificação da mensuranda, 2) a identificação das fontes de incerteza de cada passo analítico; 

3) o cálculo das incertezas padrão para cada fonte identificada; 4) o cálculo da incerteza padrão 

combinada; 5) o cálculo da incerteza expandida. 

1.4.3.1  Definição da mensuranda 

 A concentração de iões contidos na matéria particulada (depositada em filtros de PTFE) num 

volume de ar conhecido, é dada pela equação (1.40). 

 𝐶ião;Ar =
𝑚ião

𝑉ar
 (1.40) 

 A massa de cada ião (mião) é determinada através da medição da sua concentração (Cião;CI), 

determinada por CI, num volume de extrato conhecido (V1) sendo que este é diluído, se necessário, pela 

adição de uma alíquota de V1  (V2) a um volume de água (V3), sendo que o fator de diluição (Fdil,OR) é 

dado por [(V2+V3)/V2]. Por fim (Var), corresponde ao volume de ar a que o filtro foi exposto, para efeitos 

de recolha de PM2.5 [59,60]. 

Figura 1.14 - Diagrama de causa-efeito numa operação de diluição volumétrica. Adaptado de [58]. 
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1.4.3.2  Identificação e cálculo das incertezas padrão e expandida 

 A partir da expressão da mensuranda, é possível identificar as fontes de incerteza com base no 

diagrama de causa-efeito da Figura 1.15. 

 A incerteza padrão do volume de ar amostrado (Var) (determinado a partir de uma estimativa do 

tipo B com base nos certificados do instrumento), do volume (V1), do fator de diluição (Fdil), e 

concentração interpolada (Cião,CI e uint) são dadas pelas expressões (1.41), (1.42), (1.43) e (1.44) 

respetivamente, cuja notação está expressa na Figura 1.15 [59,60]: 

 
𝑢(𝑉1) = √(𝑢𝑉1

cal)2 + (𝑢𝑉1

rep
)2 + (𝑢𝑉1

𝑇 )2 (1.41) 

 

𝑢(𝐹dil) = √(−
𝑉3

𝑉2
)

2

∙
(𝑢𝑉2

cal)
2

+ (𝑢𝑉2

rep
)

2

𝑉2
2 + (

1

𝑉2
)

2

∙
(𝑢𝑉3

cal)
2

+ (𝑢𝑉3

rep
)

2

𝑉3
2  

(1.42) 

 
𝑢(int) ≅ 𝑠𝑦/𝑥 ∙ √

1

∑ 𝑝𝑐𝑎𝑙
𝑛𝑐𝑎𝑙
𝑐𝑎𝑙=1

+
1

𝑞
+

(𝑦amt̅̅ ̅̅ ̅̅ − 𝑦̅)2

𝑚2 ∙ ∑ ∑ (𝑥cal,𝑖 − 𝑥̅)
2𝑛𝑖

𝑖=1
𝑛𝑐𝑎𝑙
𝑐𝑎𝑙=1

 (1.43) 

 
𝑢(𝐶ião,CI) = 𝐶ião;CI ∙ √[𝑢′(int)]2 + [𝑢′(𝐹dil1

)]
2

+ [𝑢′(𝐹dil2
)]

2
+ [𝑢′(𝑚ã𝑒)]2 (1.44) 

onde sy/x, m, p, q, 𝑦amt̅̅ ̅̅ ̅̅ , 𝑦̅, xcal,i, 𝑥̅ e u(mãe) representam o desvio padrão residual da reta de calibração, o 

declive da reta, o número de leituras replicadas de cada calibrador (solução padrão de concentração 

conhecida) usado no traçado da reta, o número 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 padrão, a 

concentração de cada calibrador (xcal,i), a média da concentração dos calibradores e a incerteza padrão 

associada à concentração dos padrões utilizados na preparação dos calibradores. 

 A incerteza padrão combinada da mensuranda é então dada pela equação (1.45) [59,60]. 

Figura 1.15 - Diagrama de causa-efeito para identificação de fontes de incerteza na determinação de CIão,Ar. Adaptado de 

[59,60]. 
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𝑢c(𝐶ião;Ar) = 𝐶ião;Ar ∙ √[𝑢′(𝑉ar)]2 + [𝑢′(𝑉1)]2 + [𝑢′(𝐹dil)]2 + [𝑢′(𝐶ião;CI)]2 (1.45) 

 A incerteza combinada expandida, é dada pelo produto da incerteza combinada padrão por um 

fator de expansão k - equação (1.46). Geralmente assume-se que k = 2, para um intervalo de confiança 

de 95%, algo que implica que o número de graus de liberdade efetivos seja elevado [57]. 

 𝑈c = 𝑢c ∙ 𝑘 (1.46) 

1.4.4  Validação do método de CI para determinação da mensuranda 

 A determinação da concentração de iões por CI é uma técnica que obedece à lei de Lambert-

Beer, na medida em que a intensidade do sinal instrumental é diretamente proporcional à concentração 

de analito presente na amostra. A concentração de analito numa amostra é determinada através da 

interpolação do sinal instrumental numa curva de calibração. Outro processo importante durante a 

validação dos métodos analíticos é a determinação dos parâmetros de desempenho analítico, tais como 

limites de detenção e quantificação (LD e LQ, respetivamente), precisão e exatidão do método. Os 

subcapítulos seguintes dedicam-se a estes tópicos que são importantes no âmbito deste trabalho. 

1.4.4.1  Regressão linear pelo MMQ não ponderado 

O método dos mínimos quadrados (MMQ) não ponderado procura definir a reta que melhor se ajusta 

a um conjunto de pontos (x,y), ao minimizar o erro, exclusivamente no eixo das ordenadas. O método 

produz uma reta definida por um polinómio de primeiro grau, que permite interpolar (e não extrapolar) 

a concentração de analito através de uma regressão linear, com base em concentrações conhecidas de 

analito que produzem uma determinada resposta instrumental, sendo que cada abcissa (neste caso a 

concentração) tem o mesmo coeficiente de ponderação, ao contrário do método de regressão ponderado. 

A aplicação correta deste método implica a verificação do cumprimento de algumas assunções que são 

[60,61]: (1) a homocedasticidade do sinal instrumental ao longo da gama de trabalho (2) a linearidade 

da resposta instrumental em função da concentração de analito e (3) a incerteza associada à preparação 

dos calibradores deve ser desprezável face à incerteza associada à resposta instrumental. 
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O primeiro pressuposto (1) é verificado por meio de uma ANOVA, sendo que a hipótese nula (h0) 

é definida por: “a variância (σ2) da resposta instrumental é igual para todas as concentrações de 

calibradores utilizadas no traçado da reta de calibração, medidas em condições de repetibilidade”. Caso 

os dados não se ajustem a uma distribuição normal, recorre-se ao teste de Levene em alternativa, de 

forma a confirmar a homocedasticidade. A linearidade (2) é verificada através de uma ANOVA-LOF 

(lack of fit) cuja hipótese nula (h0) é: “a dispersão da média dos sinais medidos a cada concentração, 

face ao sinal instrumental interpolado para a concentração convencionada como “verdadeira” é 

estatisticamente igual à dispersão agrupada das medidas repetidas a cada nível de concentração em torno 

das suas médias respetivas.”. Caso se aceite h0, os dados ajustam-se a um modelo de regressão linear. 

Por fim, o último pressuposto (3) é verificado através da comparação da incerteza padrão combinada 

mais alta da razão da concentração de um par de calibradores com o desvio padrão relativo de medições 

repetidas desse mesmo par de calibradores, em condições de precisão de repetibilidade, sendo que essa 

incerteza deverá ser igual ou menor a 20% do desvio padrão relativo mencionado. Os cálculos para a 

verificação destes pressupostos com base em dados experimentais são bastante extensos, pelo que as 

equações envolvidas podem ser consultadas na literatura [61]. Silva, em 2016, disponibilizou uma folha 

de cálculo, num artigo [61], para auxílio destes cálculos. A Figura 1.16 demonstra visualmente a 

diferença entre duas retas, por meios de modelação de sinal instrumental, onde se confirmam e onde se 

violam os pressupostos previamente descritos, com a seguinte legenda: A) regressão linear que se ajusta 

ao MMQ por verificar todos os pressupostos; B) regressão linear cujo sinal instrumental é 

heterocedástico ao longo gama da trabalho - violação do pressuposto 1; C) Modelo teórico que descreve 

a relação entre a concentração de analito e a resposta instrumental; D) regressão não linear – violação 

do pressuposto 2; E) incerteza significativa associada à preparação dos calibradores face à resposta 

instrumental. 

1.4.4.2  Parâmetros de desempenho dos métodos analíticos 

 Para além dos pressupostos do MMQ, também é necessário definir critérios de desempenho do 

método analítico para averiguar em que condições é que se produzem resultados válidos através da sua 

aplicação. Desta forma, começa-se pela gama de trabalho, que é delimitada pelo intervalo de 

Figura 1.16 – Visualização dos pressupostos do método dos mínimos quadrados. (u.a. – unidade arbitrária) 
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concentrações definido pelos calibradores mais e menos concentrados e dentro do qual, se pode 

interpolar a concentração de analito com base no sinal instrumental. Caso a concentração, calculada com 

base na curva de calibração, seja mais alta ou mais baixa do que a dos calibradores nas extremidades da 

reta, o resultado não se deve considerar como válido, pois não se estudou o comportamento da resposta 

instrumental para valores mais altos ou baixos de concentração, do que aqueles estudados durante a 

regressão. Os calibradores devem ter concentrações que sejam equidistantes (ex.: calibradores 1 a 4 [10; 

20; 30; 40] e não [9; 12; 27; 36]) [61]. 

A avaliação dos métodos quanto à sua precisão é outro aspeto crucial no processo de validação, 

sendo definido um desvio padrão agrupado (spool), dos desvios padrão das (ni) medições repetidas de um 

determinado objeto (si), que é expresso pela equação (1.47) [62]. 

 𝑠pool = √
∑ (𝑛𝑖 − 1) ∙ 𝑠𝑖

𝑗
𝑖=1

∑ (𝑛𝑖 − 1)
𝑗
𝑖=1

 (1.47) 

A partir desta dispersão de valores é possível definir uma amplitude crítica de aceitabilidade 

(CR95%,n) de (n) medições repetidas em contexto de rotina, através da equação (1.48), onde f(n) é um 

fator crítico tabelado que foi convencionado na norma ISO 5725-6:1992 [63]. Caso a equação (1.49), 

onde xmax e xmin representam o valor e máximo e mínimo das n medições repetidas que se pretendem 

avaliar enquanto à sua precisão, seja uma proposição verdadeira, então as análises de rotina num 

determinado dia foram realizadas em condições de precisão aceitáveis [63]. 

 𝐶95%,𝑛 = 𝑠pool ∙ 𝑓(𝑛) (1.48) 

 𝐶95%,𝑛 ≥ |𝑥max − 𝑥min|𝑛 (1.49) 

O limite de deteção (LD) corresponde à menor concentração de analito detetável de forma 

confiável por um método analítico. De forma análoga, o limite de quantificação (LQ) é a menor 

concentração de analito que se pode medir com níveis de precisão e quantificação aceitáveis [64]. As 

equações (1.50) e (1.51) definem estes valores em função do desvio padrão residual (sy/x) da curva de 

calibração e de um fator de correção (Fcorr) com base nas incertezas da determinação do declive (m) e 

da ordenada na origem da reta, algo definido na literatura [61]. Esta definição parte do pressuposto de 

que o sinal instrumental é descrito por uma distribuição gaussiana cuja variância se mantém constante 

(homocedasticidade) ao longo da gama de trabalho. 

 𝐿𝐷 = 3,29 ∙ 𝑠𝑦/𝑥 ∙ 𝑚−1 ∙ 𝐹corr (1.50) 

 𝐿𝑄 = 10 ∙ 𝑠𝑦/𝑥 ∙ 𝑚−1 ∙ 𝐹corr (1.51) 

O valor de sy/x pode ser substituído pelo desvio padrão da medição de vários brancos (sB) em 

condições de precisão de repetibilidade, quando a condição da normalidade for violada e/ou sempre que 

o método analítico o permita (ex.: espectroscopia UV/Vis), algo que não é o caso da cromatografia, uma 

vez que a injeção de branco não produz um pico fiável que seja verdadeiramente atribuível à presença 

de analito [61]. A Figura 1.19 ilustra a relação estatística entre sinais de um branco, o LD e LQ. 
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A função de densidade de probabilidades (F.d.p.) a azul representa a distribuição do sinal 

instrumental na ausência de analito e a F.d.p. laranja representa essa mesma distribuição quando o 

analito se encontra presente em concentração igual a LD. O facto de a distância entre estas distribuições 

ser 3,29 desvios padrão, implica que existe 5% de probabilidade de se considerar a existência de analito, 

quando na realidade ele não existe (falso positivo, designado por α na figura) e 5% de probabilidade de 

se concluir que este não existe quando se encontra presente (falso negativo, designado por β na figura). 

É comum o arredondamento deste valor para 3 o que causa o aumento ligeiro de α e β para 6,7%, mas 

que na prática, têm o mesmo significado: o analito, provavelmente, está presente na amostra. 

O LQ, representado pela F.d.p. verde, encontra-se a 10 desvios padrão de distância do branco e 

a 6,71 desvios padrão da F.d.p. do sinal do limite de deteção o que implica a probabilidade quase nula 

(0,039%) de se confundir um sinal quantificável com um sinal não quantificável [65], sendo que o sinal 

instrumental é constituído, no mínimo, por 90% de sinal atribuível à presença de analito e 10% de sinal 

atribuível ao ruído do método analítico (repare que sy/x = 1 na Figura 1.17). 

1.5  Identificação de fontes poluidoras 

1.5.1  Razão interior:exterior e inferência estatística 

Os dados obtidos por CI podem revelar alguns aspetos importantes sobre as amostras em estudo. 

É boa prática analisar o rácio entre as concentrações mássicas de PM recolhidas no interior e no exterior 

(RI:E), algo que revela a influência da poluição exterior sobre os níveis de poluição no interior por matéria 

particulada (ou outros poluentes), como definido na equação (1.52). 

 𝑅I:E =
[𝑃𝑜𝑙𝑢𝑒𝑛𝑡𝑒]interior

[𝑃𝑜𝑙𝑢𝑒𝑛𝑡𝑒]exterior
 (1.52) 

Figura 1.17 - Representação estatística da relação do sinal instrumental para o branco, para o Limite de Deteção (LD) e para o 

Limite de Quantificação (LQ). Note que sy/x = 1 
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De forma genérica, se esta razão for superior à unidade, sugere a existência de fonte(s) 

interior(es); caso se aproxime da unidade, sugere que o poluente é, maioritariamente, oriundo do 

exterior. Se for inferior à unidade, significa que a concentração interior é mais baixa do que a exterior; 

este cenário ocorre tipicamente na ausência de fontes interiores, quando a penetração do ar exterior é 

atenuada pela envolvente do edifício ou quando predominam fenómenos de remoção (ex.: deposição ou 

filtração) no ambiente interior. 

O cálculo das associações de Spearman (desde que sejam estatisticamente significativas) entre 

os vários componentes que constituem a matéria particulada pode apontar para fontes específicas (ex.: 

queima de biomassa pela associação entre K+, carbono negro e levoglucosano [66]), pois considera-se 

que poluentes significativamente correlacionados de forma positiva foram provavelmente emitidos pela 

mesma fonte. A aplicação de testes de hipóteses, tais como o teste de Mann-Whitney, permite aferir se 

as diferenças entre as concentrações interior e exterior para um determinado poluente são, significativas. 

A aplicação destes testes implica uma escolha criteriosa dos mesmos, de forma a responder a perguntas 

muito específicas sobre as amostras em estudo. 

1.5.2  Modelos no recetor 

Os métodos de inferência estatística previamente mencionados, permitem testar hipóteses 

específicas, enquanto os métodos com base em modelos no recetor (Figura 1.18) permitem a 

identificação de fontes de emissão e estimar as respetivas contribuições para as concentrações medidas 

num determinado local (recetor). O modelo CMB (Chemical Mass Balance) permite a comparação 

direta entre o perfil químico da amostra num local recetor com os perfis de fontes poluidoras (a priori) 

e parte do princípio que a composição química da amostra é uma combinação linear das composições 

químicas das fontes emissoras conhecidas [67]. Existem outros modelos que não exigem conhecimentos 

sobre as fontes poluidoras existentes. A análise de componentes principais (PCA) e a factorização 

matricial positiva (PMF) são exemplos que consistem na decomposição da matriz de dados do recetor 

em conjuntos de números cuja interpretação, com base no conhecimento genérico de várias fontes, 

permite a identificação do tipo de fonte poluidora [67]. 

Figura 1.18 - Tipos de modelos no recetor para identificação de fontes poluidoras com base na constituição química da PM 

recolhida num local recetor. PCA: Análise de Componentes Principais; PMF: Factorização Matricial Positiva; UNMIX: 

Modelo de separação de fontes (UNMIX); ME: Motor Multilinear (Multilinear Engine); COPREM: Modelo de Recetor 

Físico Restrito; CMB: Balanço de Massa Química. [67] 
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1.5.2.1  Análise de componentes principais 

O modelo cuja aplicação é mais simples (e o que mais se adequa ao número de variáveis em 

estudo na presente dissertação) é a análise de componentes principais (ACP ou PCA em inglês) que 

consiste na transformação de muitas variáveis (ex.: cada espécie iónica, potencial oxidativo, etc.) em 

novas variáveis que não estão relacionadas entre si – os componentes principais. 

Cada componente é um eixo num referencial ortogonal e a correlação entre as variáveis originais 

e os componentes retidos é quantificada pelos “loading scores”. O significado que se dá a um 

determinado componente é função destas pontuações; através da sua análise, procura-se que cada 

componente represente uma variável latente, que no contexto deste trabalho, corresponde à identificação 

de fontes poluidoras. 

Cada componente explica uma percentagem da variância observada nos dados sendo que se devem 

reter apenas os componentes que explicam a maioria da dispersão observada (80% ou 90%). A partir 

desta seleção criteriosa de componentes, produzem-se novas visualizações dos dados originais com 

várias (frequentemente dezenas) de dimensões, num espaço de 2 ou 3 dimensões, facilitando assim a 

interpretação dos padrões existentes nos dados originais.  

A análise de componentes principais requer a verificação de alguns pressupostos de forma a garantir 

a validade do modelo, que são: (1) teste de esfericidade de Bartlett, que indica se a matriz de correlações 

é significativamente diferente da matriz identidade (onde as variáveis não estão relacionadas entre si), 

ou seja, indica se existem correlações significativas entre variáveis [68]; (2) o teste de Kaisen-Meyer-

Olkin (KMO) permite aferir se os dados se adequam à análise por PCA. A estatística de teste (KMO) 

varia entre 0 e 1, onde um valor inferior a 0,5 significa que a correlação observada entre duas variáveis 

é pouco partilhada com as restantes variáveis em estudo. Valores superiores a 0,5 sinalizam que a 

correlação entre um par de variáveis é partilhada por outras variáveis, pelo que estas serão passíveis de 

serem agrupadas em componentes. Quanto maior for o valor da estatística de teste de KMO, maior será 

a probabilidade de obter um PCA com um número reduzido de componentes que contêm a maioria das 

variáveis em estudo [68]; (3) as comunalidades de cada variável quantificam que percentagem de 

variância observada dessa variável é retida pelos componentes extraídos na análise. Um valor de 50% é 

aceitável desde que se possua um tamanho amostral adequado (N ≥ 100) e um número 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 âmbito do projeto 

Hypnosair, tendo a amostragem sido feita em 30 habitações 

distintas, maioritariamente localizadas na área metropolitana de 

Lisboa (AML) (Figura 2.1). 

As amostragens foram realizadas durante o período de sono, 

tanto no interior (dentro do quarto onde pernoitaram os 

participantes do estudo) como no exterior da habitação, sendo que 

os filtros acumularam partículas entre 2 a 4 noites em função da 

habitação amostrada. Deste procedimento de amostragem, 

resultaram 97 filtros com PM2.5, 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 análises de outros 

parâmetros, não relacionadas com esta dissertação (ex.: análise 

elementar). 

O equipamento utilizado na recolha das PM2.5 no interior e no 

exterior foram o FI5001 Silent Sequential Air Sampler (FAI 

instruments, Itália) e o MVS6 (Sven Leckel, Alemanha), 

respetivamente.  

2.2  Determinação das concentrações de iões por CI 

Numa primeira fase do trabalho, procurou-se efetuar a validação do método analítico no 

cromatógrafo iónico da FCUL, com base em metodologias utilizadas em trabalhos anteriores [69]. Para 

o efeito, prepararam-se 4 calibradores para os catiões, que foram injetados 10 vezes em condições de 

precisão de repetibilidade, de forma a validar a reta de calibração com base nos pressupostos do método 

dos mínimos quadrados [61]. Este exercício seria necessário uma vez que se pretendia que determinação 

de catiões passasse a ser feita no cromatógrafo dedicado aos aniões (sem supressão de eluente para 

catiões). No entanto, verificou-se que os cromatogramas obtidos tinham demasiado ruído e não 

permitiam uma quantificação fidedigna dos analitos, pelo que se tornou necessário recorrer a um serviço 

externo (prestado pelo CESAM, Universidade de Aveiro) de forma a caracterizar os filtros em tempo 

útil, uma vez que todas as tentativas de otimização do equipamento da FCUL testadas 

experimentalmente (fluxo volumétrico, tamanho do loop, etc.), no decurso de vários meses, falharam. 

2.2.1  Procedimento de extração e análise 

As análises foram realizadas na Universidade de Aveiro, de acordo com um método validado com 

base na literatura [70].O procedimento de extração consistiu na imersão de cada meio filtro em 6 mL de 

água 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 (⌀ = 13mm; poro de 0,2 

µm; PVDF). Caso as amostras possuíssem um teor iónico superior ao da gama de trabalho validada, 

procedia-se à sua diluição (Fdil,OR), injetando-se esse extrato diluído. 

Figura 2.1 - Área geográfica onde se 

localizam os locais de amostragem 

delimitada pelo polígono preto. Densidade 

numérica dos locais de amostragem 

codificada por cores, onde o mínimo e o 

máximo da escala são o verde e o 

vermelho,  respetivamente. 
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A determinação do teor em catiões foi realizada com uma coluna DIONEX IonPac CS16 (250x3 

mm), termostatizada a 30 ºC, com um eluente composto por uma solução aquosa de ácido 

metanosulfónico (20 mM) em condições de eluição isocráticas, a um fluxo volumétrico de 0,36 mL/min, 

utilizando-se um loop de 10 µL acoplado a um auto-amostrador DIONEX AS-AP. Utilizou-se um 

supressor de sinal eletroquímico (CDRS 600 de catiões de ⌀ = 2mm) acoplado a um detetor de 

condutividade. Foi testada a presença dos iões lítio (Li+), sódio (Na+), amónio (NH4
+), potássio (K+), 

cálcio (Ca2+) e magnésio (Mg2+) através da comparação do tempo de retenção dos picos das amostras 

com o tempo de retenção dos picos de um padrão puro conhecido. Um procedimento semelhante para 

os aniões permitiu, identificar o fluoreto (F-), o cloreto (Cl-), o nitrito (NO2
-), o brometo (Br-), o nitrato 

(NO3
-), o fosfato (PO4

3-) e o sulfato (SO4
2-), utilizando-se uma coluna AS14 (250x4 mm) da 

ThermoFisher® para o processo de separação. O eluente utilizado foi uma solução aquosa de carbonatos, 

composta por 2,2 mM de carbonato de sódio e 2,8 mM de hidrogenocarbonato de sódio em condições 

de eluição isocráticas, a um fluxo volumétrico de 2,0 mL/min. Foi utilizado um detetor de condutividade 

com supressão química – H2SO4 50 mM a 2 mL/min (AMMS-300). Ambas as colunas cromatográficas 

foram ligadas em série com as suas pré-colunas respetivas, recomendadas pelo fabricante. A 

quantificação dos iões identificados em cada amostra foi obtida através da interpolação do sinal 

instrumental numa reta de calibração, obtendo-se a concentração dos iões no extrato aquoso analisado.  

2.2.2  Validação do método cromatográfico 

Os calibradores foram preparados através de diluições 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 adição de água para perfazer o volume total. 

  

Figura 2.2 - Esquema descritivo da preparação dos calibradores mistos, a partir de soluções mãe de catiões. 
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Foram disponibilizados dados referentes aos limites de deteção, e por extrapolação determinaram-

se os limites de quantificação para cada ião, uma vez que a sua relação é conhecida {equações (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 concentração de ião detetável por CI. 

Tabela 2.1 - Limites de deteção (LD) e de quantificação (LQ), do método cromatográfico para os iões analisados. 

Aniões Catiões 

Ião LD - µg/L LQ - µg/L Ião LD - µg/L LQ - µg/L 

SO₄²⁻ 210 700 Li⁺ 19 64 

Cl⁻ 201 670 Na⁺ 388 1293 

NO₂⁻ 131 436 K⁺ 156 520 

PO₄³⁻ 211 703 Mg²⁺ 113 378 

NO₃⁻ 303 1011 Ca²⁺ 320 1068 

F⁻ 243 810 NH₄⁺ 685 2283 

Br⁻ 124 412    

Não foram disponibilizados dados referentes às retas de calibração, pelo que não foi possível 

determinar a incerteza estatística associada à interpolação [u(int)] no âmbito da determinação da 

concentração de cada ião presente nos extratos analisados por CI.  

  

Figura 2.3 - Esquema descritivo da preparação dos calibradores mistos, a partir de soluções mãe de aniões. 
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2.3  Outros parâmetros 

Para além das concentrações iónicas, no âmbito do projeto Hypnosair, também foram determinadas 

as concentrações de carbono negro e o potencial oxidativo da matéria particulada (PM2.5), em análises 

realizadas por terceiros, e cujos resultados se incluem na presente dissertação para efeitos de 

aprofundamento da discussão de resultados e conclusões que é possível retirar relativamente às 

concentrações iónicas. 

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 (OPDTT), com base em filtros de 

quartzo amostrados em simultâneo. 

2.4  Análise e tratamento de dados 

Os dados foram validados e tratados com recurso aos softwares Microsoft Excel e ao Social Package 

for Social Sciences (SPSS) V26 da IBM. A massa de cada espécie iónica presente em toda a matéria 

particulada recolhida em cada filtro é dada pela equação (2.1), onde é necessário efetuar uma correção 

porque foram analisadas metades de filtros [a área do filtro inteiro (Atot) é o dobro da área do filtro 

utilizado no procedimento de extração (Aext)]. A concentração do ião no ar (Cião;Ar) é dada pela equação 

(1.40), onde Fdil,OR é o fator de diluição, resultante do processo de diluição aplicado aos extratos, cuja 

concentração se encontrava acima da gama de trabalho validada. 

2.5  Créditos na obtenção de resultados 

É importante realçar que devido a problemas com o cromatógrafo da FCUL, as análises de iões não 

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 e 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 determinações de carbono negro foram realizadas por Carla 

Gamelas e Sergio Mendez. As determinações de potencial oxidativo foram realizadas por Sara 

Gonçalves, sob orientação de Carla Gamelas e Nuno Canha. 

  

 𝑚ião =
𝐶ião;CI ∙ 𝑉1 ∙ 𝐹dil,OR ∙ 𝐴tot

𝐴ext
 (2.1) 
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3 - Apresentação e discussão de resultados 

3.1  Análise geral de resultados 

Os resultados obtidos por análise cromatográfica, bem como as suas incertezas analíticas [equações 

(1.41) a (1.46)], encontram-se patentes na Tabela A.1 e na Tabela A.2, para aniões e catiões 

respetivamente, no capítulo dos apêndices. Foram detetados com pouca frequência os iões fluoreto (N 

= 6), fosfato (N = 3) e lítio (N = 1) e não se detetaram os iões nitrito e brometo nos filtros analisados. 

Estes iões menos comuns não serão considerados na discussão de resultados, uma vez que a robustez 

dos testes estatísticos empregues é comprometida por um tamanho amostral baixo. 

A Figura 3.1 e a Tabela 3.1 representam as concentrações mássicas dos iões ambientalmente 

relevantes (NO3
-, Cl-, SO4

2-, Na+, K+, NH4
+, Ca2+ e Mg2+) na PM2.5, bem como as suas abundâncias 

relativas no interior e no exterior das habitações. Para além das concentrações iónicas, a matéria 

particulada também foi caracterizada quanto à concentração de carbono negro e ao seu potencial 

oxidativo, no âmbito do projeto Hypnosair (dados facultados por terceiros), sendo os respetivos 

resultados incluídos na Figura 3.1 e Tabela 3.1 para efeitos de uma discussão mais aprofundada das 

concentrações dos iões. 

As concentrações exteriores de PM2.5, dos iões, cloreto, magnésio, cálcio e de amónio interiores 

ajustam-se à distribuição normal de acordo com as significâncias listadas na Tabela A.3. Todas as 

variáveis estudadas, incluindo a enumeração dos iões anteriores, ajustam-se a uma distribuição log-

normal, algo demonstrado pela Tabela A.4, com a exceção da concentração de cloreto no interior, que 

não se ajusta a ambas as distribuições, algo que será discutido mais à frente. A análise visual dos gráficos 

quantil-quantil (Q-Q) das várias métricas analisadas, revela que as distribuições das variáveis estudadas 

se alinham com maior proximidade à linha de tendência da distribuição log-normal teórica, do que à 

linha de tendência da distribuição normal teórica (Figuras A.1 a A.11 – em apêndice), provando que a 

distribuição log-normal descreve de forma mais fidedigna os dados recolhidos. Estes factos estatísticos 

vão de encontro com o modelo físico, elaborado por Wayne [74], que explica a log-normalidade da 

concentração de poluentes atmosféricos. 

  

N < 10 

Figura 3.1- Concentrações iónicas e de carbono negro (média e intervalo de confiança de 95%) e frações mássicas da 

matéria particulada recolhida no interior e no exterior das habitações. 
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Tabela 3.1 - Estatísticas descritivas das amostras estudadas: média, intervalo de confiança para a média (95%) e fração 

mássica de PM2.5 (%) dos iões e carbono negro. A concentração dos iões e do carbono negro encontram-se expressas em 

ng/m3. 

Poluente 
Média ± Confiança (95%) 

RI:E 

Fração mássica 

(%) 
#Casos > LD 

Interior Exterior Int Ext Int Ext 

PM2.5 (µg/m3) 10,2 ± 2,1 8,96 ± 1,4 1,1   44 47 

OPDTT (pmol.m-3min-1) 276 ± 49 135 ± 30 2,0   44 46 

Carbono negro 1768 ± 369 1584 ± 339 1,1 19,0 18,0 44 47 

SO4
2- 551 ± 145 769 ± 154 0,7 5,4 9,1 36 47 

Cl- 509 ± 373 433 ± 104 1,2 4,4 5,0 21 38 

NO3
- 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 

Mg2+ 56 ± 75 52 ± 8 1,1 0,5 0,6 9 32 

NH4
+ 585 ± 563 392 ± 81 1,5 3,3 3,9 4 31 

Ca2+  98 ± 27   1,0  18 
Notas: 

- Consideraram-se apenas os valores superiores ao LD de cada ião para efeitos de cálculo, sendo que os valores inferiores ao limite de deteção 

foram substituídos por 50% do LD para a análise PCA. 

- Variáveis sublinhadas onde (N < 10). 

- Razões I:E significativas (teste de Mann-Whitney; α = 5%) assinaladas a negrito. 

Em média, a fração de iões inorgânicos solúveis e o conteúdo de carbono negro constituem 23,6% 

e 18,9% da massa de PM2.5, 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 catiónico é 

dominado pela presença dos iões amónio, potássio, cálcio 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 PM2.5 não foi caracterizada quanto à sua constituição 

química. 

Um dos indicadores de “envelhecimento” dos aerossóis está relacionado com a diminuição da razão 

Cl-/Na+ (quando têm origem marinha), que na literatura toma o valor de 1,79 (razão mássica) para a 

água do mar [73]. Esta razão tem o valor de 1,36 no exterior, o que sugere o “envelhecimento” do 

aerossol devido à reação entre o NaCl e espécies acídicas (ex.: SO2, HNO3, H2SO4) [66,73], resultando 

na formação de NaNO3 e Na2SO4 e depleção de cloreto que se perde na forma de uma espécie volátil, 

nomeadamente o HCl. A razão mássica Mg2+/Na+ toma o valor de 0,12 para a água do mar [73], enquanto 

nas amostras do exterior analisadas, esta razão tem um valor semelhante de 0,17. Estes valores, bem 

como a correlação forte e significativa existente entre as concentrações de Cl- e Na+ no exterior (rs = 

0,803; valor-p < 0,001; vide Tabela A.5 – em apêndice), indiciam a contribuição marinha para a 

formação destes aerossóis, um fenómeno consistente com o que se observa na literatura sobre aerossóis 

recolhidos em Portugal [73,74], uma vez que as zonas onde decorreu a amostragem se localizam a menos 

de 30 km do oceano Atlântico. A correlação positiva entre as concentrações de sulfato e nitrato no 

exterior (rs = 0,526; valor-p < 0,001; vide Tabela A.5) é outro indício de “envelhecimento” do aerossol 

pelo mecanismo anteriormente mencionado. 
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Em contrapartida, embora a concentração de cloreto seja 

semelhante entre o interior e o exterior, detetaram-se menos 

amostras no interior com cloreto do que no exterior, o que 

poderá ser indicativo de uma concentração média 

populacional menor. Uma análise mais detalhada do 

histograma (Figura 3.2) revela que a distribuição da 

concentração de cloreto é assimétrica com uma maior 

concentração de dados nas classes mais baixas, algo 

indicativo de censura de dados à esquerda [75]. Uma razão 

por detrás desta observação poderá ser a incapacidade de 

detetar (e quantificar) o cloreto abaixo dos limites de deteção 

impostos pelo método cromatográfico [75]. 

A correlação forte entre as concentrações de sulfato e amónio no exterior (rs = 0,699, valor-p < 

0,001; vide Tabela A.5) sugere a formação de aerossol secundário. A correlação significativa entre as 

concentrações de nitrato e carbono negro no exterior (rs = 0,413, valor-p = 0,004; vide Tabela A.5) 

sugere que uma outra fonte seja o tráfego automóvel (emissões de escape) [66]. 

A observação dos valores das razões I:E fornece informação útil sobre se o poluente é proveniente 

do exterior por infiltração, ou se é emitido por fonte especifica do interior. O sulfato e o nitrato 

apresentam valores de razão I:E inferiores a 1 (RI:E = 0,7 e 0,6 respetivamente), com diferença 

significativa entre as concentrações interiores e exteriores (valor-p = 0,030 e 0,025, respetivamente; vide 

Tabela A.6 – em apêndice), o que aponta para que estes poluentes sejam maioritariamente provenientes 

no exterior e surjam no interior por infiltração. Este resultado está em linha com a literatura que indica 

que as concentrações de sulfato e nitrato são tipicamente mais elevadas no exterior do que no interior 

das habitações [74,76]. 

As concentrações de PM2.5 e de carbono negro no interior e no exterior não são significativamente 

diferentes (valor-p > 0,05; vide Tabela A.6), apresentando valores de razão I:E próximos da unidade 

(RI:E = 1,1, em ambos os casos; vide Tabela 3.1). Os valores das razões I:E para os catiões não serão 

discutidos uma vez que o baixo tamanho amostral no interior compromete a robustez desta comparação. 

O potencial oxidativo é significativamente superior no interior face ao exterior (RI:E = 2,1 ;valor-p 

< 0,001; vide Tabela A.6). Esta métrica encontra-se associada à presença de metais de transição capazes 

de gerar espécies reativas de oxigénio por processos de Fenton ou pela presença de compostos orgânicos 

[77]. Isto é indicativo dos diferentes perfis químicos das PM2.5 em ambientes exteriores e interiores 

mesmo nos períodos de descanso. A taxa de deposição das partículas finas é lenta [78], pelo que a 

composição das partículas recolhidas no período noturno inclui, com elevada probabilidade, poluentes 

gerados no período diurno. Com base na literatura [79,80], um potencial oxidativo elevado no interior, 

face ao exterior, poderá ser indicativo que atividades tais como a confeção de alimentos, o fumar, a 

utilização de lareira, a queima de velas ou incensos, ou outras atividades domésticas possam ter ocorrido 

nos períodos anteriores ao descanso, enquanto que uma habitação não ocupada tenderá a possuir matéria 

particulada cujo potencial oxidativo seja semelhante ao exterior. Torna-se, pois, necessário um estudo 

mais detalhado da composição destas amostras (ex.: análise elementar, compostos orgânicos) para aferir 

o nexo de causalidade entre o potencial oxidativo e a composição química da matéria particulada 

recolhida. 

  

Figura 3.2 - Histograma da concentração de 

cloreto para as amostras recolhidas no 

interior. 
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3.2  Identificação de fontes poluidoras por análise de componentes 

principais 

Com base nos dados recolhidos foi possível realizar a identificação exploratória de fontes poluidoras 

no exterior e no interior, com base na análise de componentes principais (ACP ou PCA em inglês), cujos 

resultados são apresentados na Tabela 3.2 e na Tabela 3.3.  

Cada componente corresponde a uma potencial fonte poluidora, tendo-se considerado as espécies 

químicas com “loading score” (que indica o coeficiente de correlação entre a variável e o componente) 

superior a 0,5. Valores de concentração inferiores ao LD foram substituídos por 50% do respetivo LD, 

de acordo com Antweiler & Taylor [75].  

Os dados recolhidos no exterior revelam que os pressupostos estatísticos principais para a aplicação 

da análise de componentes principais  - teste KMO e o teste de esfericidade de Bartlett - foram cumpridos 

(Tabela 3.2), sendo que a solução encontrada explica a maioria da variância observada nos dados 

(79,8%). 

A primeira componente, que explica 34,3% da variância em todos os dados observados é fortemente 

carregada em iões cloreto, sódio e magnésio, o que poderá ser atribuível à emissão de aerossóis marinhos 

[66], uma vez que os locais de amostragem se encontram relativamente próximos do oceano Atlântico 

(< 30 km). 

A segunda componente explica 30,2% da variância observada nos dados e é caracterizada por uma 

forte presença de amónio e sulfato, que são produtos de reações entre precursores emitidos para a 

atmosfera [66], pelo que se trata de aerossol secundário. Uma hipótese que explica o aparecimento do 

ião cálcio nesta componente é a formação de sulfato de cálcio, que ocorre quando o aerossol contém 

uma concentração elevada de carbonato de cálcio, oriundo da suspensão do solo [66]. Esta hipótese é 

reforçada, pelo facto de a comunalidade do ião cálcio ser 57,1%, o que indica a existência provável de 

outra(s) variávei(s) latente(s) para além das 3 componentes apresentadas, possivelmente uma 

componente atribuível à suspensão de solo por tráfego rodoviário. 

Tabela 3.2 - Análise de componentes principais para identificação de fontes poluidoras no exterior. Variáveis com 

comunalidades baixas (< 60%) ou tamanho amostral inferior a 10 encontram-se assinaladas. 
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A terceira componente explica 15,4% da variância dos dados é fortemente carregada por nitrato, 

carbono negro e pelo ião potássio. Estes dados apontam para uma fonte mista de tráfego rodoviário 

(emissões de escape), sinalizadas pelo nitrato e carbono negro, e pela queima de biomassa, pois o ião 

potássio é emitido essencialmente, através dessa forma [66]. A caracterização das partículas quanto ao 

seu conteúdo de levoglucosano permitiria confirmar a contribuição da queima de biomassa, uma vez 

que este composto resulta da pirólise dos glícidos que compõem a parede celular das células vegetais 

[66]. O nitrato é um poluente secundário resultante da oxidação fotoquímica dos gases de escape, NOx. 

O carbono negro é um poluente primário indicador de tráfego rodoviário, podendo também ser emitido 

durante a combustão da biomassa. A percentagem mais baixa de variância, explicada pela componente 

3, poderá dever-se ao facto de a amostragem ter sido feita em período noturno, quando o tráfego 

automóvel é reduzido. 

O potencial oxidativo da PM2.5 amostrada no exterior surgiu associado ao aerossol secundário 

(componente 2), embora tenha uma comunalidade comparativamente mais baixa, de 58,0%, o que 

significa que a solução de PCA apresentada explica parcialmente essa percentagem da variância 

observada no potencial oxidativo. A inclusão de outras espécies químicas nesta análise estatística (a 

determinar em caracterizações subsequentes) poderá elucidar qual(ais) a(s) fonte(s) poluidora(s) que 

mais se correlaciona(m) com o potencial oxidativo observado. 

A análise de componentes principais realizada no interior (Tabela 3.3) obedeceu aos pressupostos 

estatísticos descritos anteriormente. No entanto, deve-se notar que o tamanho amostral reduzido para os 

catiões afeta a robustez da análise, sendo as comunalidades mais baixas, o que levou à necessidade de 

remover os iões cálcio e magnésio da análise, para atender aos requisitos estatísticos do PCA. Mesmo 

assim foi obtido um valor de KMO abaixo do desejável, embora válido por ser maior que 0,5. 

A Tabela 3.3 mostra que as fontes de poluição no interior são semelhantes às fontes do exterior: 

aerossóis marinhos, aerossóis secundários (sulfato e nitrato de amónio) e uma componente mista de 

emissões rodoviárias de escape e queima de biomassa. No entanto, o modelo estatístico aplicado explica 

de forma menos eficaz a origem dos poluentes no interior. Tanto a variância total explicada como as 

comunalidades do ião potássio, do nitrato e do amónio são mais baixas. Estes resultados indicam a 

provável contribuição de outras espécies químicas, não quantificadas nesta análise, para a variância não 

explicada. 

Tabela 3.3 - Análise de componentes principais para identificação de fontes poluidoras no interior. Variáveis com 

comunalidades baixas (<60%) ou tamanho amostral inferior a 10 encontram-se assinaladas. 
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O potencial oxidativo da PM2.5 amostrada no interior surgiu associado às emissões rodoviárias e 

queima de biomassa (componente 3), embora tenha uma comunalidade relativamente baixa, de 50,9%. 

A queima de biomassa e o tráfego rodoviário são frequentemente identificados como fontes principais 

de potencial oxidativo [81]. 

A Figura 3.3 e a Figura 3.4 contêm as projeções bidimensionais das soluções tridimensionais do 

PCA para o exterior e para o interior respetivamente. 

  

Figura 3.3 - Projeções bidimensionais da solução do PCA para o exterior. Destacam-se a verde os aerossóis marinhos, a roxo, 

destacam-se os aerossóis secundários, e a amarelo, destaca-se a fonte mista (tráfego e queima de biomassa). 

Figura 3.4 - Projeções bidimensionais da solução do PCA para o interior. Destacam-se a verde os aerossóis marinhos, a roxo, 

destacam-se os aerossóis secundários, e a amarelo, destaca-se a fonte mista (tráfego e queima de biomassa). 
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4 - Conclusões, limitações do estudo e perspetivas futuras 

4.1  Conclusões 

No presente estudo foram determinadas as concentrações de iões inorgânicos solúveis em água da 

matéria particulada fina (PM2.5) recolhida em 30 habitações na Área Metropolitana de Lisboa (AML), 

em quartos de dormir e no exterior dessas habitações, durante o período noturno. 30,1% da massa das 

partículas finas recolhidas no exterior são compostas por iões inorgânicos solúveis em água. Este valor 

é mais incerto para o interior (26,0% da massa de PM2.5) devido à fração catiónica ter sido detetada com 

pouca frequência. A matéria particulada recolhida possui uma razão de iões sódio/magnésio semelhante 

ao valor para aerossóis marinhos, no entanto, a depleção de cloreto sugere um “envelhecimento” dos 

aerossóis. Por análise de componentes principais, identificaram-se tanto no interior, como no exterior, 

três fontes de emissão principais, uma fonte de origem natural e duas fontes antropogénicas, 

respetivamente: 

• aerossol marinho (caracterizado por Na+, Cl-, no interior; Na+, Cl-, Mg2+, no exterior); 

• aerossol secundário (caracterizado por SO4
2-, NH4

+ e NO3
-, no interior e por SO4

2-, NH4
+ e 

Ca2+ no exterior); 

• fonte mista de emissões rodoviárias (de escape) e queima de biomassa (caracterizada por 

NO3
-, carbono negro e K+, no interior e no exterior). 

Na análise de componentes principais, o potencial oxidativo da PM2.5 surgiu associado ao aerossol 

secundário no exterior e às emissões rodoviárias / queima de biomassa no interior. Verificou-se 

diferença significativa entre o potencial oxidativo no interior e no exterior, o que poderá prender-se com 

as diferentes fontes associadas e o seu potencial oxidativo intrínseco diferenciado, e também com a 

possível existência de outras fontes poluidoras, não identificadas neste estudo. 

4.2  Limitações do estudo e perspetivas futuras 

As limitações deste estudo, no que diz respeito à identificação de fontes poluidoras, prendem-se 

com o baixo número de filtros carregados com catiões interiores, o que compromete a robustez estatística 

da análise dos dados nestes ambientes. Tal prende-se com o limite de deteção não ter sido 

suficientemente baixo para as amostras em causa, considerando em particular que a amostragem foi 

efetuada em período 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 habitações, é mais baixa. 

Nas 20 primeiras habitações, 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 possíveis ao nível dos limites de deteção das técnicas a utilizar, nas últimas 10 

habitações procedeu-se a uma mudança na amostragem, tendo-se passado a amostrar 1 filtro por casa, 

ou seja, 1 filtro único acumulando partículas durante as 4 noites da semana. Recomenda-se que em 

estudos futuros em ambientes de sono, durante o período noturno, a amostragem seja efetuada colhendo 

matéria particulada durante 4 ou mais noites, por filtro. 

Não foi possível obter a informação relativamente à incerteza de determinação do volume de ar 

aspirado no momento da colheita das partículas, nem relativamente às retas de calibração usadas no 

método cromatográfico. Como tal, a incerteza da concentração dos iões por unidade de volume de ar 

está, provavelmente, a ser subestimada. Só foi possível calcular a incerteza associada às operações de 
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medições de volume com base em limites aceitáveis (ISO 8655-2:2002) da incerteza de repetibilidade 

associada à medição de volumes (𝑢𝑉
rep

). 

O presente estudo deve ser encarado como preliminar, dado que mais de metade da massa da matéria 

particulada não foi ainda quimicamente caracterizada. Assim, devem ser feitos estudos de caracterização 

adicionais sobre estas amostras, de forma a determinar teores elementares e em carbono orgânico, o que 

em conjunto com os dados já recolhidos, permitirá uma identificação de fontes de emissão mais 

consubstanciada, por aplicação de modelos no recetor. 
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A - Apêndices 

Tabela A.1 - Concentração mássica (ng/m3) dos aniões no ar amostrado com expressão da incerteza analítica expandida (k = 2). Concentrações abaixo do limite de deteção assinalados a azul-

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

ID Filtro Sulfato (ng/m3) Cloreto (ng/m3) Nitrito (ng/m3) Fosfato (ng/m3) Nitrato (ng/m3) Fluoreto (ng/m3) Brometo (ng/m3) 

T02 | Ext 1590 ± 38 < LD < LD < LD 603 ± 15 < LD < LD 

T03 | Int 620 ± 15 < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

T04 | Ext 1384 ± 33 283 ± 7 < LD < LD 639 ± 15 < LD < LD 

T06 | Ext 1392 ± 34 84 ± 2 < LD < LD 906 ± 22 < LD < LD 

T07 | Int < LD 318 ± 8 < LD < LD < LD < LD < LD 

T08 | 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 60 ± 1 < 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 78 ± 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 301 ± 7 233 ± 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/m3) Nitrito (ng/m3) Fosfato (ng/m3) Nitrato (ng/m3) Fluoreto (ng/m3) Brometo (ng/m3) 

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 197 ± 5 197 ± 5 < 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 366 ± 9 < LD < LD < LD 222 ± 5 < LD < LD 

T54 | Ext 592 ± 14 < LD < LD < LD 423 ± 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/m3) Nitrito (ng/m3) Fosfato (ng/m3) Nitrato (ng/m3) Fluoreto (ng/m3) Brometo (ng/m3) 

T58 | Ext 477 ± 12 319 ± 8 < 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 ± 5 200 ± 5 < 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/m3) Nitrito (ng/m3) Fosfato (ng/m3) Nitrato (ng/m3) Fluoreto (ng/m3) Brometo (ng/m3) 

T85 | Int 646 ± 16 167 ± 4 < 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 189 ± 5 < 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 351 ± 8 81 ± 2 < LD < LD 174 ± 4 < LD < LD 
Notas: 

- As incertezas analíticas listadas levam em conta apenas 𝑢(𝑉1), 𝑢(𝐹dil) e 𝑢(𝐶ião,CI) - equações (1.41), (1.42), (1.44), (1.45) e (1.46); 

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

- a incerteza associada à repetibilidade de uma medição de volume (𝑢𝑉
rep

) - equação (1.34) - foi obtida a partir de uma estimativa do tipo B (Norma ISO 8655-2:2002), uma vez que não foi possível obter uma estimativa 

de incerteza do tipo A com base em dados experimentais; 

- 𝑢(int) [equação (1.43)] não foi levada em conta no cálculo de 𝑢(𝐶ião,CI) por não terem sido disponibilizadas as retas de calibração por parte dos serviços do CESAM da UAveiro. 
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Tabela A.2 - Concentração mássica (ng/m3) dos catiões no ar amostrado com expressão da incerteza analítica expandida (k = 2). Concentrações abaixo do limite de deteção assinalados a laranja-

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

ID Filtro Lítio (ng/m3) Sódio (ng/m3) Potássio  (ng/m3) Magnésio (ng/m3) Cálcio (ng/m3) Amónio (ng/m3) 

T02 | Ext < LD < LD 150 ± 4 39 ± 1 183 ± 4 530 ± 13 

T03 | Int < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

T04 | Ext < LD 140 ± 3 55 ± 1 50 ± 1 < LD 498 ± 12 

T06 | Ext < LD < LD < LD < LD < LD 676 ± 16 

T07 | Int < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

T08 | 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 38 ± 1 23 ± 1 < LD 284 ± 7 

T23 | Int < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

T24 | Ext < LD < LD < LD 30 ± 1 < LD 419 ± 10 

T25 | Int < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

T26 | Ext < LD 686 ± 17 41 ± 1 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 Lítio (ng/m3) Sódio (ng/m3) Potássio  (ng/m3) Magnésio (ng/m3) Cálcio (ng/m3) Amónio (ng/m3) 

T31 | Int < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

T34 | Ext < LD < LD 36 ± 1 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 Lítio (ng/m3) Sódio (ng/m3) Potássio  (ng/m3) Magnésio (ng/m3) Cálcio (ng/m3) Amónio (ng/m3) 

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 87 ± 2 < LD 37 ± 1 < LD < LD 

T65 | Int < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

T66 | Ext < LD 214 ± 5 271 ± 7 51 ± 1 < LD 213 ± 5 

T67 | Int < LD < LD 113 ± 3 < LD < LD < LD 

T68 | Ext < LD < LD 357 ± 9 < 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 80 ± 2 34 ± 1 < LD < LD 

T73 | Int < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

T74 | Ext < LD 83 ± 2 170 ± 4 28 ± 1 67 ± 2 424 ± 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 Lítio (ng/m3) Sódio (ng/m3) Potássio  (ng/m3) Magnésio (ng/m3) Cálcio (ng/m3) Amónio (ng/m3) 

T87 | Int < LD < LD 323 ± 8 < LD < LD < LD 

T88 | Ext < LD 329 ± 8 78 ± 2 59 ± 1 80 ± 2 152 ± 4 

T89 | Int < LD 549 ± 13 < LD < LD < LD < LD 

T90 | Ext < LD 624 ± 15 41 ± 1 92 ± 2 31 ± 1 < LD 

T91 | Int < LD < LD 71 ± 2 < LD < LD 345 ± 8 

T92 | Ext < LD 370 ± 9 83 ± 2 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 80 ± 2 125 ± 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 analíticas listadas levam em conta apenas 𝑢(𝑉1), 𝑢(𝐹dil) e 𝑢(𝐶ião,CI) - equações (1.41), (1.42), (1.44), (1.45) e (1.46); 

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

- a incerteza associada à repetibilidade de uma medição de volume (𝑢𝑉
rep

) - equação (1.34) - foi obtida a partir de uma estimativa do tipo B (Norma ISO 8655-2:2002), uma vez que não foi possível obter uma estimativa 

de incerteza do tipo A com base em dados experimentais; 

- 𝑢(int) [equação (1.43)] não foi levada em conta no cálculo de 𝑢(𝐶ião,CI) por não terem sido disponibilizadas as retas de calibração por parte dos serviços do CESAM da UAveiro. 
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Tabela A.3 - Teste para aferir a normalidade das distribuições das variáveis estudadas. H0: Os dados seguem uma distribuição normal. Rejeitar H0 se Sig. < 5%. Células marcadas a verde mantêm 

H0 (dados normais) e as células a laranja rejeitam H0 (dados não normais). Células a azul denotam que o teste não é adequado devido ao tamanho amostral (gl = N). 

Testes de Normalidade 

Poluente | Ambiente 
Kolmogorov-Smirnova – (N > 30) Shapiro-Wilk – (N < 30) 

Estatística gl Sig. Estatística gl Sig. 

PM2.5 
Exterior 0,123 47 0,074 0,897 47 0,001 

Interior 0,239 44 0,000 0,704 44 0,000 

Sulfato 
Exterior 0,181 46 0,001 0,897 46 0,001 

Interior 0,168 36 0,012 0,856 36 0,000 

Cloreto 
Exterior 0,123 38 0,154 0,917 38 0,008 

Interior 0,365 21 0,000 0,461 21 0,000 

Nitrato 
Exterior 0,198 47 0,000 0,832 47 0,000 

Interior 0,247 20 0,002 0,832 20 0,003 

Sódio 
Exterior 0,184 28 0,016 0,885 28 0,005 

Interior 0,260 2  Não calculado (N = 2) 

Potássio 
Exterior 0,263 32 0,000 0,762 32 0,000 

Interior 0,224 9 ,200* 0,840 9 0,058 

Magnésio 
Exterior 0,137 35 0,095 0,918 35 0,012 

Interior 0,260 2  Não calculado (N = 2) 

Cálcio Exterior 0,141 18 ,200* 0,907 18 0,077 

Amónio 
Exterior 0,176 31 0,016 0,932 31 0,050 

Interior 0,251 4  0,859 4 0,256 

Carbono negro 
Exterior 0,203 47 0,000 0,804 47 0,000 

Interior 0,147 44 0,018 0,883 44 0,000 

Potencial oxidativo 
Exterior 0,175 46 0,001 0,777 46 0,000 

Interior 0,174 44 0,002 0,863 44 0,000 

*. Este é um limite inferior da significância verdadeira. 

a. Correlação de Significância de Lilliefors 
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Tabela A.4 - Teste para aferir a log-normalidade das distribuições das variáveis estudadas. H0: Os dados seguem uma distribuição log-normal. Rejeitar H0 se Sig. < 5%. Células marcadas a verde 

mantêm H0 (dados log-normais) e as células a laranja rejeitam H0 (dados não log-normais). Células a azul denotam que o teste não é adequado devido ao tamanho amostral (gl = N). 

Testes de Normalidade 

Ln(Poluente) | Ambiente 
Kolmogorov-Smirnova – (N > 30) Shapiro-Wilk – (N < 30) 

Estatística gl Sig. Estatística gl Sig. 

Ln(PM2.5) 
Exterior 0,090 46 ,200* 0,979 46 0,552 

Interior 0,118 44 0,146 0,939 44 0,023 

Ln(Sulfato) 
Exterior 0,127 46 0,062 0,959 46 0,108 

Interior 0,109 36 ,200* 0,939 36 0,046 

Ln(Cloreto) 
Exterior 0,118 38 0,198 0,933 38 0,025 

Interior 0,197 21 0,032 0,829 21 0,002 

Ln(Nitrato) 
Exterior 0,085 47 ,200* 0,982 47 0,690 

Interior 0,159 20 ,200* 0,965 20 0,652 

Ln(Sódio) 
Exterior 0,139 28 0,176 0,927 28 0,053 

Interior 0,260 2  Não calculado (N = 2) 

Ln(Potássio) 
Exterior 0,126 32 ,200* 0,928 32 0,035 

Interior 0,160 9 ,200* 0,921 9 0,398 

Ln(Magnésio) 
Exterior 0,081 35 ,200* 0,958 35 0,196 

Interior 0,260 2  Não calculado (N = 2) 

Ln(Cálcio) Exterior 0,120 18 ,200* 0,985 18 0,986 

Ln(Amónio) 
Exterior 0,133 31 0,172 0,938 31 0,073 

Interior 0,259 4  0,905 4 0,456 

Ln(Carbono negro) 
Exterior 0,100 47 ,200* 0,983 47 0,702 

Interior 0,097 44 ,200* 0,980 44 0,641 

Ln(Potencial oxidativo) 
Exterior 0,070 46 ,200* 0,988 46 0,913 

Interior 0,118 44 0,143 0,969 44 0,281 

*. Este é um limite inferior da significância verdadeira. 

a. Correlação de Significância de Lilliefors 
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Tabela A.5- Matriz de correlações de Spearman (rs) entre as variáveis estudadas. 
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Tabela A.6 - Output SPSS: Teste de Mann-Whitney para aferir diferenças significativas entre o interior e o exterior. 

Resumo de Teste de Hipótese 
 Hipótese nula (H0) Teste Sig. Decisão 

1 PM2.5 
A distribuição de PM2.5 é igual no 

interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
0,680 Reter a hipótese nula. 

2 Sulfato 
A distribuição de Sulfato é igual no 

interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
0,030 Rejeitar a hipótese nula. 

3 Cloreto 
A distribuição de Cloreto é igual no 

interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
0,486 Reter a hipótese nula. 

4 Nitrato 
A distribuição de Nitrato é igual no 

interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
0,025 Rejeitar a hipótese nula. 

5 Sódio 
A distribuição de Sódio é igual no 

interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
,055a Reter a hipótese nula. 

6 Potássio 
A distribuição de Potássio é igual 

no interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
,032a Rejeitar a hipótese nula. 

7 Magnésio 
A distribuição de Magnésio é igual 

no interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
,589a Reter a hipótese nula. 

8 Cálcio 
A distribuição de Cálcio é igual no 

interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
.b Incapaz de calcular. 

9 Amónio 
A distribuição de Amónio é igual 

no interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
,277a Reter a hipótese nula. 

10 Carbono Negro 
A distribuição de carbono negro é 

igual no interior e no exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
0,353 Reter a hipótese nula. 

11 Potencial Oxidativo 

A distribuição de potencial 

oxidativo é igual no interior e no 

exterior. 

Amostras Independentes de Teste 

U de Mann-Whitney 
0,000 Rejeitar a hipótese nula. 

São exibidas significâncias assintóticas. O nível de significância é ,050. 

a. A exata significância é exibida para este teste. 

b. Pelo menos um dos grupos especificados está vazio. 
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Figura A.1 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica de PM2.5 (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.2 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica de sulfato (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.3 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica de cloreto (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.4 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica de nitrato (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.5 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica do ião sódio (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.6 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica do ião potássio (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.7 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica do ião magnésio (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.8 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica do ião cálcio (exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.9 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica de amónio (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.10 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para a concentração mássica de carbono negro (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 
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Figura A.11 - Comparação do ajuste à normalidade e log-normalidade para o potencial oxidativo da PM2.5 (interior e exterior) através de gráficos quantil-quantil (Q-Q). 


