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Resumo

Palavras-chave: Poluicdo atmosférica; PMio; PM25; norma EN 12341:2014; incertezas

de medicao.

Esta dissertacdo tem como objetivo a averiguacdo da equivaléncia do método
adaptado para com metodologia de referéncia padrdo da norma EN 12341:2014, usada
na medicdo das particulas atmosféricas PM1p € PM2 s, em meios exteriores, no concelho
da Amadora, Lisboa. Para alcancar este objetivo foram adotadas duas metodologias: a
metodologia de referéncia padrdo (que conduz ao cumprimento de todos os pontos
descritos pela norma enunciada) e a metodologia adaptada (onde ndo se cumpre alguns
pontos da norma, sendo a principal lacuna o condicionamento e os periodos de
condicionamento dos filtros amostrados e filtros ndo amostrados, tornando o processo
mais simples, menos rigoroso e mais rapido na obtencao dos resultados). As particulas
foram recolhidas por meio de filtros de vidro através de um sistema de amostragem de
alto e baixo volume (sistema HVS e sistema LVS), que funcionaram por ciclos e em
paralelo. Apos o periodo de amostragem, seguiu-se a determinacdo da concentracdo de
PM de 156 filtros, e ao célculo da incerteza associada ao método adaptado.

Os resultados mostraram, para o caso das particulas PMio, que as concentracdes obtidas
nas duas metodologias sdo semelhantes (com uma diferenga média de 2 pg/m?3), e que a
incerteza do método adaptado (correspondente a 23%) cumpre com 0s objetivos de
qualidade de dados QA/QC exigidos pela Diretiva 2008/50/CE (<25%), que é transposta
para a ordem juridica nacional pelo Decreto-lei n°102/2010, de 23 de setembro,
recentemente alterado pelo Decreto-Lei n°43/2015, de 27 de marco. Para além disso,
ficou comprovado a equivaléncia do método adaptado para com o método de referéncia
padrdo através da norma EN 16450:2017 (referente a sistemas de medicdo PM
automatizados) devido ao cumprimento dos trés requisitos, referente aos coeficientes

lal = 2ug,, |b—1] =2 u; em conjunto com a incerteza combinada Ugs%<25%. Sendo os

valores: a=0; b=0,901; u.=1,14; u,=0,062 e Ugs%=23% apos a correcdo da reta ortogonal
obtida.

Embora o método adaptado tenha sido considerado equivalente ao método de referéncia
padrdo concluiu-se que o controlo de todas as variaveis da norma ndo podem ser
dispensadas, uma vez que a qualidade de dados QA/QC no método de referéncia é
consideravelmente melhor quando comparado com o método adaptado (15,3% inferior),
como tal, os resultados do método controlado apresentam maior confianga e robustez,

embora 0 processo para a obtencdo da concentracdo de PM seja mais complexo e
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demorado e 0 que acresce custos de energia associados para a obtencdo das

concentragoes.

No caso das particulas PM2s ndo se conseguiu realizar o estudo pretendido, por terem
ocorrido varios problemas de concentracdes e por falta de dados inerentes ao sistema de
amostragem que levou a exclusao de grande parte das amostras, 0 que impossibilitou o
alcance do numero minimo de conjunto de dados exigidos pela norma EN 16450:2017,
necessarios no calculo da incerteza do método e no estudo da sua equivaléncia para com
0 método de referéncia padréo.

Concluiu-se ainda que a temperatura e humidade relativa séo fatores determinantes que
influenciam o resultado das concentracBes de PM, devido ao facto das particulas
possuirem capacidade de adsorgdo e de volatilizagdo de compostos presentes na sua

constituicao.
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Abstract

Keywords: Atmospheric pollution; PMio; PM.s; European standard EN 12341:2014;

measurement uncertainties.

This dissertation has an objective to verify the equivalence of the standard reference
methodology of EN 12341: 2014, used in the measurement of atmospheric particles PMio
and PMs, in outdoor environments, in the municipality of Amadora, Lisbon, to itself,
where certain parameters are not controlled. To achieve this objective, two methodologies
were adopted: the standardized controlled reference methodology (which leads to
compliance with all the points described by the standard EN 12341:2014) and the
uncontrolled standard methodology (which may not meet some points of the standard, the
main gap being the conditioning and the conditioning periods of the sampled filters and
non-sampled filters). The particles were collected by means of glass filters through a high
and low volume sampling system (HVS system and LVS system), which operated in
cycles and in parallel. After the sampling period, the PM concentration of 156 filters was
determined and the uncertainty associated with the uncontrolled standard reference
method was calculated.
The results showed that the concentrations obtained in the two methodologies are similar
(with a mean difference of 2 ug/m3), and that the uncertainty of the standardized
uncontrolled method (corresponding to 23%) complies with the quality objectives of
QA/QC data required by Directive 2008/50/EC (<25%), which is transposed into the
national legal order by Decree-Law n°.102/2010, of 23 September, recently amended by
Decree-Law n°. 43/2015, of March 27. In addition, the equivalence of the uncontrolled
method with the standard reference method controlled by EN 16450:2017 (referring to
automated PM measurement systems) has been proven due to compliance with the three
requirements, in relation to the coefficients, together with the combined uncertainty Ugso
<25%. The values being: a=0; b=0.901; ua=1.14; ub=0.062 and Ugs%=23% after correction
of the obtained orthogonal line.
Although the standardized uncontrolled method was considered equivalent to the
standard controlled reference method it was concluded that control of all variants of the
standard can’t be dispensed with since the QA/QC data quality in the reference method is
considerably better when compared to the standardized uncontrolled method (15.3%
lower), as such, the results of the controlled method show greater confidence and

robustness, although the process to obtain the PM concentration is more complex and
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time-consuming and the costs associated energy to obtain the concentrations.
In the case of the PM2,5 particles, it was not possible to carry out the study, because
there were several concentration problems and because of the lack of data inherent in the
sampling system, which led to the exclusion of a large number of samples, which made it
impossible to reach the minimum number of samples. Data set required by EN 16450:
2017 required to calculate the uncertainty of the method and to study its equivalence to
the standard reference method.
It was also concluded that the temperature and relative humidity are determinant factors
that influence the result of PM concentrations, due to the fact that the particles have

adsorption capacity and volatilization of compounds present in PM formation.
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1.Introducao

O planeta Terra é descrito como um sistema caracterizado pela inter e intra-relacéo
entre diferentes subsistemas: a atmosfera, a litosfera e a hidrosfera. E através das suas
interacbes e das suas caracteristicas qualitativas que a vida no planeta é assegurada.
Porém, no decorrer proximo dos ultimos 150 anos da histéria da humanidade, a atividade
humana ndo tem demostrado zelo apropriado pelo meio ambiente. E a producgéo
industrial, que gera riqueza, assim como a atividade humana no seu todo, tornaram-se
um dos principais responsaveis pelos impactes ambientais associados, onde o
menosprezo pelo ambiente conduz ao incumprimento dos limites admissiveis na
descarga de efluentes industriais ndo tratados para o ar, agua e solo, e as violacdes da
sustentabilidade dos ecossistemas por parte do conjunto de comportamentos individuais
da populacdo humana e, como tal, a atividade humana é a principal causa da degradacao
da qualidade do ar, solo e da agua, que ao longo dos anos se tem intensificado, visto que
a taxa de reposicéo e recuperacao dos recursos naturais € substancialmente inferior ao
do seu uso e degradacao.

O tema deste trabalho enquadra-se na problematica das emissdes atmosféricas,

responsaveis pela polui¢cdo do ar. Para que o controlo e monitorizagdo da qualidade do ar
exterior seja homogéneo em toda a Europa, a Comissdo Europeia desenvolve normas de
medicdo padrdo e Diretivas que quando divulgadas devem ser adotadas em todos os
membros da Unido Europeia. Como tal, a Comissdo dita as regras de medicdo aos
laboratérios de referéncia de cada Estado-Membro, que devem coordenar todas as
estacOes de medicdo de norte a sul de cada territorio nacional.
A Agéncia Portuguesa do Ambiente como laboratério de referéncia da qualidade do ar,
em Portugal, supervisiona a Coordenacédo das Comissdes de Desenvolvimento Regional
(CCDR), sediadas no Norte, Centro, Vale do Tejo, Alentejo e Algarve, que devem seguir
as técnicas e procedimentos de medicdo descritos pela identidade de referéncia - a APA,
no controlo e monitorizagcdo da qualidade do ar exterior. Os CCDR’s posteriormente
facultam os dados medidos a APA, e a APA reporta todos os dados de medicdo a
Comissao.

Foram realizadas medicGes da poluicdo atmosférica existente no concelho da
Amadora em Lisboa. O que se pretendeu estudar foi o procedimento de medicdo das
concentracdes das particulas atmosféricas PMio € PM,s em meios exteriores. Fazendo

algumas modificacdes a metodologia de referéncia padréo que é descrita pela norma EN
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1234:2014, tornando o processo mais simples, mais rapido na obtencéo dos resultados e
com menor controlo das variaveis. No fundo, pretendeu-se averiguar se a metodologia
imposta pela comissdo poderia ser simplificada e assim adaptada. E se essa adaptacao

levaria aos mesmos resultados de medigéo da metodologia de reférencia.

A presente dissertacdo tem como objetivo principal a averiguacdo da existéncia de
equivaléncia entre 0 método adaptado e o método de referéncia padrdo descrito pela
norma 1234:2014, na medigdo das concentracdes das particulas atmosféricas PMio e
PM_ 5, em meios exteriores do concelho da Amadora, Lisboa.

Com o intuito de alcancar o objetivo principal estabelecido e possibilitar uma melhor
compreensdo da dindmica do processo em estudo, foram estabelecidos trés pontos

focais:

e Comparacgdo direta dos resultados de medicdo do método de referéncia padréao
com os resultados de medicdo do método adaptado. A adaptacdo do método de
referéncia correspondeu a sua simplificacéo, que torna o0 método adaptado menos
rigoroso, com menor controle das variaveis, mais rapido na obtencdo dos

resultados e menos oneroso quando comparado com o método de referéncia;

e Contabilizacdo de todas as incertezas de medicao, e erros aleatdrios presentes
nos resultados para a obtencdo de uma reta ortogonal, cujas constantes devem
respeitar os critérios descritos pela norma EN 16450:2017, para que a existéncia

de equivaléncia possa ser comprovada;
e Averiguacdo se o método adaptado pode ser validado, através da verificagdo do

cumprimento do objetivo de qualidade de dados exigidos pela Diretiva Europeia,

tendo em conta as incertezas das medi¢des de concentracdes PM.
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Este trabalho desenvolve-se por nove capitulos:
No capitulo 1 é apresentado o enquadramento do tema e os objetivos que se pretende
alcancar com o estudo através da andlise da metodologia imposta pela norma EN
1234:2014;
No capitulo 2 é feita a introducdo aos conceitos teéricos fundamentais para a
compreensdo do dinamismo das particulas PMio € PM 5, € também apresentado através
de ilustragcdes de mapas a qualidade do ar exterior na Europa (referente as particulas
PM) e descrita quais as consequéncias da sua inalagdo pelas populagdes locais, quando
se verificam niveis de qualidade do ar comprometedoras.
No capitulo 3, ocorre a descricdo da componente experimental, onde € identificado o
local de amostragem, a técnica de amostragem adotada e os amostradores utilizados
assim como o seu principio de funcionamento. No final deste capitulo é apresentada a
determinagéo analitica utilizada para o calculo da concentragdo das particulas e para o
desempenho dos métodos utilizados.
No capitulo 4 sédo apresentados os resultados obtidos nos métodos gravimétricos usados,
através de gréficos de barras por forma a ser possivel fazer-se a comparacdo das
concentracdes de PM entre as duas metodologias. Este capitulo apresenta também os
resultados das incertezas determinadas, que posteriormente sdo comparadas com o
objetivo de qualidade de dados da Diretiva 2008/50/CE no capitulo 7.
No capitulo 5 é feita a selecdo dos dados com relevancia para o estudo da equivaléncia
entre os métodos e para o célculo da incerteza do método adaptado.
No capitulo 6 esta presente a interpretacdo dos resultados, onde se procura explica-los e
elucida-los por forma a discuti-los.
No capitulo 7 faz-se a avaliagdo do cumprimento dos objetivo de qualidade de dados
impostos pela Diretiva 2008/CE/50.
J& no capitulo 8 é apresentada a conclusdo da componente experimental, que procura
responder de forma direta aos objetivos descritos na introdugéo, enquanto no capitulo 9
encontram-se as referéncias bibliogréficas, que fundamentam a informag&o enunciada no

capitulo 2.
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2. Reviséo Bibliografica

A qualidade do ar é o que traduz o nivel de poluicdo existente na atmosfera, € uma
medida qualitativa e quantitativa. A poluicdo atmosférica é provocada pela mistura e/ou
reacdo de certas substancias quimicas, mencionadas mais a frente pela Tabela 2.1, que
modificam negativamente a composi¢éo natural do ar. Tais, particulas emitidas podem ter
origem natural ou antropogénica e, a sua acumulagdo provoca impactes ambientais em
diferentes escalas. A escala local, como exemplo, a forte probabilidade de formacédo de
chuvas acidas e de smogs. As chuvas &cidas séo responsaveis pela destruicdo de
patrimonio e da vegetacdo local bem como a contaminacdo de recursos hidricos e a
acidificagdo do solo (prejudicial & atividade agricola). Os smogs sé@o provocados pelas
intensas emissdes atmosféricas oriundas da circulagdo rodoviaria ou libertacdo de
particulas atmosféricas em processos industriais, que leva a formacao de “fumos” junto a
superficie, cuja composicéo € diversificada, e ao serem inaladas pelas populagdes locais,
podem provocar problemas no sistema respiratério dos individuos. Ja os impactes a
escala global sdo: existéncia do elevado risco de probabilidade de aumento do efeito de
estufa, do agravamento do “buraco” de ozono e das alteracdes climaticas. Estes efeitos
traduzem o elevado risco de sobreaquecimento do planeta levando a perda de massa
glaciar em regides polares e, consequentemente, a subida do nivel dos oceanos levando
a submerséo das regides litorais. A degradacdo da camada de ozono na estratosfera leva
a uma ineficiéncia da absorcéo da radiacdo UV, que devido a insolacao, leva ao aumento
da probabilidade de risco do aparecimento de cancros de pele nas populagdes. Por
altimo, as alteracdes climaticas traduzem-se na ocorréncia de fendmenos meteorolégicos
extremos, como tempestades de maior intensidade, vagas de frio ou de calor mais

intensas.

A matéria particulada da atmosfera é o termo geral usado que designa a mistura de
particulas (sélidas ou liquidas) suspensas no ar e sdo designadas por particulas
suspensas totais (PST). Estas variam no tamanho e na composicdo quimica. (EEA, 2013)

O tamanho é, um dos fatores que determina o comportamento da particula no campo
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gravitacional da terra, o seu tempo de vida e a sua deposi¢cdo nos pulmdes, quando
inalada. Particulas atmosféricas cujo diametro esteja compreendido entre 0,1 a 50 um

denominarem-se de particulas suspensas totais. (Pfeiffer,2005)

A maioria das particulas oriundas da atividade humana estdo compreendidas entre 0,1 a
10 um de diametro. Particulas de didametro superior a 10 um geralmente sao constituidas
por areia e poeira soprada pelo vento de diversos locais, e geralmente contém elevados
teores de silica (Pfeiffer,2005). Quanto menor for a dimenséo da particula, maior € a sua
mobilidade, percorrendo longas distancias através de ventos dominantes e maior a sua
area superficial, o que eleva a probabilidade de reacdo com outros compostos presentes
no ar, formando particulas secundarias.

As particulas secundarias sdo as que se formam na atmosfera e advém de
processos quimicos entre as particulas atmosféricas existentes, parte dessas particulas
sdo oriundas da emissédo de gases primarios, conhecidos como gases percursores. As
particulas primarias sdo as emitidas diretamente para a atmosfera através de uma
variedade de fontes.

Os gases percursores com maior influéncia na génese de particulas secundéarias sao:
SO., NOy, NH3z e VOCs (EEA, 2013).

Uma vez na atmosfera, as particulas podem alterar a sua dimensdo e composi¢céo
quimica, através de processos quimicos, que sdo acionados por trés fatores: a
concentracdo de gases precursores no meio, a sua reatividade na atmosfera que é
dependente da concentracdo de substancias altamente reativas na sua composicéo e,
por ultimo, o fator meteorol6gico, como a radiacao solar e humidade relativa (EEA, 2013).
A complexidade da estrutura quimica das particulas atmosféricas € diversificada, por
considerar a composi¢do e a origem de um elevado nimero de elementos primarios e
secundarios presentes na atmosfera. (USEPA,1996)

As PST atmosféricas subdividem-se em dois grupos, as particulas de fracdo "fina" e
as particulas de fracdo "grosseira". As particulas finas, PMs, englobam qualquer
particula cuja gama de diametros seja igual ou inferior a 2,5 ym, j4 as particulas
grosseiras, PMio, englobam qualquer gama de didmetros igual ou inferior a 10 ym. A
percecdo da diferenga de tamanhos € ilustrada pela Figura 2.1.

O aumento do tamanho da matéria particulada € devido a coalescéncia das particulas,
que € dada por colisdo, motivada pela agitacdo térmica, que origina a formacéo de

aglomerados, dos quais resultam particulas de maiores dimensdes. (Raes et al., 2000)
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€ PM2s
Cabelo Humano Particulas de combustao, compostos

organicos, metais, etc.
- m . '
(mncrb%ﬁ?trc?s?dgdam(ro <2 5 ym (micrdmetros) de diametro

& PM1o
Poeira, pdlen, mofo, etc.
<10 pm (micrémetros) de didmetro

90 pm (micrémetros) de didmetro
Areia fina de praia

Adaotado de wwaw epa cov

Figura 2.1. llustragdo do tamanho das particulas PM10 e PM 2.5. Adaptado do relatério da EEA, 2013

2.3. Fontes de emissao

A fracdo fina é proveniente maioritariamente da combustéo de carvéo, fuel, gasolina,
diesel e madeira. Nos paises industrializados, segundo a adaptagéo de Seinfeld e Pandis
(1998) as particulas de fracdo fina s@o constituidas maioritariamente por sulfatos,
nitratos, amoénio, carbono elementar e carbono organico. Além de conterem uma
variedade de metais formados em processos de combustéo, assim como fungos, baterias
e virus.

J& a frag&o grosseira é formada por processos mecanicos, COmo a erosao e a suspensao
de particulas do solo, pelo rebentar de ondas do mar, pela suspensao de poeiras, através
de construgdes e demolicbes que envolve 0 manuseamento de materiais e operacdes de
trituracdo e moagem, em construgbes de carisma civil, pelas industrias, atividades
agricolas, bem como as poeiras arrastadas através do vento em estradas néo
pavimentadas, e ainda pela brisa maritima.

A fracdo grosseira € composta maioritariamente por elementos minerais, tais como, Si,
Al, Ca, Fe, Mn, Na, Cl e K. Apesar disso, nesta fracdo, podem também ser encontradas
particulas secundarias formadas essencialmente pela interacdo quimica de gases com
particulas primarias de origem mineral ou marinha. (Seinfeld e Pandis, 1998)

A emissdo de PM advém de vérios setores. Na Europa a contribuicdo da poluigéo
pelos diferentes sectores no ano 2015 é ilustrada, respetivamente nas Figuras 2.2 e 2.3.
A identificac@o da fonte de emissdo da particula é alcancavel através da determinacgéo da
composicdo da estrutura quimica da PM e da distribuicdo espacial da particula. A

distribuicdo espacial é funcdo do transporte que a particula sofre devido ao vento, e da
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permanéncia da PM na atmosfera, que é dependente do peso da particula, que por sua

vez é diretamente proporcional ao tamanho.

PM,, 3% 2%

11 %
15 %

5%
5%

17%7

S a2% N
5 O 57 %

Non-road transport B Road transport [ Energy production and distribution Commercial, institutional and households
M Energy use in industry Industrial processes and product use Agriculture Bl waste M Other

Figura 2.2. Emissdo de PM pelos principais setores (Fonte: EEA, 2017)

PM

10

20 4%

29% ___

—55%

9%
Manure management M Inorganic N-fertilizers (includes also urea application) [ Animal manure applied to soils

Urine and dung deposited by grazing animals | Farm-level agricultural operations [ Cultivated crops
M Field burning of agricultural residues M Other

Figura 2.3. Contribuigdo do sector agricola na emissdo de PM10. (Fonte: EEA, 2017)

O tempo de retencdao, transporte atmosférico e o destino final das particulas, diferem
consoante a dimensao da particula (Godish,1997). As particulas finas permanecem na
atmosfera por periodos longos (dias a semanas) e percorrem maiores distancias,
enquanto as particulas grosseiras permanecem no ar por periodos muito mais curtos
(inferiores a 24 h) e percorrem distancias muito mais curtas (menos de 100 km). Em
relacdo a dispersao, as particulas finas tendem a distribuir-se uniformemente em grandes
areas, enquanto as particulas grosseiras tendem a distribuir-se de forma desigual mesmo
em distancias curtas (Pfeiffer,2005) (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1. Caracteristicas das particulas de fracdo fina e grosseira.

Particulas Finas Particulas Grosseiras
Processos de formacéo Reagbes quimicas Ac¢Bes mecéanicas
Nucleacéo Suspenséo de poeiras
Condensacao
Coagulacao
Composicao Sulfato Poeiras ressuspensas
Nitrato Cinzas
Amaénio Elementos com origem
I&o de hidrogénio mineral (Si, Al, Ti, Fe)
Carbono elementar CaCOg, NaCl
Compostos orgéanicos Pélen, esporos
Agua Pedacos de plantas e animais
Metais pesados (Pb, Cd, V, Material resultante do
Ni, Cu, Zn, Fe, Mn, etc.) desgaste de pneus
Solubilidade Muito solavel Muito insoluvel
Higroscopico N&o higroscaépico
Fontes Combustdo (carvdo, fuel, Ressuspensédo do solo
gasolina, diesel, madeira) (industria, agricultura, vias
Conversdo gas particula de néo pavimentadas)
NOx, SO3 e COVs Fontes biolégicas
Fundicbes Construgéo e demolicdo
Spray do oceano
Tempo de retencéo Dias a semanas Minutos a dia
Distancia de transporte >100 Km 100 Km

Fonte: adaptacdo de Almeida S. M. L., 2004 de Seinfeld e Pandis, 1998

O estado da qualidade do ar na Europa, no ano de 2015, foi classificado e divulgado
pela Agéncia Europeia do Ambiente em 2017, por meio de mapas e graficos (web:
eea.europa.eu).

Nos mapas a classificacao foi feita por cores consoante o intervalo de concentracdes
em relacdo ao valor limite diario/anual. O valor limite diario/anual é estabelecido pela
legislacao da Unido Europeia e é direcionado para a protecao da saude (Tabela 2.3)

Os mapas incluem apenas as estagfes com uma cobertura minima de 75% de dados
validados. Foram validadas 2 380 estacdes e 1 103 esta¢des localizadas em toda a UE-
28 para concentragbes de PMiy e PMys respetivamente, considerou-se mais alguns

paises declarantes para PMyo (%) e para PMzs (?).

! Albania, Andorra, Bésnia e Herzegovina, Islandia (considerada apenas para a média anual), a antiga
Republica Jugoslava da Maceddnia no Kosovo, sob a Resolu¢do do Concelho de Seguranca das Nagdes
Unidas (UNSCR), Montenegro, Noruega, Sérvia e Suica.
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A qualidade do ar é classificada por dois critérios: o valor limite, cujo valor da
concentracdo diario/anual ndo deve ser ultrapassado e, o ndmero de excedéncias
permitidas, que € o numero tolerado de vezes (dias) que o valor da concentracdo pode
ser efetivamente superior ao VL. No caso de PMioséo permitidas 35 excedéncias.

Esta forma de classificacdo € seguida quando se tem medi¢Bes continuas, ou seja,
medicdes em 365 dias seguidos num ano e ndo medi¢des aleatdrias.

Porém o mapa da Figura 2.4 é baseado em medicGes aleatérias. Segundo a
legislacdo, no caso das particulas em suspensao, os Estados-Membros podem efetuar
tais medicbes, caso demonstrem a UE que a incerteza devida a amostragem aleatdria
satisfaz o objetivo de qualidade de 25%. Para estes casos deve ser avaliado o percentil
de 90,4 (que deve ser igual ou inferior ao VLgiario) €M vez do nimero de excedéncias, uma
vez que o numero de excedéncias é altamente influenciado pela cobertura de dados.

Este mapa revela que em 20 Estados-Membros assim como em 5 paises declarantes (%)
19% das estagOes apresentavam concentracdes de PMio acima do valor limite, sendo
gue 95% dessas estacdes eram urbanas (78%) ou suburbanas (17%). O servigco de
monitorizacdo atmosférico Copernicus (CAMS) afirmou ainda que alguns dos niveis
médios diérios elevados foram observados durante episddios de poluicdo no inverno
(fevereiro e marco) e outono (outubro e novembro) (EEA,2017). Estes valores (picos)
podem ser justificados pelo uso frequente de aquecimentos domésticos, comerciais e/ou
industriais, pela invasdo de poeira do Saara que afetou os niveis de poluicdo a sul e
oeste da Europa e pelas emissdes agricolas e industriais do norte e centro da Europa.

No caso de Portugal, constatou-se que a qualidade do ar exterior foi classificada com um
bom indice no ano de 2015 quer em valores diarios como em valores anuais, e que € 0
13° pais da UE-28 com melhores indices diarios de qualidade do ar. Apenas ocorreu
excegdo no distrito de lisboa, onde foi atribuida uma coloragcdo vermelha (Figura 2.4),
indicativa de que o ar apresentou varios periodos com concentracdes diarias de PMao

superiores ao recomendado para a protecdo da saude humana (DL n° 102/2010).

Nota para os mapas: A cor verde foi atribuida a concentracdes de PM abaixo do valor limite legislado,
indicativo de uma boa qualidade do ar nesses locais. A cor laranja foi atribuida a valores inferiores perto do
valor limite, o que aponta a uma moderada qualidade do ar. A cor vermelha foi dada a valores iguais e/ou
superiores ao valor limite; estas concentragbes colocam em risco a saude das populagdes locais e

apresentam consequéncias, que sdo mencionadas mais a frente na Tabela 2.2.

2 Bulgaria e da Hungria bem como Albania, antiga Republica jugoslava da Maceddnia, Islandia, o Kosovo sob
a RCSNU 1244/99, a Noruega e Suica.
3 Albania, Bdsnia e Herzegovina, Kosovo sob a RCSNU 1244/99, Montenegro e Sérvia.
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Figura 2.4. Concentragdo mdssica didria de PM10 no ano de 2015- valores limites diarios. (Fonte: EEA, 2017)

Nota: O mapa ilustrado na Figura 2.4 apresenta concentragfes didrias observadas de PMio em 2015 e mostra
o percentil de 90,4 das concentracdes médias diarias, que representam o 36° maior valor de uma serie
completa de valores. A classificacéo € relacionada com o valor limite diario, onde se permite 35 excedéncias
do valor limiar de 50 pug/m® em um ano. As estagBes da antiga Republica Jugoslava da Macedonia foram

excluidas, devido a problemas técnicos.
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Figura 2.5. Concentragdo mdssica de PM10 em 2015 em relagdo ao valor limite didrio admissivel. (Fonte: EEA, 2017)
Nota: O gréfico da Figura 2.5 é baseado para cada Estado-Membro da Europa. O Percentil de 90,4 dos
valores das concentragfes médias diarias correspondem ao 36° maior valor diario. As caixas de bigodes
representam as concentracdes minimas e maximas registadas, os primeiros e terceiros quadris e as
medianas para cada Estado-Membro. Em 25% das estagdes, os niveis estdo abaixo do primeiro quadril e
em 25% das estagdes as concentracdes estdo acima do 3° quadril. O valor limite diario estabelecido para a

protecdo da saude humana é marcada pela linha a vermelho.
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O grafico deve ser lido em relacdo ao mapa da Figura 2.4. A situagdo do pais depende do numero de

estacdes consideradas.
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Figura 2.6. Concentragdo massica de PM10 anual no ano 2015 - valores limites. (Fonte: EEA, 2017)

Nota:

O mapa da Figura 2.6 apresenta concentracdes anuais observadas de PM1o em 2015. As esta¢fes da antiga
Republica Jugoslava da Macedonia ndo estéo incluidas devido a problemas técnicos. O valor mais estrito da
WHO para a média anual (20 pg/m?3) foi excedido em 54% das estacBes e em todos os paises declarantes

exceto a Esténia e airlanda.

Em relacdo ao PM;s, em 2015, as concentracdes foram superiores ao VL em trés

Estados-Membros (Figura 2.8) e trés outros paises inquiridos (%) (Figura 2.7). Tais
ocorréncias foram registadas em cerca de 6% de todas as estacGes europeias, sendo
gue 93% dos casos sao estacdes em areas urbanas ou suburbanas (EEA, 2017).
O valor proposto na Diretiva da OMS para a média anual de PM,s (10 pug/m?3; Figura 2.7)
foi excedido em 75% das estacdes, localizadas em 27 dos 32 paises reportadores de
concentracdes massicas de PMs. Apenas Estonia, Finlandia, Irlanda, Noruega e Suécia
ndo apresentaram qualquer excedéncia em relacao a diretiva da OMS de acordo com o
relatério da EEA, 2017.

4 A Albania, a antiga Republica Jugoslava da Maceddnia e o Kosovo ao abrigo da Resolu¢do 1244/99 do
Conselho de Seguranga das Nag¢des Unidas
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Portugal € classificado com um bom indice de qualidade de ar e € o 9° pais da UE-28
com melhor de qualidade. Quanto aos VL, Portugal estd abaixo do VL anual mas

ligeiramente acima do VL recomendado pela OMS.
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Figura 2.7. Concentracdo massica de PM2.5 anual no ano 2015 - valores limites. (Fonte: EEA, 2017)
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Figura 2.8. Concentragcdo de PM2.5 em relag¢do ao valor limite no ano de 2015 em EU-28. (Fonte: EEA,2017)

Nota: A linha a vermelha representa o valor limite estabelecido pela UE, a linha azul representa o limite

estabelecido pela OMS
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O fato das particulas PM serem de tamanho reduzido, permite que atravessem as
vias respiratérias. De acordo com estudos epidemioldgicos divulgados as particulas sédo
conduzidas aos pulmbes e a corrente sanguinea, e acabam por provocar efeitos severos
no sistema respiratério, cardiovascular, imune e neural, podendo a exposi¢cdes crénicas
levar a cancros pulmonares, (EEA, 2013). Outros estudos (ex. WHO,2005,2013)
provaram que a poluicdo atmosférica afeta a fertilidade e a gravidez, tendo efeitos
negativos nos recém-nascidos e criancas. Esta exposicdo pode provocar efeitos
negativos no desenvolvimento neural e na capacidade cognitiva da crianga, que pode
afetar o rendimento escolar e mais tarde a qualidade da vida adulta, levando a indices de
baixa produtividade associados a um baixo nivel de qualidade de vida (EEA,2017).

O fato das particulas atmosféricas PM serem particulas inalaveis e prejudiciais a
saude publica faz com que sejam incluidas no grupo de poluentes atmosféricos. Quanto
menor for a dimensao da particula atmosférica, maior € a sua aptiddo de penetracdo nos
pulmdes, e consequentemente pior os efeitos causados na saude (figura 2.9)

A fracdo de particulas PM2s associa-se fortemente aos efeitos de mortalidade, e na
Europa, em 2013, representava 40-80% da concentracdo massica de PMio na atmosfera,
de acordo com relatos da EEA. J4 as particulas com diametro compreendido entre 2,5-10
um causam enfermidades, assim como contribuem para o aumento da mortalidade.
Estudos apontam que a mortalidade associada a poluigcdo atmosférica com PM € cerca
de 15-20% maior em cidades com niveis elevados de poluicdo atmosférica em
comparagéo as cidades de poluicdo atmosférica relativamente mais limpa (EEA, 2013).
Estima-se, ainda, que na UE, a esperanca de vida média dos individuos seja reduzida em
8,6 meses devido a exposi¢céo de PM, s, oriunda da atividade humana, (WHO,2006).

No anexo |, encontram-se dados estatisticos do ano de 2014, resultantes de um estudo
de sensibilidade aos impactes na saude devido a inalacdo de PM.s, em toda a UE, para
concentracdes de PM,s superiores C=2,5 pug/m3. De acordo com os dados estatisticos,
Portugal, nesse ano, apresentou como concentracdo de PM;s média anual 8,7 pg/m3 que
resultou na perda prematura de 3 710 vidas, correspondendo a 0,04% de uma populagéo
de 9 919 000 habitantes.
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Figura 2.9. Piramide dos efeitos na saude devido a inalagdo (fonte: EEA, 2013, baseado em US EPA).

A informagdo compilada nas Figuras 2.10 e 2.11 tem como base a interpolagéo
espacial da concentragdo de poluente atmosférico anual, onde se pode tirar conclusdes
guanto a exposicao da populagéo a poluicdo em 2014.

A populacdo exposta a poluicdo atmosférica foi estimada através da combinag¢éo do
mapa de concentragdo massica dos poluentes com o da densidade populacional.

A estimativa é baseada na interpolagcéo de estatisticas anuais de dados reportados de
monitorizacdo em 2014 em combinagdo com dados de monitorizacdo de estacbes de

fundo regionais e urbanas.
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Figura 2.10. Mapa da concentracdo média anual interpolada de PM10 em 2014. (Fonte: EEA, 2017)
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Figura 2.11. Mapa da concentra¢do média anual interpolada de PM2.5 em 2014. (Fonte: EEA, 2017)

Verifica-se que pela observagdo dos mapas apresentados nas figuras 2.10 e 2.11,
respetivamente, Portugal encontra-se na segunda classificagdo em ambas as fracdes de
particulas consideradas. As concentracdes massicas de PMio e PM,s correspondem a
10-20pug/m?® e a 5-10ug/m?3. Estes resultados permitem concluir que o nivel de exposicéo
da populacéo é baixo, e que a qualidade do ar para a protecao da saude foi assegurada
no ano 2014, por ndo exceder os valores limites anuais (50 e 25 ug/m?®para PMi € PM;s;
Diretiva 2008/50/CE) que causam impactes negativos na saude.

Em adicdo aos impactes na saude, as PM igualmente provocam efeitos adversos nos
ecossistemas e no clima (tabela 2.2). E importante, no entanto, salientar que os impactes
causados pela poluicdo dependem ndo s6 da quantidade emitida mas também da
proximidade a fonte de emisséo.

A fim de proteger a saude humana e o ambiente na sua globalidade, pelo
reconhecimento e a necessidade de reduzir a poluicdo para niveis que minimizem os
efeitos prejudiciais na saude é particularmente importante combater as emissdes de
poluentes na origem e identificar e implementar as medidas mais eficazes de reducéo de
emissdes a nivel local, nacional e comunitario. A Diretiva 2008/50/CE, de 21 de Maio, que
transposta para o direito interno pelo Decreto-Lei n.° 102/2010, de 23 de Setembro,
atualizado pelo DL 43/2015, de 27 de marco, estabelece o valor limite das suas
concentracdes no ar ambiente, e ainda, define as regras de gestdo da qualidade do ar

que lhe séo aplicaveis.
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Tabela 2.2. Efeitos da poluicdo com PM na satide, ambiente e clima

Efeitos na salde

Efeitos ambientais

Efeitos no clima

Causa problemas graves
cardiovasculares, doencas de
carisma pulmonar, ataques
cardiacos, e arritmias.

Afeta o sistema nervoso
central, sistema reprodutivo e
pode originar cancro. Como
consequéncia pode levar a
morte prematura em casos
extremos.

Afeta os animais da mesma
forma que os humanos.
Apresenta consequéncias no
crescimento de plantas e nos
processos ecossistémicos.
Causa corrosdo em
construcdes (conforme a
composicao da PM) e
sujidade em edificios.

As variagdes dos efeitos
climaticos sao funcao do
tamanho e composicéo da
particula: alguns conduzem
ao sobreaquecimento, outros
ao sobrearrefecimento.

Pode conduzir a alteracfes
nos padrdes de precipitacao.
As deposi¢cbes conduzem a
mudancas de albedo na
superficie (habilidade da terra
refletir radiacdo solar)

Fonte: adaptacdo de EEA, 2013

A Diretiva da Qualidade do ar ambiente define ainda dois padrbes adicionais para

PM:s: a exposicdo de concentragé@o obrigatoria (ECO) e a meta de reducdo da exposicao

nacional (Tabela 2.3). Ambos os padrfes sdo baseados no indicador de exposicdo médio

(AEI) definido a nivel nacional. O AEIl é uma média de niveis de concentragdo (por

periodo de 3 anos) medidos em estac6es de fundo urbano (representativos da exposi¢ao

da populacao urbana geral) selecionados para esta pelas autoridades nacionais.

Os dados apresentados a seguir sdo analisados com referéncia ao AEl 2011 (média dos

anos de 2009 a 2011), de forma independente ao ano de referéncia escolhida por cada

Estado-Membro.

Tabela 2.3. Padrées para a qualidade do ar para a protegdo da saude humana - Diretiva da qualidade do ar.

Poluente Perioplo Natureza jurl'di~ca e Comentario
medio concentracéo
I N&o pode ser excedido por mais
PMao Diario VL: 50 pg/m?® P de 35 dias/anop
Anual VL: 40 pg/m?
Anual VL: 25 ug/m?
Exposicdo de concentracéo Indicador de expo§ig§o média
obrigatoria: 20 pg/m? (AEI) em 2015 (meédias 2013-
PM_5 2015)

Meta de reducdo da

exposicao nacional: 0-20% de
reducdo da exposicdo

AEI (°) em 2020, a percentagem
de reducéo depende do AEI

inicial

5> Com base em medicdes em locais urbanos de fundo estabelecidos para o efeito avaliados em exercicios de

3 anos de média anual
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Na Figura 2.12 apresenta-se o gréafico de barras com os valores dos AEI para todos os
Estados-Membros da UE-28 calculado para o ano 2015 (média dos anos 2013-2015) e a
situacado de cada pais em relagdo ao ECO.

As barras azuis do gréfico representam o AEl 2015, enquanto os pontos laranjas
mostram as concentra¢cdes médias dos 3 anos (2013-2015) de medicbes em estacbes
urbanas e suburbanas com mais de 75% de dados validados. A linha a vermelho

representa a ECO.
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Figura 2.12. Indicador de Exposi¢do Média em 2015 (AEI 2015) e Exposigdo Obrigatéria de Concentragdo (ECO). Fonte: EEA,2017.

Nota: Na Austria, Bulgaria e Grécia ndo foram designadas quaisquer estacdes pelos Estados-Membros para
o calculo da AEI, como tal ndo apresentam resultados neste campo. A Hungria e a Bulgéaria apresentam a
EIA 2014 (2012-2014), pelo fato de ndo comunicarem dados de PMz,s em 2015

Observa-se que na maior parte dos Estados-Membros da UE-28 a concentracao
média de PM,s (2013-2015) e a exposicdo média das populacdes (localizadas em zonas
urbanas e suburbanas) séo inferiores ao limiar de 20 pug/m3, com excecédo de 3 Estados,
sendo estes: Croacia (21 ug/m® — EIA2015), Hungria (22 pug/m®— EIA2014) e Polénia (23
ug/m® — EIA2015) (EEA, 2015). Foram também os Estados com menor percentagem de
reducdo de exposicédo (de 2011 a 2015) em comparacdo com os restantes membros, e
dos paises que mais distantes da meta de redugcdo para 2020 (Figura 2.13), 0 que
comprova que até a data ndo existiu consciencializagdo para o problema da polui¢éo
atmosférica o que ndo levou a alteracdo de comportamentos e a implementagdo de

medidas mitigadoras de emisséo, fundamentais para a melhoria da qualidade do ar.
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Bulgéaria é o Estado-Membro com concentragdes de PM; s mais elevadas em comparagéo
com os restantes membros da UE-28, com 26 pg/m? (EEA, 2017), o que leva a deduzir
gue foi o pais com o indicador de exposicdo médio mais elevado, visto que as medi¢des
das concentragdbes foram realizadas em estagdes de fundo urbano e suburbano (perto
das populagfes). A Bulgaria posicionou-se em 8° lugar do pddio dos paises com maior
percentagem de reducdo do AEI2015, porém ainda esteve distante de atingir a meta de

reducao prevista para 2020 (Figura 2.13).

Portugal foi um dos EU-28 que apresentou menor concentracdo média dos trés anos e 0s
niveis de exposicdo mais baixos em comparacdo com os restantes Estados-Membros, e
esteve consideravelmente abaixo do limiar de alerta (ECO) para o PM;s. Porém ainda
ndo conseguiu atingir a meta de reducdo para 2020. (Figura 2.13), o que ndo € muito
preocupante pelo bom indice de qualidade de ar portugués.

A analise da Figura 2.13 permite visualizar a trajetéria dos Estados-Membros para
atingir as metas individuais de reducgdo de exposi¢cao nacional, expressa em percentagem
com ponto de partida em AEI2011 e ponto de chegada em AEI2020 (médias de 2018-
2020).

Observa-se claramente pelo gréfico apresentado na Figura 2.13 que 13 Estados-
Membros (°) ja conseguiram alcangar a meta de reducédo em 2015, o que demostra o
reconhecimento dos efeitos causados pela poluicdo atmosférica, e o investimento na
implementacdo de medidas que visam combater as emissdes e reduzir os niveis de

poluicdo para niveis mais baixos, como forma de proteger a saude.
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Figura 2.13. Percentagem de redugdo do AEI2015 em relagdo ao AEI2011 e distancia a meta de redugdo nacional. Fonte: EEA, 2017.

6 Chipre, Dinamarca, Estdnia, Finlandia, Franga, Alemanha, Irlanda, Lituania, Luxemburgo, Paises Baixos,
Suécia, Reino Unido e Grécia.
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Nota da figura 2.13: As barras azuis indicam a percentagem de reducéo do AEI2015 em relagdo a AEI2011,
com excecao da Croacia, para a qual o ano de referéncia € 2015 e ndo 2011.

Os pontos a laranja indicam a meta de redugéo para o AEI2020 como percentagem em relagdo ao AEI2011
(AEI2015 para a Croacia).

Se as barras estiverem em cima do ponto, significa que a meta de redugdo da exposi¢céo nacional ja foi
atingida em 2015.

Para os Estados-Membros: Hungria e Bulgaria sdo apresentadas a AEI2014, pelo fato de ndo se ter
reportados dados em 2015. Austria, Bulgaria e Grécia foi usado todos os antecedentes das estacdes urbanas

e suburbanas pelo fato de nao se ter designado nenhuma estagéo para o célculo do AEI.

3.Parte Experimental

A amostragem de PM foi realizada na Agéncia Portuguesa do Ambiente, sita na
freguesia de Alfragide no concelho de Amadora, pertencente ao distrito de Lisboa.
De coordenadas geograficas WGS84: latitude 38°44'20”, longitude -9°12'27” e altitude de
109m (Figura 3.1)
O concelho da Amadora é composto por 6 freguesias: Aguas livres, Alfragide, Encosta do
Sol, Falagueira, Vendas Nova, Mina de Agua e Venteira. O concelho tem de &rea total
23,78 km? e uma populacdo de 176 065 habitantes (INE, 2014), que corresponde a
densidade populacional de 7 397,7 hab/km?. Quanto as fronteiras, o concelho de
Amadora apresenta a nordeste Odivelas, a leste Lisboa, a sul e sudoeste Oeiras e a
oeste e norte Sintra.

A freguesia de Alfragide localiza-se a sudeste do concelho de Amadora, e tem de
area total 2,51km? Em 2011 estavam registados 17 076 residentes, e apresentava a
densidade populacional de 6 800 hab/km?, de acordo com dados do INE enunciados pelo
relatério mais recente da Cémara Municipal do proprio concelho (Reorganizagéo
Administrativa Territorial do Municipio de Amadora, 2012).
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Figura 3.1. Localizagdo da Agéncia Portuguesa do Ambiente

A amostragem foi realizada em um ponto com proximidade a autoestradas (a 140m
da IC19/2°ircular/A37, a 13 km da estrada nacional N117 e a 184 m da IC17/A36). Para
além da alta influéncia rodoviaria existe, a predominancia da brisa maritima proveniente
do encontro do rio Tejo com o Oceano Atlantico (a aproximadamente 4,5 km) e do ar
oriundo de Monsanto, do Parque Florestal Natural (considerado o pulméo de Lisboa,
situado aproximadamente a 670 m do local de amostragem). O que se considera ser um
local estratégico, de influéncia urbana de fundo, que pela Diretiva é definida como sendo
um local em regido urbana, onde 0s niveis sdo representativos da exposicao da
populacao urbana em geral. Uma vez que a matéria particulada é constituida por 70% de
compostos quimicos e 30% por agua. Os compostos quimicos presentes na composi¢ao
das PM podem ser provenientes de duas fontes: natural e/ou antropogénica. Da fonte
natural provém o sal marinho, a cinza vulcanica, o p6é suspenso pelo vento (por ex. de
locais com alto teor de areia no solo ou de terra batida) enquanto pela fonte
antropogénica provém elementos resultantes da combustédo do combustivel de veiculos,
da geracédo de energia térmica, da inceneracao e aquecimento doméstico.

Nas cidades as principais fontes de génese de PM correspondem a: emissdes nos tubos
de escape de veiculos; a ressuspensdo do p6 de estradas; e a queima de madeira,
combustivel ou carvdo usado para o aquecimento doméstico (EEA,2013). E, portanto,
pela descricdo da posicao geogréfica do ponto de amostragem e pelas fortes influéncias
circundantes (rodoviaria, habitacional e maritima), que demonstram ser fontes de
compostos estruturantes das PM, € um local com fortes probabilidades na génese de

particulas PM.
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Figura 3.2. Mapa da rodovia circundante do local da amostragem

Figura 3.3. Fotografias do local da amostragem

3.2. Técnicas de amostragem

Existem diferentes praticas de amostragem que podem ser usadas para a
determinacdo da concentracdo massica de particulas atmosféricas suspensas PM;s e
PMio. De entre essas praticas entdo compreendidos os processos de amostragem
padronizados e 0s processos de amostragem néo padronizados ou automatizados.

O procedimento técnico usado na componente pratica deste trabalho para a
determinacdo da concentracdo massica das particulas PM foi concretizado através do
método padronizado de referéncia, descrito pela norma EN 1234:2014.

O procedimento consiste, de forma grosseira, na recolha gravimétrica das particulas em
filtros previamente pesados em condicdes especificas de temperatura e humidade
relativa. A recolha gravimétrica das particulas é feita por amostradores padrédo
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gravimétricos cujas especificagdes técnicas sao pré-definidas pela norma e séo exigidas

aos fabricantes para o seu funcionamento nas redes de monitorizagao.

Foram usadas duas técnicas de amostragem sustentadas pelo principio da norma, porém
diferentes em alguns aspetos. A primeira técnica adota uma metodologia integra e fiel a
todos os pontos da norma. Enquanto a segunda técnica falha no controlo de alguns
pontos: como nos periodos de condicionamento e no controlo das condigbes de

condicionamento dos filtros.

3.2.1. Descricao do Método de Referéncia Padrao —
norma EN1234:2014

Para que a qualidade do ar em toda a Unido Europeia (UE) seja avaliada de forma
sélida, os Estados-Membros empregam técnicas e procedimentos de medi¢do padrdo. O
objetivo é possuir uma metodologia harmonizada que monitorize as concentracbes das
particulas em suspensao PM.s e PMj, no ar exterior, de acordo com a Diretiva
2008/50/CE, relativa a qualidade do ar ambiente. Como tal a Agéncia Portuguesa do
Ambiente (APA), como laboratério de referéncia da qualidade do ar, supervisiona a
Coordenacdo das Comissfes de Desenvolvimento Regional (CCDR), sediadas no Norte,
Centro, Vale do Tejo, Alentejo e Algarve, que devem seguir as técnicas e procedimentos
de medicéo descritos pela identidade de referéncia - a APA, no controlo e monitorizagéo
da qualidade do ar.

A metodologia usada é baseada na norma europeia que se centra principalmente na
harmonizagéo e na melhoria da qualidade dos dados nos métodos de medic¢ao utilizados
nas redes de monitoriza¢do. E um método adequado para uso préatico de rotina, mas n&o
necessariamente o método com maior qualidade metereoldgica.

A norma EN 12341:2014 descreve gqual a metodologia que deve ser adotada nas

estacOes gravimétricas, para a determinacgéo das concentracdes de PMioe PM;s.

Descricdo do principio do método de referéncia padronizado EN 1234:2014

O método padronizado indicadora da Diretiva, descrito na norma 1234:2014 assenta
gue o volume de ar atmosférico amostrado devera atravessar uma entrada seletiva de
tamanho determinado a uma taxa de fluxo constante definida. A colheita de particulas

atmosféricas PM ¢é realizada por meio da recolha gravimétrica por um periodo
estabelecido de 24+1h.
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A determinacdo das concentracdes massicas de PM presentes no ar, expressas em
Hg/mé, séo adquiridas através da razdo entre o ganho de peso do filtro e o volume de ar
amostrado em condicbes ambientais (medido no instante da amostragem e localizado
préximo a entrada seletiva de particulas).
A pesagem dos filtros € feita em uma sala confinada com condi¢Bes controladas de
temperatura e humidade relativa entre 19-21°C e 45-50%.
A norma estabelece como intervalo de detecéo valores compreendidos entre 1-150
ug/m® para medicdes de PMi e 1-120 upg/m® para medigdbes de PM,s. Para
concentracdes superiores as mencionadas o método nédo € validado, embora possa ser

utilizado.

Descricdo do desenho da cabeca do amostrador de referéncia

A norma europeia EN 12341:2014 contempla dois
sistemas de desenho diferentes para a cabeca dos
amostradores gravimétricos com base em diferentes caudais
de amostragem, para além de impor como material constituinte
da cabeca o aco inoxidavel, o aluminio anodizado ou a liga de
aluminio, tais materiais devem ser inertes, ndo corrosivos e
com uma boa condutividade elétrica.

Os amostradores disponiveis segundo a norma sao: 0S

amostradores de alto volume, HVS, com capacidade maxima Frigura 3.4. Desenho da cabeca do

amostrador pelo método de referéncia

de 30 m®h e os amostradores de baixo volume, LVS, com
capacidade maxima de 2,3 m?h.

Figura 3.5. Cabec¢a de amostragem do sistema LVS.
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Descricédo do suporte dos filtros e do filtro da amostragem

A recolha de particulas é feita com recurso a um filtro
sustentado por um suporte chamado de “cassete”. A
cassete deve ser de material inerte e ndo corrosivo (ex.:
aco inoxidavel), e devera ter um desenho circular, que
permita o assento do filtro em uma cama de grelha por
onde o fluxo de ar possa atravessar. Quanto aos filtros,

estes devem ser feitos de fibra de vidro, fibra de quartzo,

ou com fibra de vidro revestida com teflon (PTFE).
. A . o Figura 3.6.Cassete de suporte do filtro
Os filtros devem ter uma eficiéncia de separacdo de pelo ge 150mm

menos 99,5% para particulas com um diametro

aerodinamico de 0,3 ym.

Descricéo do sistema de medi¢cdo do caudal

O sistema de fluxo de ar, para a colheita de amostras, deve fornecer o caudal
volumétrico necessario que permita a selecdo correta do tamanho das particulas, na
entrada seletiva do amostrador, e ainda um volume de ar amostrado conhecido para o
célculo da concentracéo de PM.

O caudal volumétrico de ar que atravessa a cabeca do amostrador deve ser controlado
até 2,3 e 30 m¥h para sistemas LVS e HVS respetivamente, e deve apresentar as
condicOes reais ambientais de temperatura e pressao na cabeca do amostrador.

Os valores instantaneos do caudal de ar e os obtidos no fim de cada amostragem devem
estar compreendidos em +5% e 2% do valor nominal. Caso os caudais medidos

ultrapassem os valores mencionados é sinal de que o caudal deve ser corrigido de

acordo com as instruc¢des do fabricante.

Armazenamento/transporte, condicionamento e pesagem dos filtros

Os filtros devem ser preservados durante o seu uso, nomeadamente durante o
armazenamento e o transporte, por forma a evitar contaminacdes externas. O
armazenamento dos filtros deve ser em caixas de Petri de vidro, ou em recipientes
semelhantes, numa sala confinada, com temperaturas constantes entre 19-21°C, por
forma a minimizar perdas de matéria volatil e semi-volatil, e a prevenir a condensacédo

nos filtros. Em laborat6rio os filtros podem ser armazenados na “sala de pesagens”.
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Os periodos de armazenamento dos filtros devem manter-se 0os mais curtos possiveis
(Figura 3.7 — periodos méaximos de armazenamento)

O transporte dos filtros é efetuado em recipientes fechados, dentro de caixas de Petri em
uma caixa térmica, por forma a evitar contaminacdes externas e 0 aquecimento/arrefecimento
excessivo. A condensacdo no interior da caixa de Petri durante o transporte pode ser evitada
através da selagem das cassetes em sacos de plastico ou por papel vegetal.

A “sala de pesagens” € uma sala confinada, onde se monitoriza e controla a
temperatura e a humidade relativa para efeitos de pesagem dos filtros. Nela existem
sensores que monitorizam e controlam a temperatura e a humidade relativa. A sala de
pesagens deve apresentar temperaturas compreendidas entre 19°C a 21°C e humidades
relativas de 45% a 50%.

Por forma a garantir a estabilidade das condicbes previamente definidas e a ter
percecdo de eventuais anomalias climatéricas na sala de pesagens os filtros devem ser
pesados pelo menos duas vezes intervaladas por um periodo de tempo, antes e apés a
amostragem (Tabela 3.1 - periodos de acondicionamento entre as sucessdes de
pesagens).

A balanca usada deve ter uma resolugdo igual ou superior a 10 pg e 100 pg para
filtros LVS e HVS, respetivamente.

A avaliacdo da exatiddo e precisdo da balanca é feita por pesagens repetidas de um
padrdo de massa de 100 mg e 1g para amostragem LVS e HVS respetivamente. As
pesagens sao realizadas a cada 30 min, durante um periodo de 4 h. Os critérios para a
aceitacdo da estabilidade de equilibrio da balanga sdo os seguintes:

*A precisdo das pesagens, expressa como o desvio padréo dos resultados individuais,

devera < 10 ug;

*A deriva das leituras da balang¢a durante o periodo das 4 h devera < 10 pg/h

Se a leitura dos pesos diferir em mais de 10 ug das massas de referéncias, dever-se-a

investigar a situacdo e resolver o problema antes de prosseguir com as pesagens.

Fil Filtros
i i lltros amostrados e
- ;ﬁg:éaﬁ?s amostrados e brancos de
- : 1 més brancos de 1 més campo na sala
meses aposa
pesagem campo no de pesagens
- amostrador antes da
pesagem

Figura 3.7. Periodos de armazenamento recomendados para os filtros.
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Os filtros devem ser manipulados com pincas (de acgo inoxidavel ou revestidas com
PTFE, caso se va efetuar a caracterizacdo quimica de metais ou hidrocarbonetos).
Quando as pingas revestidas com PTFE sdo usadas, ocorrem descargas elétricas
estaticas em filtros de fibra. Por esse motivo, nas pesagens de filtros de PTFE é usado
um descarregador de eletricidade estatica.
Antes da amostragem, todos os filtros devem ser identificados de forma exclusiva.

Tabela 3.1. Duragdo minima de confinamento dos filtros antes de serem pesados.

Duracéo do
Climatizacéo da Filtro Sucesséo da confinamento do
sala de pesagens pesagem filtro antes da
pesagem

12 > 48h
N&o amostrado 22 > 12h
19-21°C 32 >24h
45-50% HR 12 > 48h
Amostrado 22 24-72h
32 > 24h

Utilizacéo de filtros brancos de campo e filtros brancos de laboratorio

A utlizacdo de filtros brancos durante o processo laboratorial é obrigatoria e
possibilita 0 andamento do controlo de qualidade. S&o usados no minimo dois filtros
branco de laboratério e um filtro branco de campo da mesma dimensao e material que os
filtros usados nos amostradores

O filtro branco de laboratorio permanece na sala de pesagens, e em cada secgéo de
pesagens € registado o valor do seu peso. Permite a monitorizagdo do condicionamento
da sala e avalia a estabilidade das condi¢Bes adjacentes & mesma.

O filtro branco de campo acompanha os filtros ndo amostrados e amostrados durante
o0 percurso das deslocacBes e durante o periodo de amostragem. Estes filtros sao
condicionados e pesados da mesma forma que os filtros que o acompanha.

O registo dos pesos dos filtros brancos tém de obedecer ao critério de pesagens (Tabela
3.2).
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Critérios das pesagens dos filtros

Subsiste na norma critérios de aceitacdo dos filtros. Os critérios sao indicativos de
eventuais problemas de climatizacdo que podem surgir na sala de pesagens, e alertam o
operador se o filtro deve ou ndo ser amostrado, ou se deve ser sujeito a novo
condicionamento.

Os critérios sao funcao do tipo de amostragem (LVS ou HVS) e consideram a diferenca
de massa dos filtros durante as diferentes sucessdes de pesagens (Tabela 3.2).

Se os critérios nao forem respeitados, as massas dos filtros sdo consideradas invélidas, e
o filtro deve ser novamente condicionado (por pelo menos 24h) ou em ultimo caso
descartado (para filtros ndo amostrados).

Tabela 3.2. Critério de pesagem dos filtros

ANTES DA AMOSTRAGEM DEPOIS DA AMOSTRAGEM

AMOSTRAGEM LVS ‘ My, —Ma, = 0,000040g5 My — M, = 0,000080g5
AMOSTRAGEM HVS ‘ My, — M, = 0,000500g My — Mo, = 0,000800g
Legenda:

M1, média das massas obtidas na 12 sucessao de pesagens dos filtros ndo amostrados (g)
M2, média das massas obtidas na 22 sucessédo de pesagens dos filtros ndo amostrados (g)
™M1 média das massas obtidas na 12 sucessao de pesagens dos filtros amostrados (g)

2. média das massas obtidas na 22 sucessao de pesagens dos filtros amostrados (g)

Nota:

Os Filtros ndo amostrados com variagfes de massa superior a 40 pug e 500 pg para amostras LVS e de HVS
sdo equivalente a um aumento da concentragdo em cerca de 0,7ug/m?3, no fluxo nominal de 24h.

Os filtros amostrados com variacdes de massa acima de 60 pug e 800 pug para amostras LVS e HVS séo

equivalente a um aumento da concentragédo em cerca de 1 pg/m?3, no fluxo nominal de 24h.

Quanto aos filtros brancos de campo e filtros brancos de laboratério os critérios de aceitacédo

sao 0os mencionados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Critério de pesagem dos filtros brancos

FILTRO BRANCO DE FILTRO BRANCO DE
CAMPO LABORATORIO
AMOSTRAGEM EM LVS |mg, —m.| = 0,000060 g My, — My, = 0,0000409

AMOSTRAGEM EM HVS |m, —m,.| = 0,0000800 g Myz — Ma, = 0,000500g

Sendo:

ma: média de massas de filtros brancos de campo antes da amostragem (g)
ms: média de massas de filtros brancos de campo apos a amostragem (g)
mia: média das massas da primeira sucesséo de pesagem (g)

mza: Média das massas da segunda sucessé&o de pesagem (g)

A massa dos filtros (amostrado e ndo amostrado) corresponde a média das médias dos

pesos obtidos nas sucessbes de pesagens, ou seja:

Ty Mg+
mf1 — 11 21 i (l)

nj

i= (filtro n&o amostrado; filtro amostrado)

mai: média das massas do filtro obtida na primeira sucesséo de pesagem (g)
mzi: média das massas do filtro obtida na segunda sucesséo de pesagem (g)
mni: média das massas de filtros obtida na n sucesséo de pesagem (g)

ms: massa final do filtro (g)

Frequéncias de calibracdes aos equipamentos

E necessario realizar: manutencdes, calibracées e testes de calibracdes frequentes
aos equipamentos, envolvidos no processo de obtencdo da concentracdo de PM, para
que haja um controlo de qualidade e sejam asseguradas (dentro dos limites impostos
pela Diretiva 2008) as incertezas das medicoes.

Na Tabela 3.4 indicam-se as frequéncias das verificacbes e calibragbes dos
equipamentos. Esses procedimentos sdo considerados como um minimo necessério que

mantem o nivel de qualidade exigido pela diretiva 2008.
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Tabela 3.4. Frequéncias das verificacdes e calibragdes dos equipamentos

Calibracéo, verificacdo e manutencao Frequéncia Requisitos
~ . Recomendado pelo Conforme
Manutencéo regular do sistema de amostragem : L.
fabricante necessario
Verificacdo dos sensores de temperatura e +3 K
~ De 3 em 3 meses
pressao no amostrador + 1 kPa
Calibracao dos sensores de temperatura e +15K
~ Anual
pressao no amostrador + 0,5 kPa
Verificacdo interna do caudal do amostrador De 3 em 3 meses 5%
Calibracao interna do caudal do amostrador Anual 1%
Verificagdo do vazamento do sistema de
Anual 1%
amostragem
Verificacdo dos sensores temperatura e umidade De 6 em 6 meses +1K
relativa da sala de pesagens + 3% de HR
Calibracdo dos sensores temperatura e umidade Anual Padrado de
relativa da sala de pesagens referéncia
Calibracao da balanca de pesagem Anual Padr"fo Qe
referéncia

3.2.1.1. Método de referéncia — descricdo do procedimento usado

O célculo das concentracdes das particulas atmosféricas PM no método de referéncia
padronizado seguiu na integra a metodologia da norma EN 1234:2014.
O procedimento para a aquisi¢do das concentracdes foi dividido por fases: a primeira
fase inclui o armazenamento, manuseamento, condicionamento e pesagem dos filtros
ndo amostrados; a segunda fase refere-se ao transporte e da amostragem e, a Ultima
fase, é o condicionamento, pesagem dos filtros amostrados e determinacdo da
concentracdo de PM. (As fases estdo esquematizadas na Figura 3.8).
As pesagens dos filtros foram realizadas em duas sucessdes com 6 repeticdes cada
uma, em uma sala propria com condicbes de temperatura e humidade relativa
controladas (19-23°C e 45-55%). Os periodos de condicionamento e 0s critérios
mencionados pela norma foram verificados e cumpridos.
As pesagens dos filtros ndo amostrados e amostrados foram concretizados na sala de
pesagens com recurso a uma balanca eletrénica digital A&D de modelo GR202.
O controlo e a monitorizacdo das condi¢des presentes na sala de pesagens foi possivel
com recurso a um termohigrometro GE que faculta a temperatura e a humidade relativa
em intervalos de 15 minutos. Posteriormente esses valores sdo registados em um ficheiro
informatico LEM data log, tratados e guardados pelo técnico.
Os filtros s@o constituidos por fibra de vidro para ambas as fracbes estudadas, com

didmetro de 150 mm para PMuo, € 47 mm para PM 2s.
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O manuseamento e armazenamento dos filtros foi feito através de pingas de plastico ou

metdlicas e a placas de Petri de vidro proporcionais ao tamanho dos filtros. Quanto ao

transporte, os filtros foram transportados em placas de Petri numa caixa térmica.

m Pesagem
— X2 ™3 3
\ 19<T<21
Pﬁa de P<e/tT| Condicionamento 45 $<HR<$ 50 Transporte
= ‘
Filtros fibra de
vidro m— | 1e<T<n (> w—) N I
T asieY 45<HR<50 %ﬁ v Amostragem
Balanca eletrénica digital

Termohigrémetro GE
A&D de modelo GR202

X2
Pesagem
™ Condicionamento Transporte
19<T<21
45 <HR <50
z L\_, - 19<T<21 4 | continua (24h)
§ =
g - 45 <HR <50 '
iy ;;: 7
Célculo da / u
Concentragdo Termohigrémetro GE

Figura 3.8. Esquema das etapas seguidas na metodologia de referéncia.

3.2.1.2. Método adaptado

A determinacdo das concentragbes PM no método adaptado teve como base a
metodologia da norma EN 1234:2014, contudo ndo se fez o controlo de todas as suas
variaveis, tais como: do condicionamento e da pesagem dos filtros a 19-21°C e 45-55%
de HR, da realizagéo de pelo menos 2 sucessfes de pesagens, da utilizacdo de brancos
de laboratério e de brancos de campo e dos critérios de massas.

Este método é menos trabalhoso pelo fato de ser executado em 3 fases mais acessiveis:
pesagens dos filtros imediatamente antes/apds a amostragem; transporte e amostragem;
e a determinacgéo da concentracdo de PM (Figura 3.9)

As pesagens foram realizadas através de uma balanca analitica digital Mettler toledo
AG245, em uma sala ndo climatizada e, portanto, ndo controlada para fins de
armazenamento e condicionamento dos filtros.

Para o estudo do efeito do ambiente no peso dos filtros, séo feitas 4 pesagens no total,
em dias diferente com 3 repeticbes, onde se fez a comparacdo das duas primeiras
sucessivas pesagens dos filtros ndo amostrados e a comparacdo das duas segundas

pesagens sucessivas dos filtros amostrados.
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A nocdo das condicbes de temperatura e humidade relativa da sala foi dada pelo
higrémetro HD 8501H.

Os filtros usados foram de fibra de vidro para ambas as fracbes com 150 mm de
diametro.

Quanto ao manuseamento e armazenamento dos filtros recorreu-se a pingas de plastico
ou metdlicas e a placas de Petri de vidro proporcionais a dimenséo dos filtros. Os filtros

foram armazenados na sala de pesagem e transportados em placas de Petri numa caixa

térmica.
Pesagem
Placa de Petyi | HigometroHpssotn  Transporte
e \
___/

Filtros fibra de
vidro
(150 e 45mm)

- 3

Amostragem

Balanca analitica digital
Mettler toledo AG245

|
Pesagem
¥ -~~" - Transporte
{ S :
[ . ‘.
‘ _ L continua (24h)

Figura 3.9. Esquema das etapas seguidas no método adaptado.

Calculo da
Concentracao

3.3. Método de amostragem utilizado

A amostragem de PMio e PM;s, pelo método gravimétrico, foi efetuada num periodo
de 5 meses (fevereiro a junho) no ano de 2018, por quatro amostradores (3 em HVS -
Digitel HD 77 e, 1 em LVS - Sven Lekel). Todos os amostradores operaram em paralelo,
com ciclos de 24 horas de funcionamento e 48 horas de pausa.

Foram amostrados 39 filtros em cada amostrador, obtendo no final o total de 156
amostras, que sao no final pesadas para a determinacdo da massa de matéria PM

colhida.
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3.3.1. Principio de funcionamento dos amostradores

Os amostradores gravimétricos sao instrumentos que usam forcas inerciais e
gravimétricas, e que recorrem as propriedades dindmicas das particulas, com o objetivo
de as caracterizar em funcéo do seu didmetro aerodindmico.

O principio do funcionamento dos amostradores gravimétricos é sempre o0 mesmo, devido
a isso, é feita uma breve descricdo tedrica do seu funcionamento, acompanhado pelo
esquema (Figura 3.10), que ilustra a parte interna da cabeca de um amostrador

gravimétrico padréo.

ﬁ._ RN
e

12

Figura 3.10. llustragdo interna da cabe¢a do amostrador. Fonte: adapta¢dao da norma EN 1234:2014.

O ar atmosférico € composto por particulas de diversas dimensdes, com massas
diretamente proporcionais ao seu tamanho. A recolha de amostras de PM é iniciada com
a sucgdo do ar para dentro da cabeca do amostrador, que resulta do funcionamento do
motor (0 ar entra no ponto 1 da Figura 3.10), que oferece as particulas a mesma
gquantidade de movimento, independentemente das suas massas (Equagéo 2).
Posteriormente, o ar entra em uma camara, com diversos aceleradores circulares, de
forma cénica e afunilada, de comprimento e largura determinados segundo a norma. Os
aceleradores podem ser trocados conforme o intervalo de didmetros das particulas que
se quer amostrar, eles sdo 0s responséaveis pelo aumento da velocidade das particulas e
pela sua colisdo sobre um prato de impaccéo lubrificado (ilustrado pelo nimero 2 na
Figura 3.10). As particulas mais pequenas, de menor massa, para a mesma quantidade
de movimento que recebem, adquirem maior velocidade e s@o projetadas para fora do

prato, por sofrerem uma colisdo elastica, causada pelo impacto (ponto 3 da figura), e vao
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cair no filtro que as recebe. Ja, as particulas maiores, de maior massa (maior diametro)
adquirem menor velocidade que as particulas mais pequenas, e ao colidir no prato séo
agarras pelo lubrificante, onde ficam com a energia passiva (devido a colisao inelastica) e

tornam-se estaticas.

1]
I
=
w0
=

(equacao 2)

Sendo:

Q: quantidade de movimento (ug.m/s)
m: massa da particula (ug)

v: velocidade da particula (m/s)

Nota:

Pode-se constatar, pela Equagdo 2, que para a mesma quantidade de movimento, as massas e as
velocidades tem de ser inversamente proporcionais. Ou seja, particulas de massas diferentes podem ter a
mesma quantidade de movimento, caso a velocidade da particula mais leve seja maior & velocidade da
particula mais pesada.

Sendo a intensidade da aspira¢édo do ar igual que oferece a mesma quantidade de movimento para todas as
particulas PM, as particulas mais pequenas, com menor massa, sao aceleradas e ganham maior velocidade

comparativamente com as particulas de maiores dimens@es, maiores massas, maiores didmetros.

A eficiéncia de separagdo dos didmetros de PM é fungdo da massa das particulas e
das velocidades do jato de impaccdo. A uma determinada velocidade, a eficiéncia de

remocao é tanto quanto maiores as dimensdes das particulas (Figuras 3.11 e 3.12).
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Figura 3.11. Eficiéncia do impactor padrdo em relagdo ao didametro aerodindmico de amostragens para PM10
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Figura 3.12. Eficiéncia do impactor padrdo em relagdo ao diametro aerodindmico para amostragens de PM2.5

3.3.2. Coletor de elevado caudal

O amostrador Digitel DH 77 (Figura 3.13) é um amostrador HVS manual com
capacidade de amostrar 6 a 60 m®h de ar. As particulas atmosféricas sdo colhidas
através de um filtro com diametro total e Gtil de 150mm e 140mm.

O fluxo de ar é controlado através de um rotametro calibrado por um gasémetro.

O controlo do tempo exato da amostragem e do registo da temperatura e humidade
relativa ambiente durante o periodo de amostragem é feito através de uma unidade de
microprocessador integrado no equipamento, por este meio, a quantidade de ar que flui
atraveés do filtro é definido com elevada preciséo.

O Digitel DH77 foi utilizado na amostragem de PMio (no método de referencia
padronizado e no método adaptado) e PMzs (no método adaptado) (Tabela 3.6).

Tabela 3.5. Identificagdo dos amostradores Digitel DH77 usados para PM.

Método de referéncia Método adaptado
PMjio ‘ Touchscreen 180 Touchscreen 179

PM2s ‘ - 145

OBS: O equipamento é o mesmo, o que difere € o numero da serie, que o identifica
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X
3 X
Figura 3.13. Esquema do sistema do amostrador Digitel DH77. Fonte: Manual do amostrador Digitel DH 77.

Legenda:

1:pré-separador; 2: camara separadora; 3: suporte do filtro; 4: microprocessador; 5: medidor do fluxo; 5a:
sensor de fluxo; 5b: controlo de fluxo; 5c: conversor de frequéncia; 6: ventildora;7: amortecedor; 8: medidor
de temperatura e presséo; 9: interface da impressora; 10: interface RS-232C; 11: interface do PC-card; 12:
conversor dos dados do vento: 13: interface dos dados do vento.

As eficiéncias de separacdo do Digitel DH77 sdo apresentadas através de gréaficos
(Figura 3.14 e 3.15). Nota-se que quanto menor o fluxo de ar de entrada, menor o jato de
impacc¢do que, por sua vez, leva a menor separacao de matéria particulada.

Pela observacédo dos graficos conclui-se que o fluxo de ar amostrado devera ser de 30
m?3/h para particulas atmosféricas de 2.5 e 10 pm de diametro aerodinamico.
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Figura 3.14. Eficiéncia de separagdo do Digitel DH 77 para particulas PM2.5. Fonte: Manual do Amostrador Digitel DH77.
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Figura 3.15. Eficiéncia de separagdo do Digitel DH 77 para particulas PM10. Fonte: Manual do Amostrador Digitel DH77.
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3.3.3. Coletor de baixo caudal

O amostrador Sven lekel seq 47/50 € um amostrador LVS sequencial com capacidade
de suporte de 17 filtros + 1 filtro branco de campo com 45mm de didmetros, que ficam
sobrepostos uns aos outros. Os filtros sdo ordenados dentro de dois compartimentos de
forma cilindrica, paralelos um ao outro. Conforme os dias de amostragem evoluem os
filtros amostrados séo transferidos para outro compartimento, onde ficam armazenados
(Figura 3.16). A substituicdo dos filtros é feita automaticamente gracas ao programa
informatico de controlo instalado no seu sistema. Ap6s completo o ciclo de amostragem é
feita a recolha dos filtros pelo técnico para determinacdo da massa colhida.

A vantagem da utilizacdo do amostrador sequencial é a disponibilizacdo de amostragens
por periodos mais largos, superiores a 24h, sem que haja deslocacao propositada do
técnico até ao amostrador, para que a troca dos filtros seja efetuada.

Trata-se de um amostrador com caudal volimico de amostragem méaximo de 2,3m%h.
Durante o armazenamento dos filtros no amostrador o risco de evaporagdo de matéria
particulada volatil e o de formacdo de gelo é nulo, devido ao volume pequeno de ar
disponivel entre as sobreposi¢des dos filtros e ao mecanismo de aquecimento dos filtros,
gue é acionado quando o sensor do amostrador deteta temperaturas ambientais abaixo
do ponto de orvalho.

O Sven possui uma unidade de microprocessador integrado que controla o tempo exato
da mudanca dos filtros e que regista a temperatura e humidade relativa do ar ambiente
durante a amostragem, o que permite definir com precisédo as condi¢gfes e a quantidade

de ar que atravessa o filtro.

A B

8 10 6

Figura 3.16. Desenho do amostrador sequencial (norma 1234:2014).
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Legenda:

....... Entrada de ar da bainha e sistema recipiente; _ _ _ _caminho sistematico do filtro branco/ filtro
amostrado; l:entrada da amostra de ar; 2: impactores; 3: tubo de conexdo; 4: entrada do ar na bainha
(opcional); 5: suporte do filtro; 6: dispositivo de medi¢éo de fluxo; 7: bomba; 8: sistema de controlo de fluxo; 9:
Medicdo da temperatura Ta € Presséo Pa; 10: medicdo da temperatura e Pressdo; 11: troca de amostras e
armazenamento de filtros; 12: medigdo da temperatura de armazenamento; 13: medi¢do da temperatura do

ar proximo ao filtro.

O amostrador Sven lekel seq 47/50 fez amostragens de PM.s no método de referencia
padronizado.

Quanto menor o fluxo de ar de entrada, menor o jato de impacc¢éo que, por sua vez, leva
a menor separacdo de matéria particulada e, por tanto, a um intervalo mais amplo de
didmetros colhida pelo filtro.

Para particulas de 2.5 um de diametro aerodinamico o fluxo de ar amostrado devera ser
2,3 mdh.

3.4.1. Analise gravimeétrica

As concentracdes massicas de PM devem ser expressos em pg/m?, com o volume de
ar correspondente as condigbes ambientais perto da entrada de ar durante o periodo de
amostragem.

A concentragdo de PM é calculada através da Equacéo 3.

Mgy —IMy

C= o (3)

Sendo:

m2 - m1: ganho de massa do filtro (ug)

Q xt: Volume de ar amostrado (m?)

m: : média das massas obtidas das sucessfes de pesagem do filtro amostrado (ug)

mz : média das massas obtidas das sucessfes de pesagem do filtro ndo amostrado (ug)
Q: Caudal volumétrico de ar as condigdes ambientes durante a amostragem (m®/h)

t: periodo de tempo em que ocorreu a amostragem (h)
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3.4.2. Estudo do desempenho do método

O calculo da concentracdo de PM requer trés medidas de entrada que afetam
diretamente a quantidade de saida alusiva a concentracdo (Figura 3.17). Por sua vez
essas quantidades séo afetadas por inimeros fatores, tais como:

-Mudancas no desenho da cabec¢a do amostrador;

- A taxa de fluxo de ar na amostragem;

- Perda de massa no filtro, devido a deposicdo de PM no sistema pneumatico do
amostrador entre a cabeca e o filtro;

- Perda de massa descontrolada no filtro devido a volatilizacdo de agua e de particulas
volateis em qualquer momento entre a colheita e a pesagem;

- AlteracBes no peso dos filtros devido, por exemplo, a adsor¢cdo de 4gua e compostos
semi-volateis,

- Adicao falsa ou perda de material, flutuabilidade ou eletricidade estatica.

4 )

| Leitura das massas dos filtros

| Volume de ar amostrado AMOSTRA de PM Concentragéo de PM

Duracdo da amostragem
| \ y,

Figura 3.17. Medidas de entrada para o célculo da concentracdo de PM.

A norma europeia tem como o intuito de minorar os efeitos desses fatores no resultado
das medicdes e de reduzir as incertezas das concentracfes, para que a qualidade e o
controlo de qualidade dos resultados seja garantida.

Os procedimentos de garantia/controlo de qualidade sédo em funcéo da frequéncia das
atividades realizadas: as atividades praticadas a cada medicado (manipulagdo, manuseio,
condicionamento e pesagem dos filtros) e as atividades praticadas com menor frequéncia
(calibragBes, limpezas e testes ao sistema de amostragem). E importante salientar que os
valores medidos pelos equipamentos usados séo altamente dependentes das condi¢des

e das caracteristicas que apresentam, por isso devem ser verificados e calibrados.
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O desempenho da metodologia padronizada considera assim trés vertentes:
e A determinacgdo da incerteza dos valores medidos pelos equipamentos usados;
e A enumeragao das fontes individuais de incerteza e
e A comparacdo da incerteza obtida com o objetivo de qualidade dos dados
exigidos pela Diretiva 2008/50/CE (Tabela 3.9).

3.4.2.1 Método de referéncia

No método controlado a incerteza total € representada pela combinagédo de todas as
incertezas individuais decorrentes de cada medicdo. As fontes individuais de incerteza
(representada na Tabela 3.7) sdo independentes, e todas elas contribuem para o

guadrado da incerteza combinada uc, definida pela Equacéo 4.

uz = X(u)? (4)

Quando se aplica um fator de cobertura k a incerteza combinada, adquire-se uma
incerteza expandida, definida pela Equacéo 5.

U=k-u, (5)
A gquantidade U é tal que existe uma probabilidade de 95% de que o verdadeiro valor da
concentracdo PM esteja dentro do intervalo +U do valor medido (k toma o valor 2 quando
€ aplicado um nimero suficiente de graus de liberdade).
Depois de identificadas e enumeradas todas as incertezas individuais e calculada a
incerteza expandida, fez-se a comparacdo com o0s objetivos da qualidade de dados da
diretiva 2008/50/CE.

Tabela 3.6. Enumeracdo das fontes de incerteza individuais para a metodologia padronizada controlada

Componente Contribuigcéo para aincerteza do
resultado
LVS HVS
a) Massa de particulas amostradas 63 Hg

1. Desempenho da cabeca do amostrador Insignificante Insignificante
2. Perda no transporte dentro do tubo de conexao Insignificante Insignificante
3. Eficiéncia do filtro na colheita de PM Insignificante Insignificante
4. Perda de matéria semi-volatil entre a colheita e a Zero por Zero por

pesagem convengao convencgao
5. Equilibrio e calibragéo da balanca % Hg E;E Hg

6.

Massa do filtro ndo amostrado
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Componente Contribuicdo para a incerteza do
(continuacéo) resultado
LVS HVS
i. Efeito da humidade relativo no filtro em = Lg =00 ug
branco *-"3 ":
ii. Flutuabilidade do peso entre as pesagens = HI = Hg

iii. Efeitos das forcas elétricas estaticas
durante a pesagem (quando o uso de filtros de
PTFE)

Insignificante

Insignificante

iz

100

iv.  Equilibrio e deriva zero da balanca = HY 3 H9
7. Massa do filtro amostrado
i. Efeito da exposi¢éo do filtro branco de & ug =00
campo V3 V3
ii. Efeito da humidade relativa do ar na matéria 50 ug E00 ug
particulada viz V3
iii. Efeito da histerese devido a sor¢ao de vapor 46
de agua presente no ar H9
. ~ . ~ . N&o
iv. Interagdo dos filtros com gases N&o considerado considerado
3 30
v. Flutuabilidade dos pesos entre as pesagens =H9 =Ha

vi. Efeitos das forcas elétricas estéticas durante
a pesagem (quando o uso de filtros de
PTFE)

Insignificante

Insignificante

vii. Contaminacgédo ou perda de matéria entre as
pesagens de filtros ndo amostrados e

Insignificante

Insignificante

amostrados
10 100
viii. Equilibrio da balanca: deriva zero = H9 3 K9
b) Caudal volumico do amostrador 1,7%
1. Calibracéo — precisédo do padréo de 2o 2o

transferéncia usado para a calibracéo

2. Deriva — desvio liquido do caudal necessario
do valor calibrado ao longo da amostragem

Insignificante

Insignificante

c) Tempo de amostragem — imprecisdo da
medicdo de dispositivos de temporizacao
modernos

Insignificante

Insignificante

d) Variagao entre o tempo medido e o tempo real

durante o qual o filtro foi a amostrado a taxa de — ho/m® - ho/m®
fluxo requerida

3.4.2.2 Método adaptado

A verificacdo da equivaléncia do método adaptado considera a norma EN

16450:2017. Que consistiu na obtencdo de uma regressao ortogonal (y=a+bx) entre as

concentracdes de PM (obtidas pelo método controlado versus as concentracdes obtidas

pelo método adaptado) e pela determinacéo da incerteza do método.
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A regressao ortogonal requer no minimo 40 pares de amostras, ou 32 pares caso hao
exista 20% das concentracbes de PM do método de referéncia superiores a 28 e 17
ng/mépara PMio € PMys.
A equivaléncia entre os métodos é declarada quando as constantes da reta ortogonal, a e
b, seguem as duas condi¢des a seguir:

v o declive, b, seja insignificantemente diferente de 1 e |5 — 1| = 2 uy;
v/ aintersec¢do, a, seja insignificantemente diferente de zero e |a| = 2 u,.

Sendo:
Uy: incerteza do declive da reta ortogonal

Ua:incerteza da intercecéo da reta ortogonal

Caso os critérios enunciados ndo sejam cumpridos, séo feitos ajustes a reta, onde se
procede a calibracdo dos dados descritos no Anexo C da norma EN 16450:2017.

Tais calibragBes nédo sédo necessérias caso:

v' 0,980 = b =1,020

v —lug/m? = a = lug/m?

O célculo das constantes a e b e as suas incertezas, U, € u,, foram obtidas pelas
Equacdes 6,7 e 8,9 (anexo B da norma EN 16450:2017)

- - Sxy”,
Sy — S+, (Syy —Boee )+ 25y 5 Syy—io )
b: ¥¥ ] ¥¥ : ¥ us= S®x 6 e 7
2 Sxy b™ g ®in—2) ( )
— — - 2 Ead
a=v— b uz= up X = (8e9)

Sendo:
x: valores da concentracdo de PM obtidos pelo método controlado;
y: valores da concentragdo de PM obtidos pelo método adaptado;
Sx«: variancia dos valores da concentracdo de PM no método controlado;
Syy: variancia dos valores da concentracdo de PM no método adaptado;

Sxy: variancia entre os valores das concentragdes entre o método controlado e adaptado

Quando os critérios ndo se verificam recorre-se a ajustes da reta ortogonal, através de

operacgles aritméticas que envolvem os valores das concentracbes de PM do método
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controlado (anexo C da norma EN 16450:2017) e procede-se ao calculo das novas
constantes ¢ e d e as das suas incertezas. Posteriormente, calcula-se a incerteza
combinada, a incerteza relativa (Equacdo 10) e a incerteza expandida (Equacdo 11) do
método adaptado. A incerteza combinada € em fungdo dos ajustes efetuados a reta

(Tabela 3.8).
Depois de determinada a incerteza expandida, fez-se a comparagdo com os objetivos da
qualidade de dados da diretiva 2008/50/CE (Tabela 3.9)

Tabela 3.7. Calculo da incerteza combinada no adaptado

i 3 . RSS . _ i -
Sem ajustes areta: W= 2 (et (b - 1L)?
n—2) e
i 3 . RSS . S o
Com ajustes areta: 4= —- Wy + o+ (d— DL)2
n—=z)
a) Ajustes no declive, b: uy =A+L7-ug
b) Ajustes na intercessao, a: u_: =A+u
c) Ajustesembea: |uj =A+ui+l?-uf
,2 Wi
w- = 2 (10)
W=kxw (11)

Tabela 3.8. Objetivo de qualidade de dados pela Diretiva 2008/50/CE.

Valor limite Incerteza requerida pela UE (%)
Diario: 50 pg/m?3 25
PMjio Ho
Anual: 40 pg/m? -
Diario: 30 pg/m? 25
PM2s HO
Anual: 25 pg/m? 25
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4.Resultados

4.1. Concentracao de PM

O resultado das concentracdes massicas de PMip e PM3s sdo ilustrados através de
graficos de barras (Figuras 4.1 e 4.2). Sdo apresentados 39 pares de barras
correspondentes a n=39 pares de amostras. Cada par € composto pela concentracdo
obtida pela metodologia de referéncia padronizada controlada — MR, e a concentracao

obtida pela metodologia padronizada ndo controlada — MC.

Comparagao das concentracoes PM 10 entre os dois metodos

u MR

m MC
15,0
10,
1l WL
Il

123456 7 8 9101112131415161718192021222324252627282930313233343536373839
Amostra de PM 10

Concnentragdo massica de PM 10

©

i=}

Figura 4.1. Concentragdes de PM 10 obtidas nas duas metodologias. MR — Método de Referéncia; MC — Método adaptado.

Como se pdde constatar no grafico de barras, correspondente as concentracdes
diarias de PM3, entre o0 més de fevereiro a julho da Figura 4.1, existem deficiéncias em
determinados pares de dados, correspondestes as amostras: i=9, i=27 e i=29. Estas
deficiéncias foram causadas por incidentes imprevistos e, por esse motivo, incontrolaveis,
como: interrupcdo da amostragem devido a quebras de corrente elétrica, que resultou
numa amostragem invalida por ser descontinua e inferior a 24h; e pela falha do
amostrador no registo dos volumes de ar amostrados na memdria interna do
equipamento, que levou a impossibilidade do calculo da concentracdo diaria de PM

existente na atmosfera nesses dias.
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Comparagao das concentragdes PM2,5 entre os dois métodos
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Amostrade PM2,5

Figura 4.2.Concentragdes de PM 2,5 obtidas nas duas metodologias. MR — Método de Referéncia; MC — Método adaptado.

Nota: Na Figura 4.2 referente aos resultados das concentracBes diarias de PM2s é possivel observar
concentracdes abaixo de 0 pg/ms3. Estas concentracbes nédo foram consideradas no estudo, por se tratar de
valores negativos, que representam valores sem sentido fisico nem real. Por esse motivo procedeu-se a

exclusdo de tais amostras no total do conjunto de dados.

Nas concentragfes didrias de PM2s entre os meses de fevereiro e inicio de julho
(Figura 4.2) pbde-se constatar inUmeras concentracbes de PM negativas, todas elas
obtidas pela metodologia de referéncia padronizada, que conduziu a invalidez dos
resultados por ndo representarem nenhum sentido fisico nem real levando a excluséo
dos pares de dados i=3; 8; 11; 12;14; 16; 19; 20; 25 e 27.

Em tais amostras (obtidas pelo método de referéncia) foi detetada perda de massa nos
filtros, depois do periodo de condicionamento dos filtros amostrados.

Presume-se que a perda tenha sido causada devido a oscilagbes sentidas na sala
climatizada de humidade relativa do ar (Figura 5.3) que influenciou o peso dos filtros
durante um periodo alargado de condicionamento (superior a 5 semanas). Observa-se
ainda pelo gréfico da figura 5.3 que existiram periodos em que ocorreu descida
acentuada de HR e aumento ligeiro da temperatura, por esse motivo, as particulas de
adgua (ou outras particulas) adsorvidas pelas PM podem ter sido evaporadas, levando a
descida de massa. Outra causa plausivel foi o facto das pesagens de alguns filtros, ndo
terem sido realizadas por um so6 técnico, o que fez ampliar o erro de leitura das massas.
As pesagens desses filtros ndo amostrados foram realizados pelo proprio técnico da
APA, e a pesagem dos filtros amostrados foram realizados pela mestranda. Aponta-se

ainda como causa que a pessoa que efetuou a leitura das massas nao aguardou o tempo
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necessario para a estabilizacdo do peso do filtro ndo amostrado na balanca. A
demonstragdo da variagdo das massas ao longo do tempo (de 15 em 15 min.)
encontrava-se na posse da Agéncia Portuguesa, em um ficheiro Excel de um computador
localizado na sala climatizada. Tal demostracao ndo é constada no trabalho devido a sua
eliminagédo na base de dados, que por falha, ndo foi transferido atempadamente para um

disco moével préprio para posterior consulta.

Para além destes pares de dados foram eliminados os pares de amostras: i=1; 13 e 33 a
39 devida a falha técnica do amostrador continuo Sven Lekel, que por motivos
desconhecidos, ndo transportou o registo dos valores correspondentes aos volumes de ar

amostrados para o disco removivel.

A cada resultado de medi¢édo da concentracdo de PM é associada uma incerteza.
A incerteza de medicdo expressa quantitativamente a qualidade da medicdo. A incerteza
do resultado de uma medicao representa a davida que existe sobre o “verdadeiro valor”
do mesmo. Embora sabendo que o resultado da medi¢do néo é perfeito, € possivel obter
informac&o fiavel, desde que a medicdo venha acompanhada da respetiva incerteza. E
importante salientar que os resultados das medicfes das concentracdes sao altamente
influenciados por fatores externos (Figura 4.3). Quanto menor numericamente for a

incerteza, maior é a qualidade do resultado da medicgéo.

Método

Condicoes
ambientais
Equipamentos Operador

Figura 4.3. Fatores que interferem no resultado de uma medi¢do e contribuem para a incerteza.
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Como mencionado no capitulo anterior a incerteza das duas metodologias usadas €

obtidas pela combinagdo de todas as incertezas individuais decorrentes de cada
medicdo. A Tabela 4.1 apresenta as incertezas expandidas obtidas em cada método

experimental.

Tabela 4.1 Incerteza das metodologias usadas para a obten¢do das concentragdes de PM (valores diarios)

Método de referéncia Método adaptado
padronizado
PMig PM25 PMio PMy5
Incerteza
expandida (W)

8%@ 11%® 23% 125%

@Vvalor retirado da norma europeia EN 12341:2014 — Ambient air — Standart gravimetric measurement
method for the determination of the PM10 or Pm2,5 mass concentration of suspended particulate matter.
®) valor retirado da Nota Técnica — Determinacdo particulas atmosféricas PM2s em estacdes de

qualidade do ar, ano 2011, edicdo: Agéncia Portuguesa do Ambiente.

Na realidade, para este caso particular da fase experimental, a incerteza expandida do
método de referéncia padronizado deveria de considerar a incerteza associada a
reprodutibilidade dos pesos e a incerteza associada a cabine. No capitulo 5 estéo

enunciadas pormenorizadamente quais as suas causas.

Para as particulas PMio o calculo da incerteza da metodologia padronizada néo
controlada e o estudo da sua equivaléncia para com o método de referéncia padronizado
controlado foi viavel com recurso a 36 pares de amostras. Niumero acima do limiar
exigido pela norma EN 16450:2017 (que exige no minimo 32 pares de dados caso nado
exista 20% das concentracbes de PM do método de referéncia superiores a 28 e 17
ug/m3 para PMig e PM. s respetivamente). Ja o célculo da incerteza da metodologia ndo
controlada para as particulas PM. 5, assim como o estudo da sua equivaléncia para com
0 método de referéncia padronizado nao foi valido devido ao nimero insuficiente de
pares de dados (21 pares), que revelou ser bastante abaixo do exigido pela EN
16450:2017.
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5. Tratamento dos resultados

Perante as causas enunciadas anteriormente no caso das particulas PM1g e PM; 5, optou-
se pela exclusdo dos pares de dados das amostras declaradas, por suscitarem
problemas na analise e na avaliacdo de equivaléncia entre as metodologias usadas.
Considerou-se assim n=36 pares de amostras de PMio representadas pelo grafico de
barras da Figura 5.1 e n=20 pares de amostras de PM.s apresentados no grafico de
barras ilustrado na Figura 5.2.

0 Concentragédo diaria de PM10

35

2l m MR
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o
5
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123456 7 8 910111213141516171819202122 2324252627 282930313233343536
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MC

Figura 5.1. Concentragdo mdssica de PM 10 com a exclusdo de pares de dados considerados invalidos

Concentragao diaria de PM2,5
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Concentragdo massica de PM2,5

Amostrade PM2,5

Figura 5.2. Concentracdo massica de PM 2,5 com a exclusdo de pares de dados considerados invalidos
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Figura 5.3.Climatizagdo horaria da sala de pesagens e de armazenamento dos filtros - Metodologia de referéncia padronizada
controlada.

O grafico da figura 5.3 € baseado em médias horéarias de temperatura e HR, sentidas na
sala climatizada, onde se procedia ao armazenamento e pesagem dos filtros no método
de referéncia padronizado controlado, ao longo de toda a parte experimental decorrida
entre os meses de fevereiro a junho. Pela sua observagédo apercebe-se que ocorreram
pequenos desvios ao estabelecido pela norma EN 1234:2015, sendo que a HR néo se
manteve num padrdo constante, demonstrando variadissimas oscila¢des, assim como a
temperatura ao inicio da experiencia até meados de abril. Porém a temperatura respeitou
o intervalo de valores pretendidos pela norma (19-21°C), ao contrario da HR (45-50%
marcado por linhas a preto no gréafico). Observa-se ainda que os dois parametros exibem
uma relacéo de proporcionalidade inversa, ou seja, quando a temperatura aumenta a HR

diminui e vice-versa

6.Interpretacao dos resultados

No estudo das particulas PM1o 0bservou-se numa primeira abordagem preliminar que
as concentracbes obtidas pela metodologia de referéncia padronizada controlada e
metodologia padronizada nédo controlada sdo analogas (Figura 5.1), com uma diferenca
maxima de 9 pg/m3, minima de 0 pg/m® e uma diferenca média entre os resultados das
duas metodologias de 2ug/m3. Os resultados revelaram um forte grau de relacionamento,

que demonstrou uma relacdo linear positiva e quase perfeita, com um coeficiente de
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correlagédo, r, igual a 0,916. Acrescenta-se que aproximadamente 84% da variabilidade
das concentracdes observadas sdo explicadas pelo modelo linear tracado e ilustrado na
Figura 6.1. Contudo o modelo da Figura 6.1 ndo considera as incertezas associadas aos
valores obtidos, o que levou a uma segunda abordagem através da reta dos minimos

gquadrados, que abrange todas as incertezas de todos os resultados obtidos.

Durante a segunda abordagem e segundo a norma EN 16450:2017 (anexo C) a reta
ortogonal que contabiliza todos os erros aleatérios das medicdes teve de ser ajustada,
devido ao incumprimento do segundo e ultimo critério enunciado no ponto 3.4.2.2,
respeitante a variavel a da reta ortogonal. A Tabela 6.1 exibe as constantes da reta
ortogonal, para os dados medidos e dados calibrados, assim como as suas incertezas
associadas. As constates e as incertezas foram calculadas a partir do anexo C —

EN16450:2017. A Tabela 6.1 mostra ainda a verificacdo das condigbes enunciadas no
ponto 3.4.2.2.

Tabela 6.1. Resultado das constantes a e b e das suas incertezas segundo o anexo C: EN16450:2017, verificagdo do cumprimento das
condigdes exigidas para as particulas PM10.

Dados medidos Dados calibrados
a= 2,42 Ua=1,14 c=0 u.=114
b= 0,901 up= 0,062 d=0,901 uq= 0,062
a=0; .

. Falso Condicao para a Verdadeiro
lal = 2u, ordenada na origem

b=1;[b—-1] =2 u, Verdadeiro Condig&o para o Verdadeiro

declive da reta

Para que a equivaléncia entre os dois métodos possa ser assumida as duas condigbes
descritas na Tabela 6.1 tém de ser respeitadas.

40,0 o

35,0 y=0,8324x+3,5632

R?=0,8392 ®.~
€ 300 ° .___.o‘“ °
) -
2
] 250 ® Dados medidos
EI 200 yeal =0,8324x+1,1475 Dados calibrados
;) 7_
a R*=0,8392 O Otimo
S
:Q': 15,0 Linear (Dados medidos)
Tg Linear (Dados calibrados)
_%n 00 ey T e e e Linear (Otimo)
[
5,0 &
00 =
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0

Digitel DH77 - 180 _ PM10 (ug/m3)

Figura 6.1 Grafico dos resultados PM 10.
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Perante a comparacédo dos resultados entre as duas metodologias usadas observou-

se que as elevadas oscilagcbes de temperatura e HR na sala de armazenamento e
pesagem dos filtros (no método adaptado) ndo teve um impacte muito significativo que
provocasse grandes diferencas nos resultados das concentragdes entre os dois métodos.
A temperatura da sala ndo controlada variou entre 17-29°C, enquanto a HR esteve
compreendida entre 13 a 66 % (Figura 6.2). Valores bastante fora do intervalo imposto
pela norma EN 12341:2014 (19-21°C e 45-50%). Porém grande parte das vezes que se
efetuou as pesagens dos filtros, a temperatura e a HR estavam a 21°C e 49%, e a média
das temperaturas e HR de todas as pesagens efetuadas foram de 22°C e 46%. Presume-
se que seja por esse facto que os resultados das concentracfes nao diferem por muito,
guando comparados com as concentragfes obtidas pelo método de referéncia
controlado, visto que estes valores se encontram inseridos no intervalo imposto pela

norma, condicbes em que se pesaram os filtros no método de referéncia padréo
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35 70
©
5 30 60
8 5 50 S
S g
© 20 0 7
= °
B 15 30 5
g o
£ 10 20 5
i £
s 10 3
I
0 0
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FIF ST IS IFIIFT I I I IS I I IFFTTFF T T FF I I SIS I FFFS
F IR AP G IR A DA F IR FF YA S

Dia da pesagem do filtro

Figura 6.2. Condigdes da sala de pesagens - Método adaptado

J& no estudo das particulas PM;s através da analise Figura 5.2 observou-se que
existe uma diferenca acentuada nas concentracbes obtidas pela metodologia
padronizada controlada e ndo controlada. Com diferenca maxima de 15 pug/m3, minima de
2 pg/m® e uma diferenca média entre os resultados das duas metodologias de 7 pg/m?®.
Segundo a primeira abordagem preliminar os resultados revelaram um moderado grau de
relacionamento, que demonstrou uma relacdo linear positiva, com um coeficiente de
correlagcdo, r, igual a 0,770. Acrescenta-se que apenas 59% da variabilidade das
concentracdes observadas séo explicadas pelo modelo tracado (Figura 6.3).

Pela abordagem mais severa, que considera todas as incertezas medidas e ap0s o0 ajuste
da reta ortogonal pela norma EN 16450:2017 - anexo C (devido ao incumprimento do

primeiro e terceiro critério enunciado no ponto 3.4.2.2, respeitante a variavel b,

correspondente ao declive da reta ortogonal) ocorreu uma subida de 20% na explicacdo

62



Estudo de avaliagédo da simplificacdo do método de referéncia padréo para a determinagdo das concentra¢cdes em massa
das particulas atmosféricas PM;o e PM, s nas redes publicas para o cumprimento da Diretiva Europeia 2008/50/CE

da variabilidade das concentragbes observadas (Figura 6.3). Porém a calibragéo feita aos
dados nédo foi o suficiente, para que pudesse considerar o método adaptado equivalente
ao método de referéncia padrdo controlado. Resultado j& esperado, visto que o nimero
de pares de dados usados nédo respeitou 0 minimo imposto pela norma EN 16450:2017.
A Tabela 6.2 apresenta as constantes da reta ortogonal obtida através dos dados
medidos e dos dados calibrados, assim como as suas incertezas associadas. Tanto as
constantes da reta (dos dados medidos e dos dados calibrados) e as suas incertezas
foram calculadas através do anexo C — EN16450:2017. A Tabela 6.2 mostra ainda o

resultado da verificagdo das condicfes enunciadas no ponto 3.4.2.2.

Tabela 6.2. Resultado das constantes a e b e das suas incertezas segundo o anexo C: EN16450:2017, verificagdo do cumprimento das
condigdes exigidas para as particulas PM 2.5.

Dados medidos Dados calibrados
a= 1,56 Ua = 1,08 c=1,89 uc. = 0,40
b=2,70 up= 0,31 d=0,71 ug= 0,113
a=0; -
. Verdadeiro Condig&o para a Falso
lal = 2u, ordenada na origem
b~1; |b—1| =2 u, Falso Condigéo para o Falso
declive da reta

y = 1,8445x+5,0196
R*=0,5922

yecal =0,7471x+3,1221
R*=0,7959
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Figura 6.3. Grafico dos resultados PM2.5

Ap6s o insucesso no estudo das particulas PMz;s, fez-se uma simula do procedimento
efetuado. Julga-se que uma das causas associadas foi pelo facto da cabeca dos

amostradores se encontrarem muito sujas. Tal facto tem consequéncia na separagéo dos
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didmetros das particulas, uma vez que a sujidade na cabe¢a do amostrador altera o
caudal junto ao impactor que afeta a aceleracdo das particulas acabando por alterar a
velocidade de impaccdo. Porém esta suposicdo fica em aberto, uma vez que ndo se
procedeu a medicdo do caudal quando se detetou a sujidade nos impactores PM,s (0
caudal deve manter uma toleréncia de +5% ao valor nominal para medicdes de curta

duracéo e 2% para um periodo de 24 horas).

Quanto as concentracdes diarias da metodologia ndo controlada serem muito superiores
a da metodologia de referéncia padrdao controlada da-se ao caso de que em ambiente
nao controlado, em termos de temperatura e HR, a fracdo de particulas PM; s apresenta
uma sensibilidade acrescida, visto que o intervalo de didmetros € mais restrito. Estas
particulas apresentam uma area superficial maior, com maior possibilidade de reagéo
com as particulas presentes no ar circundante, o que leva ao aumento de suscetibilidade
de adsorver 0s componentes presentes no ar, ou particulas de agua suspensas, que
consequentemente leva a um aumento de massa, que aumenta o resultado da

concentracao.

7.Avaliacao do cumprimento dos objetivos da
gualidade da Diretiva 2008/50/CE

De acordo com a Diretiva 2008/50/CE do Parlamento Europeu e do Concelho, de 21
de maio de 2008, relativa a qualidade do ar ambiente e um ar mais limpo na Europa, que
€ transposta para a ordem juridica nacional pelo Decreto-lei n°102/2010, de 23 de
setembro, recentemente alterado pelo Decreto-Lei n°43/2015, de 27 de margo que
estabelece os objetivos de qualidade do ar tendo em conta as normas, as orientacdes e
os programas da Organizacdo Mundial de Saude, destinados a preservar a qualidade do
ar ambiente quando ela é boa e a melhora-la nos outros casos, estabelece que a
incerteza dos dados das concentracbes de PM n&o pode atingir os 25% para que a
qualidade dos dados seja boa e garantida. Segundo a incerteza calculada do método
adaptado (MC) para as particulas PM1o, exposta pela Tabela 4.1, correspondente a 23%
de incerteza, pode-se constatar que o objetivo da qualidade de dados da Diretiva é
cumprida no caso das PMio. O que nao se verificou no estudo das particulas PM;s, com
125% de incerteza, que claramente ndo cumpre com a exigéncia da qualidade dos dados

QA/QC. Porém esse valor € invalido, uma vez que para o seu calculo ndo se usou o
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minimo de quantidade de dados exigidos pela norma EN 16450:2017, tornando

impossivel tirar qualquer conclusdo do método adaptado no caso de PMzs.

8.Conclusao

Face ao objetivo principal e aos trés pontos focais tragcados na introducdo, pode-se
concluir no estudo das particulas PM1o que:

e As concentracdes obtidas nas duas metodologias (controlada e ndo controlada)
sdo analogas com uma diferenga média entre elas de 2ug/m?3;

e A metodologia ndo controlada (ou seja a metodologia que nado procedia ao
condicionamento dos filtros e, portanto, ao controlo das condi¢des climaticas da
sala onde se armazenava e se procedia a pesagem) depois de calibrada cumpre
com os dois requisitos impostos pela norma EN 16540:2017 - norma respeitante

aos sistemas de medi¢do automatizados de medi¢éo de concentracéo de PM.

e A metodologia ndo controlada cumpre com os objetivos da qualidade de dados
QA/QC exigidos pela Diretiva Europeia, uma vez que a incerteza dos dados do
método corresponderam a 23% < 25% (15,3% maior quando comparado com o

método de referéncia padronizado controlado)

Perante os trés pontos enunciados, concluiu-se que foram respeitados os trés
requisitos que determinam a equivaléncia entre as duas metodologias. Sendo estes: 0s
referentes as constantes da reta ortogonal a e b, segundo a norma EN 16450:2017
(exibidos pela Tabela 6.1) e o da qualidade de dados QA/QC enunciada pela Diretiva
2008/50/CE.

Embora tenha sido comprovada a equivaléncia do método adaptado para com o método
de referéncia padronizado (ap6s a sua calibragdo), nas particulas PMi, ©
condicionamento dos filtros ndo deixa de ser dispensado, uma vez que a qualidade dos
dados das concentracdes de PM do método de referéncia sdo consideravelmente de

maior qualidade. Embora o procedimento da metodologia de referéncia padrdo seja mais
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demorado, é o método mais fiavel, com maior controle dos fatores que influenciam o

resultado das concentragcées PM e, portanto, com resultados de maior credibilidade.
Em suma, ndo é aconselhada a eliminacdo da etapa do condicionamento dos filtros,
embora a sua eliminagdo representa-se a simplificacdo do processo de obtencdo das

concentracbes de PM e na poupanca de custos associados a energia gasta na
climatizagéo da sala.

Quanto as particulas PM.s ndo se tirou qualquer conclusdo, devido a problemas
técnicos e a resultados invalidos (descritos anteriormente nos Capitulos 4 e 5).
Como esperado, para além das conclusfes enunciadas, verificou-se que a temperatura e
HR séo fatores determinantes que influenciam em muito o resultado das concentragbes
de PM, uma vez que as particulas PM possuem um poder adsortivo elevado. Pois
gquando a temperatura é elevada e a HR no ambiente se encontra num indice baixo, as
particulas PM no filtro podem volatilizar-se, o que resulta na perda de massa do filtro e
em concentracfes de PM mais baixas. Pelo contrario, se a temperatura for baixa e a HR
no ambiente estiver num indice considerado alto, as particulas PM dispostas no filtro
adsorvem as particulas que se encontram suspensas no ar, resultando num ganho de
massa do filtro amostrado, que levara a concentragcées de PM mais elevadas.
Para além disso, é de extrema importancia realizar a verificacdo e a manutencao dos

equipamentos para que ndo ocorram eventuais problemas nos resultados.
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10.

Anexos

Tabela A. Mortes Prematuras atribuidas a PM2.5

Populagao Concentragdo Mortes
prematuras

Pais (1 000) Média anual Co=2.5
Austria 8507 12.9 4520
Bélgica 11181 13.7 6 860
Bulgaria 7 246 24 12 280
Croacia 4247 15.6 3750
Chipre 1172 (d) 17 518
Republica Checa 10512 18.6 9430
Dinamarca 5627 11.6 2740
Estonia 1316 8.7 540
Finlandia 5451 7.4 1440
Franca 63 798 11 27170
Alemanha 80767 134 54180
Grécia 10927 17 10190
Hungria 9877 17.3 10310
Irlanda 4 606 9 1070
Italia 60 783 15.8 50550
Letonia 2001 141 1810
Lituania 2943 15.5 2830
Luxemburgo 550 11.9 190
Malta 425 12 180
Paises Baixos 16 829 13.8 9240
Pol6nia 38018 23 41300
Portugal 9919 8.7 3710
Romania 19947 17.5 20 680
Eslovaquia 5416 19.1 4520
Eslovénia 2061 15.1 1440
Espanha 44 229 10.7 17910
Suécia 9 645 7.6 2510
Reino Unido 64 351 11.6 29730
Andorra 77 10 30
Albania 2 896 16.5 1430
Bdsnia e Herzegovina 3827 15.3 2910
Antiga Republica jugoslava da Macedénia 2 066 27.4 2 800
Islandia 326 6.6 50
Kosovo (b) 1805 26.4 3000
Liechtenstein 37 9 10
Monaco 38 12.9 20




Montenegro 622 15.6 470
Noruega 5108 7.2 1030
San Marino 33 13.5 20
Servia 7147 21.5 9580
Suica 8140 11.6 3340
Total (c) 534 471 14.1 356 000
EU-28 (c) 502 351 14.0 332 000

Fonte: Adaptacéo do EEA, 2017



