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Resumo

Resumo

Este trabalho tem como objectivos a instalag8o e a calibragio de um monitor de
particulas de microbalanga oscilante (TEOM) para medir a concentragdo méssica dos
aerossois, & superficie, em Evora. Ao adicionar este instrumento aos Jjé& existentes na
plataforma observacional do CGE monitorizou-se pela primeira vez a qualidade do ar
ambiente em Evora e complementou-se o estudo das propriedades microfisicas dos
aerossdis a superficie.

O TEOM foi calibrado através da comparagdo das suas medigdes com as
medi¢des de um impactador gravimétrico (HIVOL). Foi aplicada uma regressdo linear

de forma a corrigir o sinal nfio calibrado do TEOM. A equagdo de ajuste as observagdes
foi C,PoM =1.66CE°M 1036, onde C,, representa a concentragio mdssica dos aerossois.

A diferenga entre as medigSes dos dois instrumentos foj atribuida fundamentalmente 3
perda de particulas no tubo de transporte entre a cabega de amostragem PMy, e o
TEOM.

O valor médio da concentragiio méssica dos aerosséis para Evora, entre Janeiro e
Agosto de 2006, foi de 23.5 ugm™. Os valores médios didrios, minimo e maximo,
obtidos durante este periodo foram de 4.7 ¢ 98, 1 ugm?, respectivamente.

Foram feitas comparagdes entre as concentragSes méssicas medidas pelo TEOM
¢ os coeficientes de dispersdo espectral medidos por um Nefelémetro; Foram utilizados
vérios casos de estudo, correspondentes a diferentes situagdes de aerosséis que
ocorreram em Evora durante o periodo de estudo. Foi calculada a eficiéncia massica de
dispersdo e os valores obtidos mostraram diferengas em fungdo do tipo de aerosséis
presentes: 1.1 m’g” para poeiras do deserto, 3.5 m’g’”’ para os aerossdis produzidos nos
incéndios florestais, 5.4 m’g’ para polui¢do urbana/industrial ¢ 1.6-3.6 m’g! em

situagGes de baixa carga de aerossois.
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Abstract

Abstract

Using a particle monitor for the determination of aerosol mass

concentration at the surface and validation of the measurements

The goal of the present work is the installation and calibration of an oscillating
microbalance particle monitor (TEOM) for measuring aerosol mass concentration at the
surface in Evora. By adding this instrument to the ones already installed in the CGE’s
observatory, air quality monitoring was done for the first time at Evora and a
contribution to the study of aerosol microphysical properties near the surface was made.

TEOM was calibrated by comparing its measurements with with the ones
obtained with a gravimetric impactor (HIVOL). Linear regression analysis was applied
in order to correct for the TEOM’s non-calibrated signal. The obtained equation fitted to

the measurements was (oM =1.66C," +0.36 where C, is the aerosol mass

concentration. The differences between measurements of both instruments were
imputed basically to particle losses through the transport pipe placed between the
sampling head and mass transducer of the TEOM.

The average aerosol mass concentration obtained at Evora, between January and
August 2006, was 23.5 ugm™. Minimum and maximum values of daily average values
obtained for this period were 4.7 and 98. ugm’, respectively.

Comparisons between TEOM aerosol mass concentrations and acrosol spectral
scattering coefficients measured with a Nephelometer were performed. Several case
studies corresponding to different aerosol situations were used. Mass scattering
efficiencies were retrieved and the results denoted differences according to the aerosol
type: 1.1 m’g” for desert dust, 3.5 m’g” for forest fire smoke particles, 5.4 m’g” for
pollution, and 1.6-3.6 m*g” for situations with a low aerosol load (background).
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Lista de simbolos

Lista de simbolos e unidades

a — Declive da recta de regressio
b —Ordenada na origem da recta de regressio (ugm™)
C,, — Concentragio méssica dos aerossois (ugm™)

C. —Factor de correcgfio de escorregamento

C,7°" — Concentragiio méssica dos aerosséis medida pelo TEOM (ugm?)
Crnr — Concentragiio méssica corrigida dos aerosséis medida pelo TEOM  (ugm™)
C" — Concentragiio massica dos aerossdis medida pelo HiVol (ugm™)
d, — Diametro interno do tubo de transporte (m)
D - Coeficiente de difusfio (m’s™)
ds, — Didmetro de corte da cabega de amostragem (um)
d, — Diémetro aerodindmico das particulas (um)
d — didmetro geométrico das particulas (um)
Ey(A,r,m) — Eficéncia méssica de dispersio (m’g™!)

E;(500nm) — Eficéncia méssica de dispersdo (comprimento de onda de 500nm) (ng'l )

S —Frequéncia de oscilagio ()
& — Aceleragfo da gravidade (9.81 ms™)
K - Constante da mola (kgs™)
k — Constante de Boltzmann (1.38x102 JK)
L — Comprimento do tubo de transporte (m)
m' — Indice de refracgiio

m — Massa (kg)
m;— Massa do filtro do TEOM (kg)
m,— Massa do tubo transdutor do TEOM (kg)
ny— Espectro de dimensdes em nimero dos aerosséis (m?)
n, — Espectro de dimensdes em volume dos aerosséis (um’m>)
P — Pressido (Nm™)

Qs (4,r,m) — Eficiéncia de dispersdo dos aerosséis

Q- Caudal (m’s™



Lista de simbolos

R - Coeficiente de correlagdo

r— Raio geométrico das particulas (um)
Re—Numero de Reynolds

Re, —Numero de Reynolds das particulas

S — Secgfo do tubo de transporte (m)
Stk — Numero de Stokes

t—Tempo (s)
T - Temperatura absoluta (K)
T, — Periodo de amostragem (s)
V., — Volume de ar (m’)
v, — Velocidade terminal de deposi¢sio (ms™)
v — Velocidade média do fluido no tubo (ms™)
o — Expoente de Angstrom

Am — Incremento de massa (kg)
At — Intervalo de tempo (s)

Aq - Erro padrio do declive
Ab — Erro padriio da ordenada na origem (ugm?)

&,,,— Eficiéncia total de transporte
&,,— Eficiéncia de transporte devido 3 difussio de particulas nas paredes do tubo
€, — Eficiéncia de transporte devido & deposigdo inercial em curvaturas do tubo

€ v — Eficiéncia de transporte devido 3 deposigdo gravitacional em sec¢des inclinadas

A — Comprimento de onda (um)
p —Massa volimica (kgm™)
P, —Massa volimica das particulas (kgm™)
o, — Desvio padrio do ajuste (ugm™)
os(4) — Coeficiente de dispersdo dos aerosséis (m™)
05(500nm) — Coeficiente de dispersio (comprimento de onda de 500nm) (m”)
7 — Tempo de relaxagdo (s)
¢ — Angulo de curvatura do tubo (rad)
n — Viscosidade cinemadtica do ar (1.81x1 0'5Nsm'2)

¥ — Parimetro de deposigéo (no célculo das perdas por difusdo no tubo)
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Introdugdo

1 - Introducéo

Considere-se um sistema constituido por particulas (no estado sélido ou liquido)
em suspensdo num gis; tal sistema é denominado aerossol. Portanto, um aerossol é um
sistema multifdsico, também designado por sistema disperso. Em estudos relacionados
com a qualidade do ar, o interesse reside nas particulas, por isso ¢ comum utilizar-se o
termo matéria particulada, PM (do inglés particulate matter), ou simplesmente
particulas.

As particulas sfio produzidas e introduzidas na atmosfera, em grande ntimero,
por processos naturais ou resultantes da actividade humana (aerosséis antropogénicos).
A sua influéncia e interesse estendem-se a diversos dominios que véo da qualidade do ar
(em ambientes exteriores e interiores) ao clima local, regional e global, passando pela
visibilidade atmosférica, formagfio de nuvens e processos quimicos na atmosfera.

Os aerosséis s3o ainda um dos componentes da atmosfera menos
compreendidos. Diversas propriedades e processos relacionados designadamente com a
sua formagdo, transformagéio e remogdo na atmosfera explicam que estejam ainda mal
quantificados, o que tem limitado um conhecimento mais preciso acerca da sua

importéncia e influéncia.

1.1 - Importincia dos aerosséis

Os aerossois interagem com a radiagfio solar e terrestre através dos mecanismos
de dispersdio e absor¢do de radiagdo; a sua presenga modifica o campo radiativo na
atmosfera (forgamento radiativo directo) com efeitos no clima, As particulas ao
dispersarem a radiagdo solar contribuem para a redugéo do fluxo que chega 4 superficie,
€, consequentemente para um arrefecimento da baixa atmosfera junto a superficie. Para
além do efeito directo dos aerosséis sobre o campo da radiag8o, os mesmos podem, no

caso de serem absorventes da radiagdo solar, contribuir para aquecer a atmosfera
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localmente e assim alterarem a dindmica da atmosfera e das nuvens; € o chamado efeito
semi-directo sobre o clima.

Para quantificar a influéncia dos aeross6is sobre o sistema climatico & necessario
conhecer a sua quantidade e a sua distribuigso espacial e temporal na atmosfera, bem
como as suas propriedades fisicas e quimicas (estas determinam as propriedades
radiativas). Ambos os conhecimentos padecem ainda de grandes incertezas; & necessario
mais trabalho experimental de forma que estas incertezas possam ser quantificadas.

A presenga de aerosséis tem ainda influéncia na visibilidade atmosférica ou
alcance visual; quanto maior for a quantidade de aeross6is menor sers o alcance visual
(Hinds, 1999).

A existéncia dos aerossbis é também essencial para a formacgio de nuvens
[Twomey, 1974; Albrecht, 1989; Rosenfeld, 2000], pois sdo eles que actuam como
nucleos de condensagfio (cloud condensation nuclei, CCN) ou de congelagdo (cloud ice
nuclei, CIN) nos quais o vapor de dgua é adsorvido e muda de fase, isto é, sofre
nucleagfio (até que eventualmente as gotas de agua em crescimento sejam suficiente
“pesadas” para resistirem a forga gravitica e precipitarem). A quantidade de aerosséis
influencia o desenvolvimento e as propriedades das nuvens. Se existir um ntmero
elevado de nicleos de condensagio devido, por exemplo, a um episddio de poluigio
urbana ou de incéndio florestal que contaminem as nuvens, estas terio maior
concentragdo de goticulas, um albedo superior e assim maior eficicia na dispersdo da
radiagéo solar (forgamento radiativo indirecto que tende a causar arrefecimento abaixo
das nuvens). Além disso, o raio médio das goticulas serd menor, j4 que a 4gua
disponivel € repartida por um maior ntimero de CCN; ¢ assim possivel que as gotas ndo
atinjam as dimensdes suficientes para que possa ocorrer precipitagdo, aumentando o
tempo de vida das nuvens e portanto contribuindo também para aumentar o albedo da
nuvem.

Os aerossois desempenham também um importante papel do ponto de vista da
qualidade do ar porque s&o um dos componentes da polui¢do atmosférica, para além dos
gases (di6xido de enxofte, diéxido de azoto, 0zono, monéxido de carbono, entre muitos
outros). O seu impacte na saude publica é desde hé muito reconhecido. Existem registos
de queixas relacionadas com a qualidade do ar na Roma antiga. Em 1273 a combustfio
de carvio chegou a ser proibida em Londres devido 3 elevada poluigdio dai decorrente;
ficou célebre o intenso episddio de poluigio em Dezembro de 1952 em Londres, do qual

resultaram milhares de mortos; durante este episodio, as concentragdes de particulas
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terdo atingido valores da ordem de 1000 ugm™ [Pinto e Grant, 1999]. A qualidade do ar
em ambientes interiores, nomeadamente em locais de trabalho e ndo sb, tornou-se
também uma preocupagio actual. Muitos ramos da inddstria, nomeadamente electrénica
e farmacéutica necessitam de locais com atmosfera controlada e livre de particulas em

suspensdo.

1.2 - Objectivos

Ha viérios anos que o Centro de Geofisica de Evora, CGE, tem nos aerossois
uma das suas principais linhas de investigagdo, nomeadamente ao nivel das
propriedades 6pticas na coluna atmosférica [Costa, 2004; Santos, 2005a; Elias et al.,
2006] mas também 2 superficie [Belo, 2004]. Foi entretanto adquirido um monitor de
aeross6is de microbalanga oscilante TEOM (Tapered Element Oscillating
Microbalance) Series 1400a, instrumento que permite medir a concentragdo méssica dos
aerossois a superficie; encontra-se em funcionamento desde Janeiro de 2006. Este
instrumento, aparentemente o tinico a operar em Portugal, € utilizado h4 alguns anos em
estagSes de monitorizagio da qualidade do ar ambiente em diversos paises. Com este

trabalho pretendeu-se fundamentalmente:

i. Instalar e adicionar o0 TEOM aos instrumentos existentes na plataforma
observacional do CGE em Evora, com o objectivo de quantificar a carga de
aerossdis a superficie, e contribuir para complementar o estudo das

propriedades microfisicas dos aerosséis a superficie.

ii.  Calibrar, caracterizar o instrumento e efectuar o controlo de qualidade das
suas medig¢des, com o objectivo de poder monitorizar a qualidade do ar no

que respeita a quantidade de matéria particulada.

Para isso, esta tese desenrola-se ao longo de 6 capitulos, sendo que neste primeiro se
incluem os objectivos do trabalho e a importincia dos aeross6is em diferentes
contextos. O Capitulo 2 contém alguns tépicos sobre os aerosséis, algumas propriedades

¢ grandezas importantes para os capitulos que se seguem. A descrigdo dos instrumentos
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utilizados neste trabalho ¢ feita no Capitulo 3; a descri¢io do TEOM ¢ feita de forma
mais detalhada e so feitas estimativas para as perdas tedricas de massa devido a secgdo
de transporte presente na configuragio utilizada para o instrumento. No Capitulo 4 o
TEOM ¢ confrontado com um impactador gravimétrico, e é obtida uma equacgéo de
calibragdio que permite corrigir as leituras do TEOM. No capitulo 5 & apresentada uma
caracterizago (média) da qualidade do ar & superficie, devido aos aerosséis, em Evora.
Adicionalmente, através de alguns casos de estudo, é feita uma interligagdio entre o
TEOM e um Nefelémetro, permitindo relacionar a carga de aerosséis e as suas
propriedades Opticas & superficie. O Capitulo 6 contém as conclusdes finais deste

trabalho.
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2 — Os aerossois atmosféricos

2.1 — Origem

Os aerossdis podem ser classificados, quanto a origem das fontes, como naturais
ou antropogénicos. Os aerossodis naturais resultam de diversos fenémenos naturais que
actuam no planeta. As poeiras minerais resultantes do fraccionamento da matéria
crustal, devido a eros@o, sdo um exemplo. Os sais marinhos constituem outra importante
classe de aerossdis de origem natural. Os aerosséis antropogénicos sdo resultantes da
actividade humana; todos os processos de combustio (produgio energética, transportes,
actividades domésticas e industriais) ou actividades que utilizem métodos abrasivos
(extracgio de minérios, construgdo civil) contribuem para a introdugio na atmosfera de
um grande ntimero de particulas.

Os aerosséis sfio considerados primdrios se foram injectados na atmosfera
directamente a partir das fontes (por exemplo, emissSes directas de transportes
rodovidrios, industriais ou domésticas, ressuspensdo de poeiras ou sais marinhos), ou
secunddrios se surgiram directamente na atmosfera como resultado de conversdo gas-
particula (conversdo de diéxido de enxofre, 6xidos de azoto e compostos orgénicos
voléteis sfio exemplos). Os aerossdis primdrios sdo produzidos essencialmente &
superficie (exceptuando, talvez, as emissSes dos transportes aéreos e as particulas de
origem cdsmica) e injectados directamente na camada limite, podendo posteriormente
atingir camadas mais altas na troposfera ou mesmo a estratosfera (produtos vulcénicos,
a partir de SO;).

A permanéncia de particulas na atmosfera é um processo dindmico (e altamente
complexo) em que estas sdo continuamente introduzidas através de diversos
mecanismos em simultdneo e sujeitas a diferentes processos de tranformagio e de
remogéo. A quantidade de aerosséis num dado local e num determinado instante
dependera assim do balango entre os mecanismos de produgdo, transporte ¢ de remogdo.
Tendo em conta que ambos os processos sfo bastante varidveis no espago € no tempo e

dependem de varios factores, principalmente climaticos e geograficos, fica claro que a
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variabilidade espago-temporal dos aerosséis € elevada. A tabela 1 mostra diversas fontes
de produgdo de aerosséis, naturais e antropogénicos (ao nivel global), e respectivas
estimativas em termos de taxa de massa produzida anualmente. Note-se a enorme
incerteza dessas estimativas; ¢ uma consequéncia das dificuldades inerentes ao calculo
preciso da carga de aerossois injectados e produzidos na atmosfera. Globalmente, a
massa de particulas na atmosfera devido a processos naturais é varias vezes superior a
produzida por processos antropogénicos, embora localmente nas zonas mais
industrializadas o contrario possa acontecer, e a produgdo humana de aerossois exceda a
producdo natural. As fontes naturais de produgdo sfo geralmente extensas (se
descontarmos os incéndios de origem natural) e distribuidas uniformemente no globo
(os oceanos onde se produzem os sais marinhos ou os grandes desertos das zonas
subtropicais); as fontes antropogénicas sdo mais localizadas no espago e predominam
nas zonas do globo com maior densidade populacional, industrial e agricola. Uma
quantidade significativa dos aerossois ¢ produzida na propria atmosfera através de
processos fotoquimicos e conversdo gas-particula, principalmente devido a gases
produzidos por actividades humanas, mas também por actividades naturais.

A figura 2.1 mostra, a titulo de exemplo, duas imagens de particulas, de poeira

do deserto e cinza vulcénica, obtidas por microscopia electronica de varrimento.

Figura 2.1 — Poeira do deserto (& esquerda) e cinza vulcénica (a direita). As suas dimensdes sdo
de alguns micrémetros. Imagens obtidas por microscopia electrénica de varrimento. Fonte:

http://www.atmosphere.mpg.de/enid/25s.html.
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Tabela 1.1 — Estimativas de emissdes de aerossdis atmosféricos, a nivel global e por ano.
Adaptado de [Hinds, 1999].

Estimativa (Tg/ ano)
Fontes naturais
Solos (poeiras minerais) 1000-3000
Oceanos (sais marinhos) 1000-10000
Actividade vulcinica 4-10000
Desperdicios biologicos (pélens, bactérias, ...) 26-80
Fogos florestais 3-150
Gases (conversdo gés-particula) 100-260
Processos fotoquimicos 40-200
Total devido a fontes naturais 2200-24000
Fontes antropogénicas
Emissdes directas 50-160
Gases (conversdo gés-particula) 260-460
Processos fotoquimicos 5-25
Total devido a fontes antropogénicas 320-640

2.2 — Algumas propriedades

A caracteristica fisica mais importante de uma populagio de aerosséis € o seu
espectro de dimensdes. A dimens3o das particulas pode variar entre alguns nanémetros
e ~100 um, o que significa um vasto espectro que se estende por cinco ordens de
grandeza. A sua importincia ¢ tal que as leis fisicas que regem o comportamento de
uma particula pouco maior do que uma molécula (alguns nanémetros) e outra, digamos,
de 10 um sdo completamente distintas. No primeiro caso, o comportamento das
particulas € determinado pelas leis do movimento browniano'; no segundo caso, as

particulas sdo influenciadas pela forga gravitacional que promove a sua deposigio. O

! Movimento aleatério das particulas devido a colisdes com moléculas de gés.
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vasto espectro de dimensdes conduz a uma dificuldade adicional na caracterizagdo dos
aerossdis dado que nenhum instrumento ou técnica sdo passiveis de ser utilizados para
todas as dimensdes.

E necesséria uma referéncia ao conceito de dimens@o quando falamos de aerosséis.
Se os aerosséis fossem esferas perfeitas entfio seriam completamente caracterizados
pelo seu didgmetro (ou raio) geométrico. Mas tal nfo é normalmente o caso; na realidade,
as particulas podem assumir as mais variadas formas (para além das multiplas
composi¢des quimicas e estados de mistura possiveis). A maneira usual de abordar a
ndo esfericidade das particulas reside no conceito de didmetro equivalente. Define-se
didmetro equivalente como o didmetro de uma esfera que tem uma determinada
propriedade fisica do mesmo valor relativamente a particula em questfio. Diferentes
tipos de instrumentos podem fornecer diferentes valores para o didmetro das particulas;
ndo existe uma forma de obter uma medida universal das dimensSes das particulas. Por
exemplo, o didmetro (equivalente) de difusdo é o didmetro de uma esfera de densidade
unitiria com a mesma taxa de difusdo que a particula em questiio; o didmetro
(equivalente) de mobilidade eléctrica é o didgmetro de uma esfera de densidade unitéria
que se move a mesma velocidade da particula quando sujeita a um campo eléctrico.

Neste trabalho importa considerar o didmetro (equivalente) aerodindmico, ou,
simplesmente didmetro aerodinimico, d,, que como o nome deixa antever, é um
indicador da forma como uma particula se movimenta no gés em que est4 suspensa. E o
didmetro da particula esférica de densidade unitiria com a mesma velocidade de
deposicdio da particula em questio. Dito de outra forma, se a velocidade terminal
(velocidade, constante, quando as forgas gravitica e de atrito se equilibram) de uma
particula qualquer ¢ igual & de uma gota esférica de dgua de difmetro D, entdo diz-se
que o didmetro aerodindmico da particula é D, independentemente da sua forma,
densidade e dimensdo geométrica. O conceito de didmetro aerodindmico é também
importante em movimentos acelerados como caudais em tubos com curvaturas ou
variagGes na sua secgdo. Como se verd, neste trabalho o didmetro aerodindmico é de
crucial importincia no contexto da instrumentago utilizada.

Na atmosfera € possivel encontrar particulas de todas as dimensdes como
consequéncia dos diferentes processos de formagéio e reacgdes fisico-quimicas na
atmosfera. A forma mais eficaz de representar uma populagdo de particulas consiste em
utilizar uma fungfio de distribui¢io de dimensdes (ou espectro de dimensdes). Esta

fungdio pode reportar-se a ntmero, superficie, volume, massa ou uma qualquer
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propriedade que dependa das dimensdes das particulas. Junge utilizou uma lei de
poténcia para a fungfio de distribuig8o (denominada distribui¢éio de Junge) em niimero e
posteriormente [Whitby, 1978 em Seinfeld e Pandis, 1998] usou uma distribui¢iio em
volume onde foram revelados trés modos distintos:

* Modo de nucleagéo (nuclei mode) entre 0.005 um e 0.1 um.

® Modo de acumulagio (accumulation mode) entre 0. pme 2 um.

* Modo grosseiro (coarse mode) para dimensdes superiores a 2 um.
A distribuigfio de Junge salienta o facto de o niimero de particulas mais pequenas ser
quase sempre superior ao das particulas de maiores dimensdes. No entanto, quando uma
distribui¢do em volume ou massa ¢ utilizada, a maior contribui¢Bio vem das particulas
maiores (a razo entre as massas de uma particula de /0 um ¢ outra de 0.1 um, ambas
com a mesma densidade, & da ordem de 10%. A figura 2.2 mostra duas fung¢des de
distribuigio de dimensdes, em niimero e em volume, em ambiente rural e urbano.

Uma classificag8o aceite e bastante utilizada consiste em considerar duas classes
de particulas: a fracg8o fina, que considera particulas de didmetro inferior a 2.5 umea
fracgdo grosseira para particulas de didmetro superior a 2.5 um (também se utiliza o
valor de I um para decompor as fracgdes). Geralmente as particulas finas e grosseiras
tém diferentes origens, tém diferentes composi¢des quimicas e sofrem diferentes
transformag3es, sdo removidas da atmosfera através de diferentes mecanismos
(deposi¢io seca ou deposigdo htimida, por exemplo), tém diferentes propriedades
Opticas e penetram de forma diferenciada no aparelho respiratério; “(...) por isso a
distingdo entre particulas finas e grosseiras ¢ fundamental em qualquer discusso acerca
da fisica, quimica, efeitos na satide e medigéo de aerosséis” [Seinfeld e Pandis, 1998]. A
fracgdo fina inclui os modos de nucleagéio e acumulagio definidos por Whitby; o modo
de nucleagio € caracterizado por um grande nimero de particulas, mas que contribuem
pouco para a massa total de aerossdis. Estas particulas surgem normalmente através de
condensagdio de vapores. A sua remogdo deve-se principalmente a coagulago’® entre
elas e com particulas maiores. As particulas no modo de acumulag¢@o podem resultar da
coagulagdo de particulas mais pequenas e da condensagdio de vapores em particulas j4
existentes (também pode existir uma componente mineral porveniente de
fraccionamento). As particulas do modo grosseiro sdo geralmente formadas em

processos mecéanicos, naturais ou de origem humana. Devido as suas dimensdes, tendem

? Coagulagdio é o processo em que as particulas colidem umas com as outras, devido a0 seu movimento
relativo, e formam aglomerados, isto &, particulas maiores dimensdes.
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a sedimentar rapidamente tendo por isso tempos de residéncia curtos. As particulas do
modo de acumulagio tendem a ter tempos de residéncia mais elevados quando
comparados com os outros dois modos.

Foi referido anteriormente que a dimensfio das particulas determina a sua
capacidade de penetragiio no aparelho respiratério (e a composigéio quimica que define a
sua toxicidade). Do ponto de vista da qualidade do ar, e de acordo com a ISO
(International Organization Standard) [de Freitas, 2006], as particulas dividem-se em:

¢ Fracgio inalavel, a fracgio das particulas no ar ambiente que podem ser
inaladas através do nariz ou da boca.

» Fracgéo torédxica, a fracgfio das particulas inaléveis que pode penetrar até aos
pulmdes. Esta fracgiio corresponde a PM;, (particulas cujo didmetro
aerodindmico ¢ inferior a 10 um).

» Fracgdo respirdvel, corresponde & fracgfio das particulas inaladas que podem
atingir a regio alveolar, PM,s (particulas cujo didmetro aerodindmico &
inferior a 2.5 um)

Normalmente os aerosséis contém alguma 4gua. Esta quantidade de 4gua depende da
humidade relativa. Quanto mais elevada for a humidade relativa maior é a condensagéio
de 4gua sobre as particulas e maiores e mais massivas elas se tornam. Em geral, os
aerossois sdo constituidos simultaneamente por matéria solavel e insoldvel. Esta
interacgio pode ser fraca se as particulas forem hidrofébicas (no caso do Silicio
insoluvel) ou produzir uma dissolugdo completa, se as particulas foram altamente
higrosc6picas como € o caso do cloreto de sédio (e se houver H,O suficiente). As
situagBes intermédias predominam, j4 que as particulas podem ter constituigdes

quimicas bastante variadas e varidveis.
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Figura 2.2 — Fungdes de distribui¢do de dimensdes (a) em nimero, ny, € (b) em volume, ny, em
ambiente rural e urbano. As fungdes s3o somas de trés distribuigdes lognormais, uma para cada

modo. As curvas foram construidas com pardmetros adaptados de [Jaenicke, 1993] através de
[Seinfeld e Pandis, 1998].

2.3 — Medicdo da concentracio massica dos aerosséis

A obtengdo directa da concentragio méssica dos aerosséis baseia-se em técnicas
de medi¢do da massa ou inércia. Também existem metodologias indirectas para
obtengdo da concentragdo massica, como por exemplo a utilizagdo da dispersdo de
radiagdo que pode ser relacionada com a massa das particulas (sob certas hipdteses) e

que sera abordada na secgdo seguinte. Um problema fundamental na medi¢do da

11
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concentragdo mdssica dos aerosséis atmosféricos deve-se ao facto de estes serem
normalmente uma mistura complexa de material no volatil e semivolatil. A massa
desempenha um papel mais operacional e menos uma propriedade fundamental dos
aerossois; a concentragdio mdssica obtida depende da técnica utilizada na sua medig8o
ou seja, diferentes técnicas poderdio originar diferentes resultados. Cientificamente nfo
existe um padrio absoluto a partir do qual outras medi¢Ges possam ser comparadas.
Grande parte das bases de dados relativas a concentragdo massica dos aerossobis
sdo provenientes de medigdes efectuadas através das metodologias e instrumentagio
tradicionais, estabelecidas como métodos de referéncia através de legislagio — um
determinado volume de ar, por unidade de tempo, atravessa um filtro no qual os
aeross6is ficam depositados. O periodo de amostragem € geralmente de 24 horas. O
quociente entre a massa dos aerosséis depositados e o volume total de ar para o periodo
de amostragem resulta na concentragdo mdssica. Torna-se necessério efectuar a
substituicio do filtro cada 24 horas o que requer a presenga didria de pessoal
especializado. Os filtros sdo pesados antes e depois da amostragem, sendo que a massa
dos aerosséis é entfio obtida por diferenga entre as duas pesagens. Para medir a massa de
aerossois nos filtros sio necessarias balangas analiticas de grande precisfo. E necessario
que os filtros estejam acondicionados em ambiente controlado (temperatura e humidade
relativa) durante um periodo, tipicamente 48 horas, antes da pesagem do filtro limpo e
apos a sua utilizagdo. Este procedimento pretende evitar a absorgdo de 4gua pelo filtro
devido & variagio da humidade relativa. E evidente que o método gravimétrico se trata
de um processo pouco pratico e moroso. Assim, a informag&o n#o est4 disponivel sendo
apls vérios dias (ou semanas). Para uma situagdo de elevada poluigdo, e consequente
detioragdo da qualidade do ar com possiveis consequéncias para a satide publica, ndo &
possivel alertar as autoridades e as populages de forma a minimizar os riscos. Por outro
lado, a resolugdio temporal de 24 horas ndo permite caracterizar a variacfo didria da
carga de aerossois, de forma a aferir maximos ou minimos de concentragdo, episédios
pontuais ou de curta durag8o ou correlacionar os niveis de concentragéio com as fontes
de produggio ou com a dindmica de transporte das particulas (o amostrador de aerosséis
de grande volume, Thermo Andersen PMjy, utilizado neste trabalho, é um instrumento
considerado método de referéncia ¢ & operado utilizando as metodologias acima
mencionadas; uma descrigdio deste instrumento sers feita posteriormente). Para colmatar
estas desvantagens tém vindo a ser desenvolvidos métodos e instrumentos automaticos,

sem as exigéncias de manutengdo didria dos métodos tradicionais, e que produzem

12
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informagéio em tempo real, com elevada resolugdo temporal. Como exemplos temos a
microbalanga piezoeléctrica, o monitor beta € o monitor de microbalanga oscilante
(TEOM), sendo este (ltimo o cerne deste trabalho. As duas primeiras técnicas sdo
descritas em seguida de forma muito sucinta, com base em [Baron e Willeke, 2001]. O
TEOM seré posteriormente descrito em detalhe (Secgdo 3.2).

Na microbalanga piezoeléctrica as particulas s3o depositadas (por impacto
inercial ou precipitagio electrostitica) na superficie de um disco de cristal de quartzo
com propriedades piezoelécricas. A frequéncia de ressonancia do cristal decresce a
medida que a massa dos aerosséis acumulados aumenta. Esta frequéncia é medida e
comparada com a frequéncia de um cristal de referéncia, sendo produzido um sinal
proporcional 4 massa.

O monitor beta baseia-se na transmissio de particulas beta’ através de um filtro
no qual os aerosséis véo sendo depositados. As particulas beta sio emitidas de uma
fonte radioactiva (**Ni, *C ou *cl, por exemplo) e a sua intensidade ¢ medida por um
contador de particulas beta apés atravessarem o filtro. A intensidade medida diminui a
medida que a espessura do filtro aumenta devido a acumulag@io dos aerossois, em

acordo com a Lei de Beer.

2.4 — Coeficiente de dispersdo dos aerosséis e a sua relacio com a
concentraciio massica

Consideremos uma populagéio de aerosséis com uma concentragio de N (m?)
particulas por unidade de volume de ar. Se as particulas tiverem todas a mesma
composi¢do quimica e dimensdo, isto &, constituirem uma populagdo monodispersa, o
coeficiente de dispersdo espectral & dado por (considerando particulas esféricas)
os(AD)=m’Qs(A,r,m')N .1)
onde o4(4) € o coeficiente de dispersiio espectral (m™), r & o raio das particulas (um),
QOs(4,r,m') € a eficiéncia de dispersdo, 4 é o comprimento de onda da radiag8o

incidente (mm) € m’ ¢ o indice de refracgio complexo, determinado pela composigio

? Electrdes emitidos em processos nucleares de decaimento.
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quimica. Para a mesma populag¢3o de aerossdis, a concentragio massica € calculada

como:

c. =§7rpr3N 2.2)

onde Cy, é a concentragiio massica (ugm™) e p & a massa voltimica (kgm™). A eficiéncia
méssica de dispersdo, E(A,7,m')(m’g”), & definida como o quociente entre o
coeficiente de dispersdo espectral e a concentragdo massica dos aerosséis

os(A) _ m*Qs(Ar,m)N _30Q(A,r,m')
c, Y

=Eg(A,r,m") 2.3)

m i ﬂpI‘SN
3

e nas condigdes acima referidas (mesma composi¢do quimica e dimensdo) este

quociente serd constante. Eg(A,r,m') representa o incremento da dispersdo de radiagdo
por unidade de incremento de massa de um determinado aerossol. O conhecimento da
concentragfio massica permite calcular o coeficiente de dispersdo, se Eg for conhecido.
Na atmosfera real os aerosséis t€ém diversas composi¢Bes quimicas e ndo
constituem uma populagio monodispersa; em vez disso, num dado local € em qualquer
instante convivem particulas das mais variadas espécies e dimensdes; mais, uma
particula individual pode ser composta de diversos elementos quimicos combinados de

diversas formas. Com base na Teoria de Mie, se a fungfo de distribui¢do de dimensdes
. N dN . N , .
(espectro de dimensdes), #,, (r) = Ty’ e o indice de refracgdo, m’, forem conhecidos,
¥

o coeficiente de disperséo espectral é dado por

o ()= j Qs (A, 7, m Yy, (P Inr (24)
e o integral é calculado para todas as dimensdes da populag8o de aerosséis sob andlise.
O coeficiente de dispersfio o(4) pode medir-se directamente, como se verd, com um

instrumento chamado Nefelémetro. A concentragfio massica é agora dada por
C, = jf;-zp(r)ﬁn,v (r)dInr (2.5)
O quociente entre as duas quantidades anteriores é
o5(A) _ IszS (A, 7,m)n, (r)dInr

Co _[g 7np(r)r’n, (r)dInr

(2.6)
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A razdo %@ depende da dimens8o das particulas e da sua composigio quimica e

m
estas propriedades sdo varidveis no tempo para um dado local; assim, nfo é de esperar
que a razéo se mantenha invariante.
O coeficiente de dispersdo pode ser escrito a partir da distribuigdo méssica de

dimensdes

os(A) = [Es(A,r,m')n, (r)dInr Q.7

4 . ..
onde n, (r)=§7rpr3nN () assumindo uma massa volimica constante para todo o

espectro de dimensSes. A eficiéncia mdssica de dispersdo é um dos parimetros
importantes para estimar forgamentos radiativos* [IPCC, 2001]. A figura 2.3 mostra a
eficiéncia méssica de dispersdio para esferas homogéneas de Silica, H,O, Carbono,
NH4NO; e (NH4),SO4 para o comprimento de onda A = 550 nm. As particulas com
diametros aproximadamente entre 0.1 e 1 um dispersam a radiag8io com mais eficiéncia

que as particulas com didmetros superiores.
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Figura 2.3 — Eficiéncia méssica de dispersfio para esferas homogéneas de Silica, H,0,
Carbono, NH4NO; e (NH4),SO4 a um comprimento de onda A = 550 »m. Adaptado de
[Seinfeld e Pandis, 1998].

* Os outros parmetros s3o o albedo de difusdo simples ¢ o pardmetro de assimetria, para além da
dependéncia da disperséo de radiagdo com a humidade relativa.
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3 — Instrumentacio

3.1 — Amostrador PM,, de grande volume (HiVol)

O amostrador PM;, de grande volume, HiVol (Thermo Andersen PM)
(pertencente ao Instituto do Ambiente) permite medir a massa dos aerosséis de didmetro
aerodindmico inferior a /0 um depositados num filtro. O ar ¢ aspirado por meio de uma
bomba de vécuo a taxa de 1.88x107 m’s’ (1.13 m’min"). Ao dividir a massa dos
aerossois pelo volume total de ar captado no instrumento obtém-se directamente a sua
concentragdo massica. A figura 3.1 mostra o instrumento instalado no CGE, em

funcionamento e durante a sua manuteng#o.

Figura 3.1 — Amostrador de aerossois, Thermo Andersen PM,, a operar no CGE (a esquerda).

Interior do instrumento durante a mudanga do filtro (2 direita) para efectuar nova amostragem.
Podem adicionar-se impactadores em cascata para obter o fraccionamento das

particulas em diferentes classes de didmetros (até seis fracgdes), o que permite obter a

contribui¢do de cada classe para a massa total colectada. Este trabalho ndo faz, no
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entanto, uso desta valéncia porque ¢ a massa total que é relevante, centrado que estd o
trabalho no TEOM. Foram utilizados filtros de microfibra de vidro EMP2000
(Whatman International Ltd, England) de dimensdes 20.3x25.4 ¢m. Em situagdes de
episodios de aerosséis foram utilizados filtros de fibra de quartzo (Schleicher &
Schuell) de dimensdes semelhantes aos anteriores. Ao contrario dos primeiros, estes
filtros permitem efectuar analises quimicas ao seu conteudo®. Os filtros foram pesados
com uma balanga analitica Mettler Toledo AG245 com 10 ug de resolugdo, cedida pelo

Grupo de Quimica das Superficies da Universidade de Evora.

3.2 - TEOM - monitor de microbalanca oscilante

3.2.1 — Introducio

O TEOM (Thermo Electron Corporation, East Greensbury, NY, USA) é um
monitor de aerossdis e mede a sua concentragdo massica, C* (ugm™), a superficie,

em tempo real. O instrumento mede a massa dos aerosséis de didmetro aerodindmico
inferior a 10 um, PM,o, devido a cabe¢a de amostragem instalada. Como foi
anteriormente referido, a sua resolugéio temporal (10 minutos) € uma enorme vantagem
quando comparada com o tempo de integragio de 24 horas tipico dos métodos
gravimétricos. O ar ambiente é continuamente extraido, transportado ao interior do
instrumento, atravessa um filtro e é novamente exausto para o exterior; esta circulagio é
mantida por meio de uma bomba de vacuo; os aerossois ficam acumulados no filtro. O

instrumento mede a massa total acumulada, calcula a taxa de incremento de massa e
finalmente a concentragdo méssica. C/**" & calculada como o quociente entre a massa

depositada e o volume total de ar que passou no filtro para um intervalo de tempo.

* As anélises quimicas aos filtros do HiVol constituem tema para trabalho futuro.
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3.2.2 — Configura¢io do TEOM

O TEOM ¢ constituido por quatro componentes fundamentais: a unidade de
detecgo (figura 3.2), a unidade de controle (figura 3.3), a cabega de amostragem e uma
bomba de vicuo. Existe ainda o sistema de transporte, um tubo, entre a cabeca de
amostragem ¢ a unidade de detec¢do. A unidade de detecg¢dio contém o transdutor de
massa que permite obter a massa dos aerossois e um circuito amplificador do sinal
transmitido pelo transdutor de massa. A unidade de controle contém a maioria dos
elementos electronicos do instrumento, os controladores de caudal, o contador de
frequéncia, o sensor de pressdo e ¢ nesta unidade que é possivel ao utilizador visualizar
os diversos pardmetros do instrumento em operagdo (concentragio massica,
temperatura, pressdo, frequéncia de oscilagdo, massa colectada e muitos outros) e se
encontra o microprocessador que gere todo o instrumento. A cabega de amostragem é de
tipo PMj, capta a amostra e impede que particulas de didmetro aerodindmico superior a
10 um permanegam na amostra e continuem através da secgdo de transporte. Encontra-

se disponivel um sensor de temperatura colocado no exterior, perto da cabega de

amostragem, para medir a temperatura ambiente.

Figura 3.2 — Unidade de detecgdo do TEOM (a esquerda). Interior da unidade de detec¢do (a
direita). O transdutor de massa encontra-se no interior do invélucro preto em ambiente

controlado.
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Figura 3.3 — Unidade de controle do TEOM (a esquerda) onde se observam o teclado e o ecra.
Interior da unidade de controlo (a direita). Os controladores de caudal sdo visiveis no interior da

unidade, do lado direito, por baixo das duas vélvulas (pecas amarelas e brancas).

O ar amostrado e o transdutor de massa sdo aquecidos e encontram-se a uma
temperatura constante de 50°C. Este procedimento, pretende eliminar os efeitos da
variagdo das condigdes no exterior e tem dois objectivos centrais; a frequéncia natural
de oscilagdo do tubo de vidro é uma fungio das propriedades fisicas do material que por
sua vez dependem da temperatura (podendo provocar expansdo ou contrac¢do térmicas).
Por outro lado, ao manter a temperatura em 50°C a humidade relativa mantém-se muito
baixa e a d4gua que pudesse estar presente nas particulas é eliminada; este procedimento
garante que a massa no filtro ndo varia com a humidade relativa. No entanto, a
temperatura utilizada faz com que diversos materiais volateis que fazem parte da
composi¢do quimica dos aerossois sejam eliminados, nomeadamente nitratos e alguns
compostos organicos [Brink, 2004; Charron et al., 2004;].

A figura 3.4 mostra uma simulagio efectuada para a humidade relativa no
interior do instrumento considerando temperaturas exteriores a superficie (do ambiente)
de 0, 10 e 20°C e humidade relativa maxima possivel, de 700%. Em qualquer das
situagdes observa-se que quando a temperatura ¢ levada a 50°C, a humidade relativa
interior ¢ sempre bastante baixa (<20%). Isto demonstra que a agua que eventualmente
esteja associada as particulas ¢ eliminada, e dentro do transdutor de massa nio &

permitido aos aerossdis aumentar a sua massa por adsorgdo de agua.
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Figura 3.4 — Humidade relativa da amostra, no transdutor de massa, ap6s ser aquecida até 50°C,
considerando temperaturas exteriores, Ti, de 0°C, 10°C e 20°C e uma humidade relativa exterior
de 100%.

3.2.3 - Principio de funcionamento

A principal particularidade do TEOM reside na forma como a massa colectada
no filtro é medida. O elemento transdutor é um tubo oco, estreito e delgado de material
vitreo (ver figura 3.5); o tubo encontra-se fixo numa extremidade; a outra extremidade
contém o filtro. Com o instrumento em funcionamento e o ar a fluir através do sistema
tubo+filtro, este vibra a sua frequéncia natural. A frequéncia de ressonéncia depende do
material, das dimensSes e massa do tubo e apenas se modifica com a acumulagiio de
massa no filtro, assumindo que as caracteristicas do tubo (massa e dimensdes) se
mantém constantes. A medida que a massa de aerosséis depositada no filtro aumenta, a
frequéncia de ressondncia diminui. A frequéncia € obtida por um sistema opto-
electrénico e convertida em massa. A amplitude das oscilagdes é mantida constante
através de um sistema electrénico de retorno (feedback system) que fornece ao oscilador

a energia necesséria para eliminar o amortecimento.
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Para os controladores
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Figura 3.5 —~ O transdutor de massa consiste no tubo oco ao qual é adicionado o filtro. Este
sistema oscila transversalmente com uma frequéncia que depende da massa colectada no filtro.

As setas indicam a direc¢8o do caudal.

O sistema constituido pelo tubo e pelo filtro na sua extremidade livre comporta-
se como um oscilador harménico simples. Para um oscilador harménico simples a
massa do sistema, m, a frequéncia, £, € a constante da mola, X, (que ¢ uma medida da

forga restauradora) sdo quantidades que estfio relacionadas pela expressio

1 |[K
f—g - 3.1

onde m ¢ a massa do sistema (kg), f ¢ a frequéncia natural de oscilagéo HeKéa
constante da mola (kgs’). A eq 3.1 pode ser escrita como

_KO
m

f? (3-2)

K
com K0=4”—2.

A massa, m, do sistema compreende a massa do filtro, mp, a massa do tubo, my, € a

massa de aerosséis depositados no filtro, 4m, ou seja
m=mg+my,+Am . 3.3)
[Patashnick e Rupprecht, 1991] investigaram a validade do comportamento do TEOM

como um oscilador harménico simples. Utilizaram diversas massas de teste, de valores
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previamente conhecidos, fixas & extremidade livre da microbalanga. Com esta
configuragfio a frequéncia de oscilagio depende apenas das massas do tubo, my, e das
massas de teste, Am
'KO

_— 34
my +Am 4

fi=

Foi estudada a variagfio da frequéncia de oscilagio com as massas de teste colocadas.

Para o comportamento de oscilador harménico ser vélido € necessario que se verifique

. 1 . x
uma relagdo linear entre —- € m=m, +Am. A figura 3.6 mostra que a aproximagio

do sistema a um oscilador harménico simples é valida.

3.0x10*

2.0x10* 1
%)
U

1.0x10™

r = 0.99999
0.0 . . i : . : .
0 100 200 300 400

massa (mg)

Figura 3.6 — Frequéncia medida em fung3o da massa aplicada ao trandutor, de acordo com

[Patashnick e Rupprecht, 19911. E também mostrado o coeficiente de correlaggo.

A calibragdo de um instrumento como o TEOM consiste na obtengio da
constante Kjy. Consideremos uma massa de calibragdo previamente determinada, m.,;. Se

o sistema constituido pelo tubo e pelo filtro estiver a oscilar entfio a frequéncia ¢

f? =L
Y omy+my

(3.5)

Quando a massa de calibraggio € adicionada, agora o sistema oscilard com a frequéncia

_ 3.6)
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A combinag@o das equagdes 3.5 ¢ 3.6 permite assim obter Kp:

-1
Quando o TEOM estd em operagio pretende saber-se a massa dos aerosséis depositados
no filtro num determinado intervalo de tempo. A partir da equago 3.7 fica claro que a
massa de aerossdis € obtida desde que o instrumento esteja calibrado e sejam medidas
as frequéncias final, £; e inicial, f; por outras palavras, 4m & obtido como fungdo de f, fr
e Ko (dm = 4m (f;, f; Ky)). Se num dado instante inicial a frequéncia é dada por 3.5 e
num instante posterior por 3.6 onde .y é agora Am, entfio & semelhanga do que foi feito

anteriormente, eliminando my e mr obtém-se

1 1 ,

Am = Ko(ffz ./;'2] (B.7)
A equagdo 3.7’ € simples mas fundamental, pois ¢ através dela que se obtém a massa
dos aerossdis depositados no filtro durante um determinado intervalo de tempo. Esta
massa ¢ independente das massas do filtro e do tubo transdutor. Tal facto é, em
principio, vantajoso ja que as incertezas associadas is medi¢des destas massas sdo
eliminadas (tal nfio acontece com os instrumentos gravimétricos onde os filtros
utilizados foram previamente pesados).

A concentragfo massica dos aeross6is representa a sua massa por unidade de
volume de ar. Sabendo o volume de ar que atravessa o filtro no intervalo de tempo, 4t, a
concentragdio massica dos aerosséis pode ser calculada

Am  Am
m= v = QTM

ar

C

(3.8)

onde Q é o caudal (m’s™ ) € Vg é 0 volume de ar.

3.2.4 — Operagiio do TEOM

A figura 3.7 mostra um diagrama esquemético do TEOM. O ar ambiente &
captado através da cabega de amostragem (1) com um caudal de 2.78 <107 m’s” (16.7
Imin"). A saida da cabe¢a de amostragem, o caudal é dividido (2) numa amostra de

5x10° m’s? (3 Imin) que constitui caudal principal, ¢ 13.7 Imin” para o caudal
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secundario (3). O caudal principal € transportado para a unidade de detec¢do onde se
encontra o elemento transdutor (5). A amostra atravessa o filtro (4) e continua para a
unidade de controle. Ambos os caudais sdo administrados por controladores de caudal
massico (7 e 8), na unidade de controle (ver também figura 3.3), e sdo extraidos
novamente para o exterior. O caudal ¢ continuamente mantido por uma bomba de vacuo
(6). O controle do instrumento e a aquisi¢do de dados podem ser efectuados por um

computador (9) acoplado.

Unidade de

5 I Unidade de
deteccao i controle

|
[a]e]

L]

.

I
g L

Figura 3.7- Diagrama esquematico com os elementos que constituem o TEOM.

Quando o instrumento entra em funcionamento, inicia-se o periodo de
estabilizagdo, pois as temperaturas e os caudais ndo tém ainda os valores pré-definidos;
as temperaturas t€ém de ser 50°C e tero de estar dentro de um intervalo inferior a +0.5°C
(no caso do transdutor de massa, a sua temperatura devera estar entre +0.7°C). Para os

caudais as diferengas deverdo ser inferiores a 1.67 %1070 m’s™ (0.1 Imin” ) para o caudal
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principal e 6.67x10° m’s™ (0.4 Imin™") para o caudal secundério. Os caudais tendem a
estabilizar rapidamente nos valores devidos. Apds as temperaturas terem também
atingido os valores requeridos o sistema aguarda durante 30 minutos com todos os
pardmetros estdveis e s6 depois € iniciado o seu funcionamento propriamente dito. Este
periodo de 30 minutos pretende garantir que, mesmo os primeiros dados, sejam
recolhidos em condigdes constantes de funcionamento. A frequéncia de oscilagdo é
medida com intervalos de 2 s. No final do periodo de estabiliza¢do, o sistema calcula a
massa inicial, mg, do elemento transdutor:
_K

72

onde a frequéncia € o valor médio de 10 medig¢Ges consecutivas (efectuadas em 20 s) e a

my

(3.9)

constante de calibragdo é conhecida. A massa inclui a massa do elemento transdutor e
do filtro (e a massa de algumas particulas entretanto colectadas). A partir daqui, e em
cada 2 s, o sistema pode calcular a massa como o diferencial entre a massa medida num
instante e a massa medida inicialmente.

Am=m, —m, (3.10)
onde m; ¢ a massa no instante t. E aplicado um alisamento exponencial a estes valores
de massa, resultando em novos valores alisados de massa cada 2 s. O alisamento
exponencial utilizado ¢

m, =om,+(1-a)m,_ 3.11)

onde m,; ¢ a massa total do sistema alisada no instante ¢, m, € a massa total do sistema
no instante f, m,; é a massa total do sistema no instante anterior ¢ o é a constante de
alisamento. Simultaneamente, sdo calculados os incrementos alisados de massa (massa
das particulas que vai sendo colectada) através das massas

Am,,x = m:,s - mr—],s

onde Am,s é o incremento alisado de massa entre os instantes ¢ e t-/. O valor da

constante de alisamento é dado por

27,
o =

= (3.12)

onde T,y € o periodo de amostragem de 2 s (a frequéncia é medida cada 2 s) e I'=300 s
representa o0 tempo necessario para que 86% de uma variagdo (step change) na massa
total se verifique, ou seja, duas constantes de tempo. O fabricante

(http://www .thermo.com) indica como limite de detec¢do o valor de 0.0/ ug para
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incrementos de massa, uma resolugio de 0.1 ugm™ e uma precisio de + 5.0 ugm™ para
amostragens de 10 minutos, + 1.5 ugm™ para valores horérios e + 0.5 ugm™ para 24

horas.

3.2.5 — Amostragem e transporte

Figura 3.8 — Cabega de amostragem PM;, do TEOM.

A cabega de amostragem da figura 3.8 (Rupprecht and Patashnick TEOM PM;,
Sampler Inlet) é de tipo PM;, estabelecendo por isso um corte a passagem de aerossois
cujo didmetro aerodindmico seja superior a /0 wm. Esse corte é feito através de
separagdo inercial; o ar entra na cabega de amostragem, é acelerado e for¢ado a
percorrer trajectérias curvilineas. Ao contrario das particulas de menores dimensdes que
seguem as linhas de corrente, as particulas maiores, devido a sua inércia, tendem a
seguir trajectdrias rectilineas sendo por isso removidas da amostra por impacto em
superficies no interior da cabeca de amostragem. [VanOsdell, 1991] testou a eficiéncia
deste modelo num tunel de vento, com velocidades de 2 kmh™ (0.6 ms™) e 24 kmh™ (6.7
ms'l). Os didmetros de corte, proximos de /0 um, obtidos com ambas as velocidades
sugerem que a cabega PMjp do TEOM permite uma boa captagdo de aerossois
independente da velocidade do vento. A tabela 3.1 mostra os resultados deste ensaio. As

razdes obtidas m/mjge, resultam de uma diferenga entre as massas colectada e ideal
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inferior a 3 %. O valor ds, representa o didmetro para o qual a eficiéncia de captagio é
50 % e & o principal parametro utilizado na caracterizagdo de uma cabega de
amostragem. Para uma situagdo ideal, a eficiéncia de captagdo seria dada pela curva
mais espessa, como mostra a figura 3.9, em que a eficiéncia seria de 700 % para todas
as particulas de didmetro inferior a 10 um e 0 % para todas as particulas de didmetro
superior a /0 um. Na realidade, as curvas de eficiéncia sdo semelhantes a curva estreita

da figura onde se mostra que a eficiéncia correspondente a 50 % corresponde a 10 um.
g q p p U

Tabela 3.1 — Resultados obtidos por [VanOsdell, 1991] num ensaio a cabega de amostragem
PM,, do TEOM.

dspa 2 kmh™ (um) 9.82
Razdo m/mjgeq a 2 kmh™ 1.028
dso a 24 kmh™ 9.58
Razdo m/migea a 24 kmh™ (um) 1.027

120
— Situagéo ideal

100 — Situagéo real

80

60

Eficiéncia (%)

40 -

20 4

0 T T ' e ————
1 10 100

Didmetro Aerodindmico { gm )

Figura 3.9 — Curvas de eficiéncia ideal e real para uma cabega de amostragem PM.
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Os filtros utilizados com o TEOM (Pallflex TX40) sdo mostrados nas figuras
3.10 e 3.11. Sdo de Teflon, papel de fibra de vidro, e sdo hidrofébicos, isto €, ndo
absorvem 4gua. Sio de forma circular, com 7.3 em de diametro e estio inseridos num
suporte de aluminio (1.6 cm de didmetro). A 4rea efectiva onde as particulas se
depositam ¢é de 5.3 cm’. Estes filtros (bem como a generalidade dos filtros disponiveis
actualmente) possuem alta eficiéncia de colecgdo, de aproximadamente 100% [Lee e
Mukund, 2001].

Foi instalado um tubo em ago inoxidével para transportar o ar amostrado entre a
cabega de amostragem, no exterior, e a unidade de detecgdo no interior do laboratdrio
do CGE. Tem aproximadamente /0m de comprimento total e didmetros interno e

externo de /.63 cm e 2.13 cm respectivamente. Na proxima secgdo, as perdas de massa

no tubo serdo estimadas.

Figura 3.10 - Filtros Pallflex TX40
utilizados no TEOM. A esquerda estd um
filtro novo (limpo) e a direita observa-se um

filtro depois de usado.

Figura 3.11 — Invélucro do transdutor de
massa aberto apds ter sido efectuada a
substituicdo de um filtro. No centro do
transdutor encontra-se o filtro fixo no
elemento oco (que ndo é visivel na figura e
aponta para o interior da figura). No canto
inferior direito do invédlucro do transdutor é
visivel um filtro limpo a espera de vir a ser

utilizado.
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3.3 — Estimativa da perda de particulas na tubagem de acesso a0
TEOM

Devido a existéncia de um tubo de /0 m, com vérias curvaturas e secgdes
inclinadas, entre a cabega de amostragem e a unidade de detecgdo do TEOM ¢
aconselhavel que se faga uma estimativa para avaliar as perdas de particulas ao longo do
tubo. A estimativa recorreu & modelagdo que se segue e foi baseada em informagdo
sumarizada por [Hinds, 1999] e [Brockmann, 2001]. Foram utilizadas diversas equagdes
empiricas para estimar a eficacia com que o tubo permite o transporte de particulas em
fungdo das suas dimensdes. Na modelagdo foram depois utilizadas trés fungdes de
distribuicdo de dimensdes caracteristicas de aerosséis de diversas naturezas: rural,
desértico e urbano, com parimetros adaptados de [Seinfeld e Pandis, 1998]; isso
permitiu uma visdo mais esclarecida acerca da forma como uma determinada populagdo
de aerosséis (da literatura, insistimos) pode ser adulterada devido a existéncia da
conduta de transporte. Os trés tipos de populagdes de aerossdis escolhidos podem ser
considerados representativos do local. Os resultados obtidos na préxima secgéo para os
nimeros de Reynolds do caudal e das particulas justificam que sejam utilizadas
expressoes para as perdas véalidas em regimes laminares.

Existem varios mecanismos que promovem a perda de particulas & medida que
estas sdo transportadas através de um tubo; os mecanismos aqui discutidos sio a
difusdo® de particulas nas paredes do tubo, deposigdo inercial de particulas em zonas de
curvatura e deposigdo gravitacional de particulas em sec¢Ses ndo verticais do tubo. Nio
serdo aqui discutidas as perdas por deposigdo termoforética’ (nfio sio considerados
gradientes de temperatura ao longo do transporte) e electrostatica (assumimos que os
aerossOis ndo se encontram carregados nem se encontram sob accdo de campos
eléctricos — o tubo de ago mantém a amostra isolada de campos eléctricos).

As perdas devido a um determinado mecanismo i podem ser estimadas
recorrendo a quantidade denominada eficiéncia de transporte, ¢;, (onde o indice i pode
representar difusdo, deposigdo inercial ou deposigdo gravitacional). Esta quantidade
depende do didmetro das particulas e representa a frac¢do de particulas que sio

transportadas ao longo de uma determinada secgdo do tubo, apés serem descontadas as

° Movimento liquido de particulas ou gases em direcgdo a concentragdes mais baixas.
7 Movimento de particulas sujeitas a um gradiente de temperatura (de regides a temperaturas mais
elevadas para regides a temperaturas mais baixas).
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perdas; pode variar entre 0 e 1 (ou 100%). A eficiéncia total de transporte, &, Obtém-se

pela a combinagdo de todos os mecanismos através da expressio
3

glol = ng :‘gdgfgmerggrav (316)
1

onde ¢4 € a eficiéncia de transporte devido a difusdo de particulas nas paredes do tubo,
einer € a eficiéncia de transporte devido a deposigdo inercial em curvaturas do tubo € &gay
¢ a eficiéncia de transporte devido a deposi¢do gravitacional em sec¢des inclinadas do
tubo. A figura 3.12 é um diagrama esquematico que mostra as caracteristicas
geométricas do tubo utilizado que incluem cinco secgdes verticais, quatro secgdes

obliquas e quatro pares de curvas.

Jo.4m
1T}
O
o
Q
-
s 2.3m
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1.8m
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(U]
Q
[=]
'u ______
2 0.9m
2
=
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detecgdo

Figura 3.12 — Diagrama da sec¢@o de transporte (tubo) entre a cabega de amostragem e a

unidade de detec¢do do TEOM. Existem varias zonas de curvatura e sec¢des ndo verticais.
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3.3.1 — Os niimeros de Reynolds

Quando se considera o movimento de particulas de aerosol num fluido ou o
movimento de fluidos, dois pardmetros importantes a ter em conta sdo o niimero de
Reynolds do caudal, Re, ¢ o nimero de Reynolds das particulas, Rep. O primeiro
permite caracterizar o caudal através de tubos ou obstaculos; é proporcional a razio
entre as forgas de fricgo e inerciais que actuam no fluido e permite determinar se o
fluxo ¢ laminar ou turbulento. Quanto ao nimero de Reynolds das particulas, este define
o fluxo em torno das particulas e também caracteriza o regime como laminar ou
turbulento. Foram feitas estimativas do numero de Reynolds para o movimento do
fluido através do tubo (Re) e relativo as particulas em movimento no fluido (Rep).
Sendo o didmetro interno do tubo di=1.63x107 m, entiio a velocidade média do fluido,

v, a0 longo do tubo é dado por

v= % ~ 0.24ms™ (3.13)

onde S € a secgdo do tubo. O numero de Reynolds para o caudal é dado por

Re = v, ~ 260 (3.14)
n
onde d; € o difimetro do tubo e p e # sfo, respectivamente, a massa volumica ( 20kgm™>)
e a viscosidade cinematica (1.81x107 Nsm) do ar a 20°C e 101 kPa. O regime é
considerado laminar para valores de Re inferiores a 2000 e turbulento para Re superior a
4000. Com o valor de Re obtido conclui-se que o regime para o movimento do fluido
através do tubo é laminar.
Em relagdo ao niimero de Reynolds das particulas, este calcula-se da mesma

forma, mas agora utilizando o didmetro das particulas, d, na equagio 3.10.

d
Re, = pVT (3.15)

O regime ¢ laminar ou turbulento consoante Re, seja maior ou menor do que 1 [Hinds,
1999]. A figura 3.13 mostra o niimero de Reynolds das particulas em fungéio do seu
didmetro (entre 0.01 e 10 um). Observa-se que o regime & sempre laminar para qualquer
didmetro inferior a /0 um. Assumiu-se que as particulas se movem com o fluido Jé que,
como posteriormente se verd, a velocidade terminal de deposigdo para os didmetros

utilizados € muito inferior & velocidade do ar de 0.24 ms™. As estimativas agora obtidas
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para os nimeros de Reynolds, do caudal e das particulas mostrar-se-do importantes na

proxima secggo.
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Figura 3.13 — Ntimero de Reynolds das particulas com didmetros entre 0.07 e 10 um.

3.3.2 — Outros parimetros essenciais ao cdlculo das perdas

Para além dos niimeros de Reynolds (do caudal e das particulas) existem outros
pardmetros importantes, ¢ que si0 necessdrios nas equagdes utilizadas para estimar as
perdas de particulas no tubo: a velocidade terminal de deposi¢éo, vy, 0 factor de
correcgdo de escorregamento (slip correction factor), C,, o coeficiente de difusdo, D, e o
tempo de relaxago,t (figura 3.14).

A velocidade terminal de deposig8o, v, é a velocidade que uma particula atinge
quando sujeita a deposigdo gravitacional®. Com base na Lei de Stokes, a velocidade
terminal de deposigdo das particulas, vy, é dada por

_p,d’gC,

v = (3.17)

® De acordo com a Primeira Lei de Newton, quando a forga gravitica estd em balango com as forgas de
atrito a particula executa um movimento rectilineo e uniforme, com velocidade v,,.
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onde p, € a densidade das particulas, d é o didmetro das particulas, g é a aceleragio da
gravidade (g = 9.81 ms™), 7 é a viscosidade do ar a 20°C (n = 1.81x10” Pas)e C.é o0
factor de correcgfio de escorregamento, descrito em seguida.

O factor de correcgdo de escorregamento é dado por

C, =1+—[15.60-+7.00e2%57¢ (3.18)
*= " Pd

onde P ¢ a pressio atmosférica a superficie (em kPa) e d € o didmetro das particulas (em
um). A Lei de Stokes assume que a velocidade relativa do gds na superficie das
particulas (esféricas) ¢ nula; tal no ¢ valido para as particulas mais pequenas, cujas
dimensdes sejam proximas do livre percurso médio do gés. Estas particulas depositam-
se mais rapidamente do que a Lei de Stokes prevé. Assim, este parimetro empirico
efectua a correcgdo necesséria, que pode ir de um factor superior a 20 para particulas de
didmetros da ordem de 0.01 um até 1 para as particulas do modo grosseiro.

O coeficiente de difusio das particulas, D (m’s”’), vem dado pela equagéo de
Stokes-Einstein
D= % (3.19)
onde k = 1.38x10 JK' é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta. D
aumenta com a temperatura e diminui com o aumento da dimenso das particulas. E por
isso que o fendmeno da difusdio se manifesta apenas com particulas de pequenas

dimensdes, como se vera.

O tempo de relaxagéo das particulas, 1, € dado pela expressdo

P dCe (3.20)
187

¢ ¢ uma medida do tempo necessério para uma particula ajustar a sua velocidade a do

meio em que encontra (medida da sua inércia). O tempo de relaxagéio ¢ elevado para

particulas grandes e de densidade elevada, aquelas que apresentam, como se vera, maior

dificuldade em ultrapassar as curvaturas e inclinagdes em tubos.
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Figura 3.14 — Factor de correc¢do de escorregamento, a pressdo normal (a), coeficiente de
difusdo das particulas com 7 = 293 K (b), tempo de relaxagdo (c) e velocidade terminal de
deposig¢do (d), em fungdo do didmetro das particulas. Os graficos ¢ e d mostram o tempo de
relaxagdo e a velocidade terminal de deposigdo para particulas com massas volumicas de 1000 e

2000 kgm”. Este intervalo de valores é representativo para as particulas atmosféricas.

3.3.3 — Perda de particulas devido a difusdao nas paredes do tubo

As particulas mais pequenas (com dimensdes da ordem de nandémetros) sdo
sujeitas a movimento Browniano e podem depositar-se nas paredes dos tubos através do
mecanismo de difusdo. O movimento da-se das concentragdes mais altas para as
concentragdes mais baixas, pois assume-se que a concentragdo de particulas nas paredes
¢ nula (por isso estas actuam como sumidouro de particulas). A perda de particulas em

tubos de secgdo circular devido a difusdo nas paredes foi estimada através da expressio

2
£ay =1-5.50p 3 +3.77y (3.21)
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onde &4y € a eficiéncia de transporte devido a difusio e w é o chamado parimetro de
deposigio (adimensional). Este parimetro é dado por
DL

== 3.22
% ) (3.22)

onde D ¢ o coeficiente de difusgo das particulas, L é o comprimento do tubo ¢ Q é o
caudal (m’s”"). O mecanismo da difusgo & importante para as particulas mais pequenas
(principalmente didmetros inferiores a 0./ um); como se vers, um elevado nimero de
particulas de menores dimensdes ¢ perdido devido & difusio, mas em termos de massa
(grandeza relevante para 0 TEOM) este mecanismo ndo é relevante, j& que para a massa
contribuem maioritariamente as particulas maiores, para as quais o coeficiente de

difusdio € baixo e eficiéncia de transporte é praticamente igual a 1.

3.3.4 — Perda de particulas devido 4 deposi¢do inercial em curvaturas
do tubo

Quando o caudal muda de direcgio devido a curvas nos tubos, as particulas
maiores, devido 4 sua inércia, podem ndio seguir as linhas de corrente e depositam-se
nas paredes. O tubo utilizado contém oito curvas com angulos com curvaturas de 10, 25
¢ 55° Para um tubo de secgdo circular, a perda de particulas em curvaturas por
deposigdo inercial devido a uma curvatura do tubo é dada pela eficiéncia de transporte,
Einer, Calculada através de
Einer = 1= (Sth)@, (3:23)
onde Stk € o numero de Stokes, ¢ é o dngulo de curvatura em radianos e o indice &

identifica a curvatura em questfio. O nimero de Stokes é dado por

v
stk == 24
z (324)

onde d; € o didmetro interno do tubo e v ¢ a velocidade do fluido no tubo. A eficiéncia

total de transporte, &iner, devido a contribuigéio de todas as curvaturas é

giner = H giner,k (3.25)
k
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3.3.5 — Perda de particulas devido a deposi¢io gravitacional em seccoes
obliquas do tubo

Quando existem secgdes ndo verticais nos tubos, as particulas podem depositar-
se nas paredes inferiores devido 4 forga gravitica a que estfio sujeitas. O tubo utilizado
contém quatro secgdes inclinadas com &ngulos em relagio a horizontal de 35, 65 ¢ 80°.
Para caudais laminares de secgfo circular, as perdas devido a deposigdo gravitacional

numa determinada secgo j, obtém-se através de
grav,j

1 1
Epm; =1— Z(21@(2 — K3k, + arcsen(k,3 J (3.26)
z

1

.

onde k, =(34[;"’Jcos0 ek, =(l—lc1§)2.
iV

A eficiéncia total de transporte devido & contribuigdo de todas as secgdes obliquas é

Egrar = | | Egrav, (3.27)
J

3.3.6 — Resultados e discussio

A figura 3.15 mostra as fungdes de distribui¢do de dimensSes em niimero, ny, e
em volume, ny, sem perdas e com perdas devido ao mecanismo de difuso de particulas
nas paredes do tubo, para o aerosol de tipo rural. Estas perdas (em nimero) sdo
significativas para didmetros inferiores a cerca de 0.03 gm. Como estas particulas quase
ngo contribuem para o volume total, a concentragio méssica que est4 a ser monitorizada
ndo vem afectada por este tipo de perdas (< 0.1%). E necessério referir que as
distribui¢Ses em volume permitem também concluir em relagéio & massa, pois assume-
se uma massa volimica constante para todas as dimensdes.

A figura 3.16 mostra as fungdes de distribuigiio de dimensdes em nimero, ny, €
em volume, ny, sem perdas e com perdas devido a existéncia das vdrias curvas
existentes no tubo (para o modelo de aerosol rural). As perdas de volume (e
consequentemente as perdas de massa) sdo inferiores a 1 %, por isso as curvas no tubo

também ndo causam perda significativa de particulas, mesmo dimensées da ordem de
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10 pum. Tal deve-se ao facto de os dngulos de curvatura nfio serem muito elevados e a
velocidade média do fluido ser baixa.

A figura 3.17 mostra as fung¢Ses de distribuigsio de dimensdes em volume, ny,
sem perdas e com perdas devido & deposigio gravitacional nas secgdes inclinadas (para
o modelo de aerosol rural). Mostram-se as curvas relativas a cada uma das quatro
secgdes existentes e também para as perdas totais devido a sua combinagfio. Ao
contrario das perdas devido aos outros mecanismos, as perdas por deposigdo
gravitacional mostraram ser elevadas, j& que a modelagdo efectuada para o aerosol rural
resulta em cerca 56 % da massa perdida no tubo com a configuragiio utilizada.

A figura 3.18 mostra as eficiéncias de transporte devido a cada um dos trés
mecanismos estudados e a eficiéncia de transporte total devido a todos os efeitos
combinados.

A figura 3.19 mostra o efeito das perdas combinadas dos trés mecanismos
discutidos sobre trés populagdes de aerosséis do tipo rural, desértico e urbano. As
perdas de massa para os aerossois rural (57 %) e urbano (54 %) indicam que mais de
metade da massa serd retida durante o transporte até 4 unidade de detecgéio. No caso dos
aerossis desérticos as perdas sdio ainda maiores (74 %) pois a contribui¢io das
particulas do modo grosseiro para a massa ¢ superior. As perdas por difusdo nas paredes
e por deposigio em zonas curvas sdo desprezdveis em relagfio s perdas por deposigdo
gravitacional (s6 numa situagio de auséncia de particulas de didmetros superiores a /-2

um, na atmosfera, € que as perdas de massa néo teriam importéncia).
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Figura 3.15 — Fungdes de distribuicdo de dimensdes em numero, ny, (esquerda) e em volume,

ny, (direita) sem perdas e com perdas devido a difusdo.
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Figura 3.16 — Fungdes de distribuicdo de dimensdes em numero, ny, (esquerda) e em volume,

ny, (direita) sem perdas e com perdas devido ao efeito combinado das vdrias curvaturas

existentes no tubo.
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Figura 3.17 — Fungdes de distribuigdo de dimensdes em volume, ny, sem perdas e com perdas.
Mostram-se as curvas relativas as perdas em cada uma das 4 secgdes obliquas existentes e para

as perdas totais devido & sua combinagéo.
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Figura 3.18 — Eficiéncias de transporte (a) devido a difusio de particulas nas paredes do tubo,
(b) devido a deposigdo inercial em curvaturas do tubo e (¢) devido a deposi¢do gravitacional em
secgdes inclinadas do tubo. O grafico (d) mostra a eficiéncia total devido a todos os efeitos
combinados. Com a linha a tracejado da figura, relativa a escala do lado direito da figura c,
pretende-se uma melhor visualizagdo gréfica das perdas devido a deposigdo inercial (estas

perdas sdo pouco visiveis na escala do lado esquerdo).
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3.4 — O Nefelometro

O Nefelémetro (TSI, Inc., Modelo 3563) mede o coeficiente de dispersdo e o
coeficiente de retrodispersio dos aerosséis nos comprimentos de onda de 450, 550 e
700 nm. Uma amostra de ar € captada através de uma cabega de amostragem, de tipo
PMjo, e transportada até uma cdmara, no instrumento, onde existe uma lampada
responsavel pelo feixe de radiagdo incidente na amostra. O coeficiente de dispersdo dos
aerossois ¢ obtido apds serem subtraidos os efeitos da radiagdo dispersa pelas paredes
da cdmara e pelas moléculas e gases. A radiagdo dispersa ¢ integrada entre 7°¢ 170° ¢
entre 90°e 170° (correspondente a retrodispersdo). Para obter a disperséo total entre 0°
1807 foi utilizada a correcgdo de [Anderson e Ogren, 1998]. O Nefelémetro ¢ calibrado
com ar limpo (sem aerossois) e CO, para o qual a resposta do instrumento é conhecida.
A ultima calibragéo foi efectuada em Fevereiro de 2006. O coeficiente de dispersdo em
diferentes comprimentos de onda, isto €, a dependéncia espectral de o (1), da-nos uma
indicagdo das dimensdes dos aerossois através do expoente de Angstrom, o, que pode
ser obtido com dois comprimentos de onda 1; e 4,
=m h{M] h{ﬁj_l (3.28)

o5(4;) 4,
O expoente de Angstrom varia tipicamente entre 0 e 2; ¢ elevado para aerossdis de
pequenas dimensdes e préximo de zero para particulas grandes, o que significa que
todos os canais medem o,(1) de valor semelhante. Neste trabalho, o expoente de
Angstrom foi calculado entre os canais de 450 e 700 nm. A humidade relativa no
interior da cdmara do Nefelometro nio ultrapassou, em regra, o valor de 40 %;
assumimos assim que os coeficientes de dispersio sdo respeitantes as particulas secas,

sem agua associada, e néo foi por isso feita qualquer correc¢do devido a humidade.

3.4.1 — Perdas no tubo do Nefelometro
A semelhanga do que foi feito na secgéo 3.3 para o TEOM, foram estimadas as

perdas de particulas associadas a secgdo de transporte entre a cabega de amostragem e a

camara do Nefelometro (ao Nefelometro também foi adicionado um tubo para
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transportar os aerossois do exterior até ao interior do laboratério do CGE). O tubo tem
um didmetro interno de 3x107 m, o caudal é de 5x107 m’s” e a velocidade média da
amostra no tubo é 0.7 ms”. Ambos os niimeros de Reynolds, do caudal e das particulas,
permitiram concluir que o regime € laminar (Re~1400 e Re, <1.0). A figura 3.20 mostra
as fungdes de distribui¢do de dimensdes em volume, ny, para aerosséis dos tipos rural,
desértico e urbano, considerando as perdas totais ao longo do tubo comparativamente as
distribui¢des originais. Para os aerossois de tipo urbano e rural as perdas de massa

resultaram em cerca de /8 %. Para o modelo desértico as perdas subiram para 26%.

300 —
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Figura 3.20 — Fungdes de distribui¢do de dimensdes em volume, ny, para aerosso6is dos tipos
rural (a), desértico (b) e urbano (c¢). Cada gréfico mostra a distribuig¢do original (sem perdas) e a
respectiva distribuicdo considerando o total das perdas ao longo do tubo do Nefelometro. As
curvas foram construidas com pardmetros adaptados de [Jaenicke, 1993 em Seinfeld e Pandis,

1998].

Estas perdas sdo bastante inferiores as obtidas anteriormente para o TEOM
(sec¢do 3.3). O caudal do Nefelometro, a velocidade do ar e sec¢do do tubo sdo

superiores em relagdo ao TEOM (o tempo de permanéncia nas secgdes obliquas ¢
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inferior) o que diminui a importancia das perdas por deposi¢do gravitacional. As perdas

por deposigdo inercial e difusdo permanecem pouco relevantes. Consequentemente, os

a - i , . ] . og(4
valores de eficiéncia méssica (no capitulo 5) obtidos através do quociente —2(—)

m
deverdio vir ligeiramente subestimados, visto que ao contririo do denominador, o

numerador néo ¢ corrigido neste trabalho.
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4 — Comparaciio do TEOM com um HiVol

4.1 — Introdug¢io

O TEOM encontra-se a operar e a recolher dados em continuo desde Janeiro de
2006. Para as medigdes de concentragio méssica medidas com o TEOM serem
validadas, estas foram comparadas com as medi¢des de concentragio méssica obtidas
com um Impactador Gravimétrico, HiVol, pertencente ao Instituto do Ambiente e
cedido temporariamente ao CGE desde o inicio de Abril de 2006. O HiVol ¢
considerado um instrumento de referéncia no que diz respeito a medigdes de PM;q;
deste ponto de vista, assume-se que as suas medi¢des caracterizam com fidelidade a
concentragdo de PMg no local.

Evora é uma cidade no interior de Portugal, numa regifio rural, e sem fontes
antropogeénicas relevantes de aerosséis (na sec¢do 5.1 é feita uma caracteriza¢do mais
aprofundada do local).

O TEOM opera a uma temperatura de 50°C, suficiente para para vaporizar
material semivolatil (principalmente nitrato de aménio e diversos componentes
orgénicos). Este facto est4 estabelecido e tem sido estudado desde que o instrumento se
encontra disponivel no mercado. A perda de componentes voldteis tem sido considerado
o principal motivo para o TEOM subestimar as concentragdes massicas. Em regides
afectadas principalmente por material crustal as diferengas tendem a ser reduzidas em
relagdo a zonas onde a fracg8o de material volatil é elevada [Salter and Parsons, 1999].
De facto, tem sido recomendada a aplicagiio do factor empirico multiplicativo 1.3 a
todas as medigBes com instrumentos TEOM para comparagdo com os valores limite de
PMjo presentes na Legislagdo da qualidade do ar para a Europa [APEG, 1999]. Este
factor foi definido ap6s estudos comparativos efectuados entre 0 TEOM e instrumentos
(gravimétricos) Partisol PMjo terem concluido que o TEOM apresentava diferengas
entre 15 e 30 %. [Ayers et al., 1999] obteve diferengas superiores a 30 % em relagdo a
métodos gravimétricos. Nas estagdes mais frias (designadamente o Inverno) a diferenga

pode ser superior [Allen et al., 1997; Salter and Parsons, 1999; Soutar et al., 1999; Muir,
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2000; King et al., 2000]. No Verfo as temperaturas s3o mais altas e diversos compostos
volateis sdo a partida eliminados. A diferenga de temperatura entre 0 TEOM e o exterior
¢ inferior aproximando-se as suas medigdes as de outros métodos que nfio aquecem a
amostra de ar. [Mignacca and Stubbs, 1999] utilizaram uma temperatura de 30°C e
observaram um sinal 22 % superior em relagdo a 50°C. Embora estando a medir PM, s,
[Brook et al., 1999] obteve nos meses mais quentes uma pequena diferenca que
aumentou até 23 %, em média, nos meses mais frios.

Torna-se necessario obter uma fungio de correcgfio, nfio s6 pelo que foi acima
referido, mas também devido as perdas na secgdo de transporte, atris quantificadas

(secgdo 3.3).

4.2 — Analise de regressio

Através de uma andlise de regressio é possivel obter a fungdo de correcgio
pretendida através da comparagio entre a concentragio medida pelos TEOM e pelo

instrumento de referéncia, ou seja
v - p(cmom) @.1)

onde C/*M ¢ CIF representam os valores de concentragdo massica do TEOM ndo

corrigidos e corrigidos, respectivamente. Se o sistema (cabega de amostragem, tubo de
transporte e pardmetros de utilizagdo do instrumento) néo for modificado, a fungdio de
correcgdo néo s corrigird as perdas de voldteis como também as perdas no tubo de
transporte.

O objecto da anilise de regressdo ¢ a descrigdo, ou modelaggio, da dependéncia
de uma varidvel com outra varidvel; do ponto de vista deste estudo, a varidvel
independente ou explicativa € representada pelas concentragSes obtidas com o HiVol,

C" ; a varidvel dependente ou explicada é representada pelas medigSes do TEOM,

C " . Depois de estabelecida a existéncia de uma relagdo causal entre C2% ¢ CTE0M |

0 passo seguinte ¢ estabelecer qual o tipo de relagdo existente e a sua adequagfo em ser

utilizada para correcgiio das medigdes do TEOM.
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Os dados de concentragio maéssica disponiveis para este trabalho compreendem
66 amostragens obtidas com o Impactador Gravimétrico entre 6 de Abril e 17 de Julho
de 2006. Destas, 57 amostragens correspondem a periodos de 24 horas e 9
correspondem a periodos superiores (uma amostragem de 69 horas, outra de 94 horas e
as restantes de 48 horas). As concentragdes massicas do TEOM foram obtidas como
valores médios temporais calculados (média aritmética das concentragdes medidas cada
10 minutos) para os mesmos periodos de amostragem do HiVol, para os dados serem
comparaveis. A partir do dia 1 de Junho houve necessidade de mudar o HiVol de local,
para o andar inferior (do 3° piso para o 2° piso) no Observatério do CGE. Como se vers,
esta mudanga ndo parece ter influenciado a relagio entre as concentragdes medidas

pelos dois instrumentos.

4.3 — Resultados

4.3.1 — Parimetros obtidos na anilise de regressio

A figura 4.1 mostra a série temporal das concentragdes massicas medidas com o
TEOM e o HiVol; observa-se uma boa correlagdo temporal entre as medigbes obtidas
com ambos os instrumentos; no entanto, o TEOM mediu concentragSes maéssicas
sempre inferiores quando comparadas com as concentragdes massicas medidas pelo
HiVol, facto que traduz uma diferenga sistemitica entre os dois instrumentos; as
concentragdes variaram entre 5 ¢ 32 ugm” (com o TEOM) ¢ 9 e 53 ugm™ (com o
HiVol). A figura 4.2 mostra os histogramas com as distribui¢des de frequéncia das

concentragdes mdssicas medidas com ambos os instrumentos. Observa-se o

deslocamento para a direita dos valores do HiVol (valor médio <C,f,’"’ ol > = 23.9 ugm™)

em relagio aos do TEOM (valor médio (C"M )= 14.2 ugm™). Observa-se também que
m q

os valores do HiVol tém maior disperséo (desvio padrdo de 10.6 ugm™) em comparagio
com 6.8 ugm™ para 0o TEOM.
A figura 4.3 mostra as concentragdes massicas medidas pelo TEOM em fungéo

das concentragbes méssicas medidas com o HiVol. As medigdes feitas antes e depois da
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mudanga do HiVol sfio mostradas de forma diferenciada; a mudanga nfio parece ter

modificado a relagdo entre as medigSes obtidas com os dois instrumentos.
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Figura 4.1 — Série temporal das concentragdes méssicas medidas com o TEOM e o HiVol.
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Figura 4.2 — Distribuig&o de frequéncias das concentragdes méassicas medidas com o TEOM e 0

HiVol. A amplitude das classes é 5 pgm™.
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Figura 4.3 — Concentragdes méssicas medidas pelo TEOM em fungfo das concentragdes
massicas medidas com o HiVol. Os circulos e os triangulos representam os dados antes e apés o

HiVol ter sido mudado de local, respectivamente.

A figura 4.3 deixa antever que o modelo linear, da forma y = ax+b, parece

adequado aos dados observados, pelo menos no espectro de valores disponiveis
(CE" < 50 ugm™ excepto para uma amostragem); os pardmetros a e b representam o

declive € a ordenada na origem, respectivamente. Estes pardmetros foram estimados
pelo método dos minimos quadrados. O método dos minimos quadrados permite o
ajuste de uma linha recta aos dados observados (isto &, a estimagdo de a e b ¢

respectivos erros padriio, da e 4b) de tal modo que € minimizado o somatério do

quadrado das distancias entre os valores observados, C® | ¢ a recta de ajuste. Estas

m

distdncias chamam-se residuos. Os residuos representam a parte do comportamento da
varidvel dependente que ndo pode ser explicado pela relagéo linear com a varidvel
independente.

Os valores obtidos para o declive, ordenada na origem e respectivos erros padrio
foram a = 0.603 + 0.028 ¢ b = -0.219 + 0.733 ugm’; os erros padrdo mostram a
precisdo com estes pardmetros podem ser estimados. A figura 4.4 ¢ semelhante 2 figura
4.3 mas inclui a recta construida com os parametros obtidos.

Foi obtido o coeficiente de correlaggo linear (de Pearson), R, um indicador da

qualidade da relag@o linear entre as varidveis. Este parimetro pode variar entre -/ e /; o
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valor -1 implica uma associagdo linear negativa perfeita, o valor / implica uma
associagdo linear positiva perfeita; valores préximos de zero indicam uma associagéo
pobre entre as varidveis. O valor obtido neste ajuste foi R = 0.94.

A tabela 4.1 sumariza os pardmetros obtidos na analise de regressdo aplicada aos
dados.

35-

v | |' LU A N LA B S e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
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Figura 4.4 — ConcentragSes méssicas medidas pelo TEOM em fungdo das concentragdes
méssicas medidas com o HiVol. A linha grossa é a recta de regressio que melhor se ajusta aos
dados experimentais. As linhas a tracejado correspondem a + 16, € +20, do ajuste, em que oy é

o desvio padrio do ajuste.

Tabela 4.1 — Pardmetros obtidos com a regressdo linear aplicada aos dados.

Parametro Valor
Declive 0.603
Erro padréo do declive 0.028
Ordenada na origem -0.219 ugm™
Erro padréio da ordenada na origem 0.733 pugm”
Coeficiente de correlagio 0.94
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4.3.2 — Equacio de calibracio do TEOM

Apresenta-se agora a equagdo que permite corrigir os valores de concentragio

méssica medidos com o TEOM instalado em Evora. A equago de regressdo que se
obtém com C™ como varidvel dependente e C#"” como varidvel independente é

CIFM — oCH7 1 4.2)
onde a e b séio os valores obtidos anteriormente. Para obter a equagéo de correcgéo das

medi¢des do TEOM, devemos ento fazer CTE - cH¥el (o HiVol € o instrumento de

m,corr
referéncia), o que resulta em

C’:EOM =aCTEOM +b

m,corr

ou

m,corr

¢ TEoM =l[CTE0M —b] ‘
a m

Face aos valores de a e b por nds obtidos, a equagéo de correcgdo do TEOM é

CIFOM —1.66CTEM +0.36 4.3)

m,corr
A tabela 4.2 mostra os valores médios (= desvio padrfio) e os valores minimos e
méximos das concentragdes massicas, obtidas para todo periodo em estudo, com o

HiVol e o TEOM antes e depois de aplicados os factores de correcg¢éo.

Tabela 4.2 — valores médios ( desvio padréo) e valores minimos e maximos das concentragdes

massicas, para todo periodo em estudo, para 0 TEOM (antes e depois da correcgfo) e HiVol.

Valor médio | Desvio Padrio Minimo Miéximo

(ugm) (ngm™) (ugm) (ugm™)
TEOM (antes da correcgéo) 14.2 6.8 4.7 32.0
HiVol 23.9 10.6 8.6 53.2
TEOM (ap6s a correcgéo) 239 11.4 8.1 53.4
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4.3.3 — Discusséo dos resultados

O valor @ = 0.603 obtido para o declive da recta de regressdo é semelhante ao
obtido para o quociente dos valores médios das concentra¢Ses de cada instrumento e
corrobora a ideia de que o TEOM subestima o HiVol em média cerca de 40 % (se b ndio

fosse aproximadamente zero o valor do declive ndo seria um indicador da concentragéo
subestimada em média pelo TEOM). Por cada unidade de incremento em CZ" | 40 %

nio contribui para o sinal detectado pelo TEOM. A ordenada na origem nio é
significativamente diferente de zero; tendo em conta a amplitude do seu erro padrio,
encontra-se dentro do intervalo = / ugm™ (b = -0.219 + 0. 733ugm, ou seja, b€ [-
0.952, 0.514]). Este resultado significa que quando o HiVol mede concentragSes nulas
(supondo a atmosfera livre de aerosséis) o TEOM também o faz, o que nos parece
fisicamente conveniente.

A figura 4.5 mostra os residuos em fungfo dos valores de concentrag@io obtidos
com o ajuste. Os valores distribuem-se aleatériamente em torno de zero; a variancia dos
residuos parece ser constante (se nfo forem incluidos os dois pontos mais negativos
torna-se ainda mais claro); por outras palavras, um qualquer residuo (positivo ou
negativo, grande ou pequeno) tem igual probabilidade de ocorrer em qualquer regido da
recta de regressdo. Foi aplicado o teste de Shapiro-Wilk [NIST/SEMATECH, 2006] aos
residuos para verificar se estes seguem uma distribui¢io normal porque esta é uma
condigfo necessdria para a recta de regressdo ser valida. Assume-se que os residuos séo
varidveis aleatérias independentes. O teste confirmou que os residuos seguem a
distribuigdo normal com um nivel de significAncia de 0.05. A figura 4.6 mostra o
histograma da distribuigiio de frequéncias dos residuos e uma distribui¢io normal

aplicada aos mesmos.
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Figura 4.5 — Residuos em fung#io dos valores de concentragdo maéssica obtidos com a recta de

ajuste.
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Figura 4.6 — Distribuigdo de frequéncias dos residuos e distribuigio normal aplicada aos

residuos.

A figura 4.7a mostra a série temporal dos residuos. De acordo com a estatistica,
os residuos néo deveriam apresentar uma tendéncia temporal, de outro poderé existir um
qualquer processo ndo explicado pelo modelo utilizado (neste caso, o modelo linear).
Observa-se que os residuos mostram uma tendéncia em Abril-Maio. A concentragéio do
TEOM € subestimada de uma forma cada vez mais acentuada, em relagdo a

concentragdo do HiVol, ao longo deste periodo. Esta tendéncia desaparece em Junho.
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As consideragdes que se seguem pretenderam identificar a possivel causa deste
comportamento. A figura 4.7b mostra a série temporal da velocidade média do vento
(valor médio para cada periodo de amostragem). A sua correlagio temporal (negativa)

com os residuos parece-nos 6bvia. A figura 4.8 mostra a diferenga fraccional, definida

TEOM _ (Hivol

como 100'”—(:—# (%), em fungdo da velocidade média do vento. N&o € possivel,

m
neste momento, saber se esta correlagfio estd apenas relacionada com a velocidade do
vento ou € determinada por algum outro factor que influencie quer a velocidade do
vento, quer as particulas presentes no ar ambiente. Note-se que os regimes sindpticos
tendem a influenciar a velocidade do vento bem como o transporte de particulas (e por
isso as suas propriedades e composi¢do quimica). O aquecimento do TEOM a 50°C
promove a evaporag¢do dos materiais voldteis que assim nfio contribuem para a massa
medida pelo TEOM. Consequentemente, as perdas de materiais volateis sdo governadas
pela composi¢dio quimica. No caso de os padrSes meteoroldgicos influenciarem o
comportamento dos residuos e da velocidade do vento, entio devera ser observada uma
correlagéo entre a direcgdio do vento e a sua velocidade. Entdo, a velocidade média do

vento foi obtida de duas formas diferentes que denominamos de “escalar” e “vectorial”.

A primeira, <|17|> (valor médio da intensidade medida no local), é independente da

direc¢lio do vento e por isso menos dependente das condigdes meteoroldgicas em

relagio 2 segunda, |<17) , em que a direcgdo do vento € tida em conta (a figura 4.7b

mostra apenas velocidade “escalar™). A figura 4.9 mostra uma correlagdo fraca entre a
direcg@o e velocidade do vento (a correlagdo € superior no caso da velocidade “escalar”)
¢ a figura 4.10 mostra a inexisténcia de qualquer relagio entre a direc¢do do vento e os
residuos (ou diferenga fraccional).

Pode concluir-se que as condi¢Ses sindpticas dominantes n3o parecem ser a
causa da tendéncia observada nos residuos (embora esta hipétese nfo possa ser
totalmente rejeitada). Tal poderd estar relacionado com algum processo local mais
ligado & velocidade “escalar” do vento. Esta questio serd merecedora de mais
investigag@o no futuro. No entanto, é incompativel com o estudo realizado a cabega de
amostragem num tinel de vento por [VanOsdell, 1991], dado que as velocidades do
vento em Evora encontram-se dentro do intervalo de valores utilizados nesse estudo.

A figura 4.11 mostra a diferenga fraccional entre 0 TEOM e o HiVol em fungéo

da temperatura média. No Inverno, a queima de biomassa para aquecimento, induz na
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atmosfera materiais volateis, o que ndio acontece nos periodos de calor. Além disso, as
baixas temperaturas no Inverno permitem a existéncia desses materiais volteis na fase
particulada. Na figura 4.11 ndo ¢ visivel qualquer tendéncia, mas é necessério ter em
conta que as temperaturas minimas durante o periodo em andlise quase nunca sio
inferiores a 15°C, e alguma fracgdo de material voldtil que possa existir ndo se
encontrard na fase particulada. Para temperaturas inferiores poderia notar-se uma
tendéncia para a diferenga fraccional atingir valores ainda mais negativos. Este estudo
podera ser realizado através da intercomparagfo dos instrumentos durante o periodo de
Inverno de 2007, em que as temperaturas médias em Evora podem atingir valores

bastante inferiores.
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Figura 4.7 — Série temporal dos residuos (a) e velocidade média do vento (b).
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Figura 4.9 — Velocidade em fungfo da direc¢do média do vento.
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Figura 4.10 — Diferenca fraccional entre 0 TEOM e o HiVol em fungdo da direc¢dio do vento.
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Figura 4.8 — Diferenca fraccional entre 0o TEOM e o HiVol em fungdo da temperatura média.

A tabela 4.3 mostra alguns factores de correc¢dio e coeficientes de correlagéo

linear obtidos em trabalhos anteriores consultados, em que concentragdes massicas

obtidas com o TEOM foram comparadas com medi¢des obtidas utilizando métodos
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gravimétricos, € as quais foram aplicadas as correspondentes regressdes lineares. O
valor obtido no nosso trabalho para o coeficiente de correlagéo linear pode considerar-se
semelhante & maior parte dos valores obtidos pelos outros autores. Tendo em conta que
Evora nio ¢ caracterizada por elevados niveis de poluentes, e que o periodo do estudo
comparativo tem sido caracterizado por temperaturas elevadas, somos levados a admitir
que as perdas de massa ao longo do tubo possam ser importantes e contribuam para uma
diferenga sistemética superior a0 que tem sido reportado.

Na sec¢éio 3.3 foram modeladas as perdas de massa de particulas na conduta de
transporte e concluiu-se que eram superiores a 50 % (relativamente aos modelos de
aerossois rural (37 %) e urbano (54 %). Por outro lado, na secgdo 4.3.3 verificou-se que
o sinal do TEOM é, em média, inferior em 40 % ao sinal do HiVol. Este desacordo
pode ter origem no facto de as perdas terem sido estimadas recorrendo a modelos de
aerosso6is da literatura; assim, é normal que estes modelos representem apenas uma
aproximag8o das condigdes do local e que a sua utilizagdo resulte em perdas superiores

as que seriam observadas na realidade.

Tabela 4.3 — Factores de correcgdo para 0 TEOM obtidos em alguns trabalhos anteriores e
coeficientes de correlag@io obtidos. No final da tabela encontram-se os valores obtidos neste
trabalho.

Publicagio 1/m -b/a (pgm™) R

DETR, 1999 1.15-1.30 -0.05-0.00 0.89-0.92
Salter and Parsons, 1999* 1.55 -6.09 0.94
Soutar et al, 1999 1.5 5.9 0.93
Green et al., 2001 1.33 -5.14 0.91
Schwab et al., 2004 1.08-1.34 0.89-1.56 0.93-0.98
Muckler, 1999 1.31-1.46 -2.02-4.24 0.98
APEG, 1999 1.3 - -
Neste trabalho 1.66 0.36 0.94

*Estes pardmetros foram obtidos com as medigdes do TEOM como varidvel independente; ndo
seriam exactamente iguais se tivessem sido obtidos com o TEOM como varigvel dependente

pois no processo de regressdo as distdncias a minimizar nfio seriam as mesmas.
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5 — O TEOM na plataforma observacional
do Centro de Geofisica de Evora

5.1 — Introducio

Apbs a equacgdo de correcgfio (equagdio 4.3) ter sido aplicada as medig¢Ses do
TEOM, é possivel fazer uma primeira avaliagiio dos niveis médios da concentragio
méssica PMo medida em Evora para cerca de 7 meses de dados entretanto recolhidos.
Até agora a cidade de Evora nfio dispunha de qualquer série longa de dados referentes a
concentragdo méssica dos aerosséis. Os valores para Evora sio comparados com dados
obtidos para outros locais.

Sdo também apresentados alguns casos de estudo, em que as medigbes de
concentragdo maéssica s3o confrontadas com medigdes de coeficiente de dispersdo
obtidas com o Nefelometro. Estes casos de estudo representam diferentes tipos de
particulas observados em Evora e permitem comparar os valores de eficiéncia méssica
de dispersdo obtidos para cada situaggo; estes sdo confrontados com valores obtidos na
literatura.

A cidade de Evora (38°34' N, 07°54' W, altitude ~ 300 m) fica situada no interior
de Portugal, a sudoeste da Peninsula Ibérica, numa regifio predominantemente rural, de
baixa densidade populacional e relativamente arida. A figura 5.1 mostra a localizagéo de
Portugal continental e da cidade de Evora. A populago ronda os 50 mil habitantes e as
principais actividades econdémicas centram-se nos sectores primdrio e terciario; em
Evora ndio existe produgdio indtstrial de relevo. Lisboa (~120 km), Setibal e Sines
(~100 km) sdo os grandes centros industriais mais préximos.

O Observatério do Centro de Geofisica de Evora situa-se no centro urbano da
cidade, num dos polos da Universidade de Evora, numa extremidade da zona histérica
intramuros. O local encontra-se ladeado por casario antigo e pelo jardim publico da
cidade a distancias de poucas centenas de metros. A principal avenida que circunda a

cidade e uma das principais entradas de trinsito encontram-se a uma distdncia pouco
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superior (300-400 m). A produgdo local de aerosséis antropogénicos resultard
maioritariamente do ciclo didrio de trinsito automoével, actividades domésticas e da
queima de biomassa no Inverno em situagdes de queda acentuada da temperatura.
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60.000° 60.000°

& 55.000°

55.000°

50.000° . ‘ 50.000°

45.000° ! ‘ 45.000°

40.000° 40.000

35.000° 35.000°

30.000° B—— 30.000°
-15.000° -10.000° -5.000° 0.000° 5.000° 10.000°

Figura 5.1 — Localizagdo de Portugal continental e da cidade de Evora (quadrado preto). Fonte:

http://www.ngdc.noaa.gov/mgg/shorelines/shorelines.html

H4 viérios anos que sfo efectuados estudos relativos as propriedades Opticas dos
aerossOis na regido, baseados em instrumentagfio de detecgio remota da plataforma
observacional do CGE e medidas de satélite [Elias et al., 2006; Silva et al., 2003;
Pereira et al., 2003; Santos et al., 2005b]. A carga de aerosséis na coluna é geralmente
baixa e de caracteristicas continentais. Tal como em toda a cintura mediterrdnica na
Europa, a regido € periodicamente influenciada por poeiras minerais com origem no
Norte de Africa. Episédios de transporte de poluig8o do norte e centro da Europa podem

também ser observados. Durante o Verdo, a regiio de Evora ¢ igualmente afectada pela
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grande quantidade de aerosséis produzidos pelos incéndios florestais que costumam
ocorrer neste periodo.

Em 1997 ocorreu no Sul de Portugal, em Sagres e em Foia, na regido algarvia,
uma campanha observacional inserida no projecto ACE-2 (Aerosol Characterization
Experiment). J4 em 2006, tiveram lugar as campanhas observacionais DARPO (Desert
Dust and Biomass Burning Aerosols over Portugal) AEROPOR (Aerosols over
Portugal) ¢ VPRACOP (Vertical Profiles of Radioactive Aerosol Constituents Over
Portugal), estas duas iltimas no contexto do Projecto CAPEX. Estes projectos estiveram
centrados na investigagdo de aerossbis provenientes do Sahara e de fogos florestais,
propriedades de nuvens, radiagdo, precipitagio e radioactividade, (através de
plataformas de observagdo aéreas).

As Unicas medigSes, em Evora, de concentragdo massica de aerosséis do nosso
conhecimento ocorreram entre 7 ¢ 15 de Outubro de 1998: realizou-se uma campanha
de monitorizagdio do ar ambiente no centro da cidade de Evora, pela Direcgdo Geral do
Ambiente (DGA), utilizando a Estagdo Mével de Medigdo da Qualidade do Ar [DGA,
1998]. Foram medidos em continuo alguns poluentes atmosféricos incluindo aerosséis
(particulas totais em suspensdo, PTS). As concentragdes registadas “(...) foram baixas
quando comparadas com os valores estipulados pela legislagdo vigente.” Em Beja, uma
campanha semelhante decorreu a seguir, entre 15 e 27 de Outubro de 1998. [de Freitas,
2006] analisou a associagdo entre particulas PM;o a superficie e as condigdes
meteoroldgicas para a regifio de Lisboa.

Face a legislagdo produzida sobre a qualidade do ar (Directiva 1999/30/EC),
assistiu-se nos ultimos anos & monitorizagio macica da concentragdo massica PMjg em
varios locais. Resultados obtidos em Portugal ou noutros paises da Europa (e a nivel
global) sdo de seguida apresentados.

De acordo com o relatério [DGA, 1998], anteriormente referido, o valor médio (para
a campanha) de concentragio massica medido para as particulas totais em suspensgo em
Evora numa “(...) zona essencialmente comercial e com circulagiio de trafego de
alguma intensidade” foi de 66 ugm™. Para Beja “(...) junto de uma rua com bastante
intensidade de trdfego” a concentragiio mdssica foi de 16.5 ugm”; Aplicando a
expresséo empirica PTS/PM10 = 1.2 (Directiva 1999/30/EC) as concentragdes massicas
de PM,o podem ser estimadas em 55 e 97 ugm™ para Evora e Beja, respectivamente.

A tabela 5.1 mostra diversos valores de concentragiio méssica dos aerosséis medida

em diversos locais.
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Tabela 5.1 — Concentragfio méssica dos aerosséis medida em diversos locais

Seinfeld e Pandis, 1998 | Apresentam valores caracteristicos para PM,o de 20 ugm™ (10-40
ugm’) para locais de tipo rural continental e 2-10 ugm™ para uma
zona continental remota. Ttambém s@io referidos valores entre 5 e
25 ugm™ para zonas continentais remotas, de acordo com a Agéncia
de Protecgio Ambiental dos Estados Unidos. Para um ambiente
urbano poluido os valores de PM;, estardo situados numa gama de

valores entre 100 e 300 ugm™.

Almeida et al., 2005 Obtiveram um valor médio para PM;, de 40 ;tgm'3 para o ano de

2001, num local suburbano na regifio de Lisboa.

Artifiano et al., 2001 Resumo de concentragdes massicas obtidas em 24 estagles de
monitorizagdo da qualidade do ar de Madrid para 1995, 1996 e
1997; em quatro das estages, os niveis médios em cada local e ano
foram da ordem de 20 ugm™ ou inferiores, mas nas restantes
estagles as concentrages apresentaram valores anuais bastante
mais elevados, normalmente entre 25 e 60 ugm™, e em alguns casos
superiores a 60 ugm”. Para 1999-2000 os valores estiveram
maioritdriamente entre 30 e 50 ugm™.

Salvador et al., 2004 Mediram PM, entre Junho de 1999 e Maio de 2000, em Madrid,

com um amostrador de grande volume, obtendo uma concentragfo

méssica média digria de 48 ugm™.

Querol et al., 2004 Reportam niveis anuais de concentragio méssica PM,o em vérias
regides espanholas e diferentes tipos de locais, entre 1996 e 2000.
Em locais de caracteristicas rurais os niveis de PM,, variaram entre
13 e 19 ygm‘3; em zonas urbanas de fundo os valores de PM
variaram entre 25 e 37 ugm™ e entre 37 e 53 ugm™ para para locais
urbanos e industriais. Em medi¢des efectuadas junto de vias de
transporte (incluindo locais com trénsito intenso) as concentra¢des
variaram entre 33 e 54 ugm”. Em 2001, os valores médios para
uma série de estagdes de monitoriza¢do (de fundo) pertencentes ao
EMEP (cooperative programme for monitoring and evaluation of
the long range transmission of air pollutants in europe) situaram-se

entre 15 e 24 ugm™.

Rodriguez et al., 2004 | Para a regido Nordeste de Espanha, sfio apresentados valores
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médios de 22 ugm™, 49 ugm™ e 33 ugm” relativos a um local rural,

urbano e industrial, respectivamente.

Van Dingenen et al.,
2004

Compendiam vérios resultados obtidos na Europa, em 31 locais
(com métodos gravimétricos e alguns TEOM) classificados como
limpos (troposfera livre e fundo natural e rural) e poluidos (perto de
cidades, background urbanos e locais de trifego). Os valores
médios didrios anuais de PM;, nos locais naturais séo baixos e
tendem a nfo ultrapassar os /0 ugm”. Nos locais rurais variam
entre 10 e 20 ugm™. Nos locais classificados como sendo urbanos
de fundo e urbanos os valores oscilam de 25 a 40 ugm™. Nos locais
adjacentes a vias de trafego as concentragSes sdio normalmente

superiores a 40 ugm™.

Houthuijs et al., 2001

No dmbito do projecto CESAR (Central European Study on Air
Pollution and Respiratory Health) foram feitas medi¢des, em 1995-
1996, em cidades e zonas industriais de seis paises da Europa
Central e de Leste: Bulgaria, Republica Checa, Hungria, Polénia,
Roménia e Eslovaquia. As concentragdes variaram entre 4/ e 98
ugm? (valores médios didrios). Quatro cidades sem fontes
poluentes relevantes e com apenas algumas dezenas de milhar de

habitantes (3 semelhanga de Evora) apresentaram valores entre 4] e

64 ugm™.

Hauck et al., 2004

Reportam resultados obtidos no ambito do projecto AUPHEP
(Austrian Project on Health effects of Particulates) em trés locais
urbanos e um rural, na Austria. Os valores médios de PM;, foram

21 ugm (rural) até valores superiores a 30 ugm™ (urbano).

Gehrig e Buchmann,
2003

Apresentam, para a Suica, resultados em sete locais (em 1998-
2001). Os valores médios didrios anuais de concentragio méssica
variaram entre 10-12 ugm para um local rural (a uma altitude
elevada) e 33-40 ugm™ em Berna, num local de grande trafego. Em
Payerne, um outro local rural, 2 menos de 500 m de altitude, a
concentragdo massica média diaria anual variou entre os /9 e¢ 23
ugm”. Em locais suburbanos e urbanos de fundo, os valores variam

entre 20 e 26 ugm™.

Air quality monitoring

Na Irlanda do Norte, em 2002, as concentragdes médias variaram
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in Northern Ireland, | entre 15 e 38 ugm™ para diversos locais de tipo rural e urbano.
2002

Ariola et al., 2006 Caracterizaram os aerosséis na cidade de Génova, Italia, em varios
periodos entre 2001 e 2004. Obtiveram concentragdes entre 3/ e 45
ugm’ (e um valor médio de 37.7 ugm™)

Areskoug et al., 2004 Neste relatdrio, as medigdes de PM;q na Suécia mostram valores de
16 pgm®, 12-21 ugm® e 21-35 ugm’® respectivamente para

ambiente rural, urbano de fundo e zonas de trafego.

Keary et al., 1998 Entre Janeiro e Junho de 1996, obtiveram para Dublin valores de
14 € 17 pgm™, em locais suburbanos, e 49 ugm™ no centro da
cidade.

Vega et al., 2003 Apresentam medigSes efectuadas na cidade do México com valores

didrios frequentemente acima de 100 ugm™.
Lin e Tai, 2001 Mediram PM na cidade de Kaohsiung, Taiwan em 1998-1999 e

obtiveram valores superiores a 100 ugm™.

De acordo com a tabela 5.1, as concentragdes massicas caracteristicas de locais remotos
ndo ultrapassam normalmente /0 ugm™. Para locais rurais, os valores variam entre 10 e
20 ugm” podendo ser superiores. Em locais urbanos e industriais, as concentragdes
madssicas sdo bastante varidveis e dependem de diversos factores, incluindo a distincia

as fontes de produc@o de particulas. Os valores podem atingir vérias centenas de pugm®.

5.2 — Avaliacdo da concentrac¢iio massica PM,, em Evora

Como se referiu, iniciou-se em Evora, em Janeiro de 2006, o registo continuo da
concentragdo méssica de aeross6is PMi. A figura 5.2 mostra a série temporal dos
valores médios diarios (corrigidos) da concentragdo massica, entre 19 de Janeiro e 10 de
Agosto de 2006 (correspondentes a 197 dias), obtidos em Evora com o TEOM.

A figura 5.3 mostra o histograma dos valores médios didrios ¢ a frequéncia
cumulativa. Foi feito um ajuste com uma fungfio lognormal (R’ = 0.98); o histograma
sugere a utilizagdo de uma lognormal pois a concentragfio missica s6 pode tomar

valores positivos e observa-se uma cauda para o lado direito (distribuigsio assimétrica a
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direita) correspondente aos valores mais elevados. Os valores do didmetro mediano e
desvio padréo geométrico obtidos foram 18.2 ugm™ e 1.58, respectivamente.

O valor médio (e desvio padréio) obtido para todo o periodo em questio foi cerca
de 23.5 +15.0 ugm™ (com base nos valores médios didrios). O valor médio didrio
minimo foi inferior a 5 ugm™ (4.7 ugm™) e o valor maximo, no dia 27 de Maio de 2006,
esteve préximo de 100 ugm™ (98.1 ugm™). Um em cada dois dias (52 %) apresentou
uma concentragfo inferior a 20 ugm™ e um total de 15 dias ndo chegou aos 10 ugm™.
No dia 8 de Agosto o valor médio foi também superior a 90 ugm?. Estes dois dias
correspondem aos dois epis6dios mais intensos registados, e correspondem a situagdes
de transporte até Evora de poeiras do deserto e incéndios florestais.

A figura 5.4 mostra a série temporal dos valores médios mensais (média
aritmética dos valores médios didrios) da concentragio méssica, em Evora, para os
meses de Janeiro a Agosto de 2006 (os meses de Janeiro e Agosto contém apenas 11 e
10 dias, respectivamente). Estes valores sdo comparados com valores médios mensais
para algumas estagdes de monitorizagdo da qualidade do ar do Instituto do Ambiente
(http://www.qualar.org/) em Portugal; foram utilizados dados de 2004, pois nfo estavam
disponiveis dados posteriores. Se considerarmos as concentra¢bes méssicas por estagio,
para Evora, temos valores de cerca de 23 + 17 ugm’ para o periodo de Inverno (DJF),

20 + 15ugm™ para a Primavera (MAM) e 28 + 15 ugm™ para o Versio JJA).
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Figura 5.2 — Série temporal dos valores médios disrios (00:00 — 00:00) da concentragio méssica

em Evora. O valor limite didrio de 50 ugm™, de acordo com a legislagéio, é também mostrado.
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Figura 5.3 — Histograma do miimero de ocorréncias e frequéncia cumulativa dos valores médios
didrios das concentragdes méssicas medidas com o TEOM (N = 197). A amplitude das classes

de concentragdes massicas é Sugm™. Mostra-se também uma distribuicdo log-normal ajustada
aos dados.

Em relagdo 4 figura 5.4, e assumindo os dados de 2004, medidos pelo Instituto
do Ambiente, como representativos dos locais apresentados, observa-se que a
concentragio méssica PMjo em Evora ¢é quase sempre inferior aos valores medidos nas
zonas urbanas, estando mais em acordo com os valores medidos nas estagSes rurais da
Chamusca ¢ do Fundo. No Inverno, as concentragdes em Evora sdo inferiores em mais
de 70 % relativamente as zonas urbanas, com essa diferenca diminui até cerca de20% 2
medida que o Verfio se aproxima. Note-se no més de Maio o episodio de poeiras do
deserto fez aumentar o valor médio mensal de I8 para 26 ugm?>. Em Agosto, devido a
existirem apenas 10 dias, o valor médio mensal sofreu um aumento artificial devido a
um episédio de incéndio florestal.

Atendendo ao que foi resumido na sub-secgio 5.1.1, e, de acordo com a sec¢do
anterior, a cidade de Evora apresenta valores de concentragdo PM;y ao nivel de zonas
rurais (e também locais remotos) ou urbanas de fundo, isto &, locais em que a produgdo
de aerossois (antropogénicos) é geralmente pouco elevada ou inexistente. No entanto, o
valor diario de 50 ugm? foi ultrapassado em doze dias. Os dias relativos aos dois

episddios mais intensos, de poeiras do deserto (Norte de Africa) e aerosséis produzidos
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em fogos florestais, foram aqueles em que os niveis de PM;¢ quase que duplicaram o
limite de 50 ugm™, enquanto que os outros ultrapassaram o valor limite de forma pouco
acentuada e estdo relacionados com transporte de poeiras do deserto, de acordo com a

analise efectuada.
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Figura 5.4 — Série temporal dos valores médios mensais da concentragio massica em Evora, em
2006, e em diferentes locais em Portugal, para 2004. Lisboa, Cascais, Aveiro, Coimbra e
Estarreja sdo zonas de caracteristicas urbanas e industriais. Chamusca e Funddo s3o zonas
rurais. A curva grossa cinzenta € o valor médio das cinco zonas urbanas/industriais (Lisboa,
Cascais, Aveiro, Coimbra e Estarreja) e a curva grossa verde representa o valor médio das zonas

rurais (Chamusca e Fundéo).

5.3 — Comparaciao entre as medi¢coes do TEOM e do Nefelometro -
casos de estudo

Nesta sec¢do apresentam-se alguns casos de estudo em que se comparam as
concentragdes massicas medidas com o TEOM e os coeficientes de dispersdo medidos
com o Nefelometro. Os casos de estudo mostram quatro situag¢des diferentes ocorridas

em Evora, durante o ano de 2006: situagio de baixa carga de aerossois (sec¢do 5.3.1),
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episédio de poeiras do deserto transportadas do Sahara (sec¢do 5.3.2), incéndios
florestais (sec¢fio 5.3.3) e advecgfo de poluigdo da Europa (secgdo 5.3.4).

Foram calculadas retrotrajectérias com o modelo HYSPLIT (HYbrid Single-
Particle Lagrangian Integrated Trajectory) [Draxler and Rolph, 2003; Rolph, 2003].
Elas permitiram obter informag8io sobre a origem e o percurso das massas de ar que
chegaram a regigo de Evora.

Verificou-se a correlagdo entre os dois instrumentos e foram estimados valores
para a eficiéncia massica de disperséo, Es, no comprimento de onda de 550 nm (equagéo
2.6), o que permitiu comparar com valores obtidos da literatura em que este
comprimento de onda (correspondente a0 maximo do espectro solar) é normalmente
utilizado. Foram utilizados valores horarios de concentragdo massica e coeficiente de
dispersdo. A tabela 5.2 mostra alguns valores de eficiéncia mdssica de dispersdo

referidos na literatura.

Tabela 5.2 — Alguns valores de eficiéncia massica de dispersdo, Es, obtidos na literatura.

Seinfeld e Pandis, | 0.7-1 m’g” para poeiras minerais, 5./ m’g” para sulfatos, 2.0 m’g’
1998 para nitratos, /0 m’g”’ para carbono elementar e 5 m’g” relativamente

a queima de biomassa.

Formenti et al., 2000 | 0.65-0.89 m’g” para poeiras provenientes do Sahara observadas no

Brasil e no Suriname.

Bergin et al., 2001 2.3+1.6 m’g”, em Beijing, podendo atingir valores mais elevados,

superiores a 6 m’g”.

Carricoetal., 2003 | 3.5-4.4 m’g”, no ambito do Atlanta Supersite Experiment. Estes
valores sfio considerados pelos autores como tipicos para locais

urbanos.

Andreae etal., 2002 | 5.5 m’g” para sulfato e 0.52-0.71 m’g” para poeiras. Fazem ainda
referéncia a valores reportados por outros autores: 4-8 m’g’ para
sulfatos (valor tipico de 5 m’g™), 2.4-2.5 m’g” até 4 m’g” para o

modo fino e 0.34-1.1 m’g” para o modo grosseiro.

Alfaro et al., 2003 1.05+0.13 m’g”, obtido na China, para poeiras do deserto.

Adam et al., 2004 0.05¢ 3.26 ng" , em Baltimore, sendo que os valores mais elevados

foram obtidos para fogos florestais.

Magi et al., 2005 6+1 m’g”" para sulfato e 2.6+0.9 m°g”’ para carbono (organico+preto).
Hegg et al., 1997 4+1.1 m’g” para espécies de carbono.
Trentmann, 2002 4.06 m’g’ através da modelagdio de queima de biomassa, assumindo
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um espectro de dimensdes. Cita o valor de 3.8+0.2 m’g”" medido por
[Hobbs et al., 1996].

Wu et al., 2004

2.7 m°’g”’ em média para a cidade de Lanzhou, na China.

Lowental e Naresh,
2004

Utilizaram os valores de 3 m’g” (sulfato de amonia), 3 m’g” (nitrato
de amonia), 4 m’g” (matéria orgénica), / m’g”’ (poeiras minerais) e
0.6 m’g” (modo grosseiro) para estimar a extingo de radiaggo. Citam
outros trabalhos que indicam valores de 3-3.2 m’g™ para locais rurais
e urbanos no Oeste dos Estados Unidos, 1.7 m’g” no Grand Canyon,
5.4 m’g" na cidade do México, 6.2 (sulfatos) e 2.2 (nitratos) 7°g”’ em
Los Angeles.

Sciare et al., 2005

2.66 m’g" e 4.19 m’g” para sulfato de amonia e matéria orgénica,
respectivamente em Creta, no Mediterraneo. S3o fornecidos outros
valores da literatura: 2.5 e 3.15 m’g” para sulfato, 3.75 para aeross6is

orgénicos e 3.36-4.0 para carbono orgénico.

Vrekoussis et al.,

2005

0.21- 0.96 m’g’, também em Creta, para eventos de poeiras do
deserto e 5.9+1.8 m’g” e 5.7+1.4 m’g’” para sulfato.

Xu et al., 2002

4.0+0.4 m’g” para uma regigio agricola no delta do Yangtze na China.

Reid et al., 2004

E feita uma revisdo de propriedades 6pticas de particulas de queima
de biomassa. E referido um valor médio de 3.6 m’g” (2.8-4.2 m’g”,

dependente do tipo de material combustivel).

IPCC, 2001

3.6x1 m’g” para queima de biomassa, 3.5+1.2 m’g” para continental
poluido e 2.2 m’g” para continental de fundo (modo de acumulagfio e

grosseiro).

5.3.1 - Atmosfera com carga de aerosséis baixa

A figura 5.5 mostra trés periodos (9-11 de Margo, 22-24 de Maio e 3-4 de Julho

de 2006) em que a carga de aerosséis a superficie, em Evora, é de baixa magnitude. A

tabela 5.3 mostra os valores médios e desvio padrio de C

TEOM
m,corr °

o3 (550mm), E (550mm)

¢ Expoente de Angstrom, a, para cada um dos periodos. A figura 5.6 mostra as

retrotrajectorias de 120 horas relativas aos periodos em questfio. As retrotrajectérias a

superficie (~970 hPa), com origem no sector Atlintico, ¢ os valores médios de

05(550nm) (entre 21 e 30 Mm™") inserem-se no regime classificado como limpo por
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[Belo, 2004]. As concentragdes méssicas, entre 9 e 13 ugm™, tém valores tipicos para
ambientes remotos/naturais ou rurais. Os valores médios de E(550nm) variaram entre

2.0e2.8m’g’.

Tabela 5.3 - valores médios e desvio padrdo de C/" | & (550nm), E¢(550nm) e a relativos

m,corr >

aos periodos 9-11 de Margo, 22-24 de Maio e 3-4 de Julho de 2006.

c,ro o (550nm) E (550nm)
Periodo B ) o
(pgm' ) (Mm™) (m'g")
9-11 de Marg¢o 12.6£5.4 29.9+10.6 2.8+1.7 0.9+0.5
22-24 de Maio 10.3+4.0 19.4+4.6 2.0+£0.7 0.9+0.4
3-4 de Julho 9.4+4.6 21.1£10.4 2.7£1.6 1.6£0.2
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Figura 5.5 — Concentragdo méssica medida com o TEOM e coeficiente de dispersdo obtido com
o Nefelometro em situagdes com baixa quantidade de aerossdis em Margo (a), Maio (b) e Julho
(c) de 2006.
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Figura 5.6 — Retrotrajectorias de 120 horas calculadas para os periodos 9-11 de Margo, 22-24 de
Maio e 3-4 de Julho de 2006, para Evora, com chegada as 12:00 em 970 hPa.

5.3.2 - Poeiras do deserto

A figura 5.7 mostra a concentragdo massica e o coeficiente de dispersdo para o
periodo compreendido entre 25 e 29 de Maio de 2006 em que ocorreu uma intrusdo de
poeiras do deserto com origem no Norte de Africa (ver retrotrajectérias da figura 5.9).
Observa-se que as trajectorias responsaveis pelo transporte das poeiras chegaram a
Evora ao nivel 700 hPa e ndo a 970 hPa; o seu transporte até a superficie poderd ter

sido causado por deposigdo gravitacional e/ou mistura na camada limite. No dia 27,

entre as 05:00 e as 10:00, o valor de C/*?" quase quadruplicou, até valores proximos de

m,corr

120 ugm?, e 04 (550nm) aumentou de um factor préximo de 3. A tabela 5.4 mostra os

TEOM
Cm,corr >

valores médios e desvio padrdo de o4 (550nm), E;(550nm) e a., para os dias 25

e 26 (até as 05:00, antes do episddio) e para os restantes dias em que a pluma de
aerossois ja € evidente. O expoente de Angstrom tem uma queda acentuada para valores
proximos de zero, indicativo de uma atmosfera carregada com particulas de grandes

dimensdes. E(550nm) diminuiu de 1.6 para 1.1 m’g”, agora com menor variabilidade.
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Figura 5.7 — Concentragdo massica medida com o TEOM e coeficiente de dispersao obtido com

o Nefelémetro, entre 25 e 29 de Maio de 2006 para um episodio de poeiras do deserto.

TEOM

m,corr °

Tabela 5.4 - valores médios e desvio padrdo de C 04 (550nm), Eg(550nm) e o relativos

ao periodo 25-29 de Maio de 2006.

Core o 5(550nm) E (550nm)
Periodo ' | - o
(ugm™) (Mm™) (m°g")
25-26 de Maio 21.8£7.9 32.1£7.4 1.6+0.4 1.2+0.4
27-29 de Maio 75.3£15.3 79.3+13.0 1.1£0.1 0.4+0.1
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Figura 5.8 — Retrotrajectorias de 120 horas calculadas para o periodo 25-29 de Maio de 2006,
para Evora, com chegada as 12:00 em 700 e 970 hPa.

5.3.3 - Incéndios florestais

Nesta altura do ano, Portugal é tradicionalmente fustigado por incéndios
florestais, principalmente nas regides Centro e Norte do pais. A figura 5.9 mostra o
aumento da carga de aerossois, provenientes de incéndios florestais, entre 7 e 8 de
Agosto, em que a concentragdo massica horaria chegou a atingir 720 ugm= e o

coeficiente de dispersdo cerca de 450 Mm™. A tabela 5.5 mostra os valores médios e

TEOM
C

m,corr °

desvio padrdo de 05(550nm), E¢(550nm) e a., para o periodo anterior ao inicio

do episddio mais intenso e a partir do rapido incremento na carga poluente (dia 7, cerca

das 19:00). Note-se que no dia 7, os valores medidos de o (550nm) (74 Mm™) e C1*M

m,corr
(33 ugm™) eram ja relativamente elevados possivelmente devido a ocorréncia de
incéndios anteriores. O valor de o (/.9) manteve-se constante e elevado, mas

E(550nm) sofreu um incremento de 2.3 para 3.5 m’g™.
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Figura 5.9 — Concentragdo méssica medida com o TEOM e coeficiente de dispersdo obtido com

o Nefelometro, entre 7 e 8 de Agosto de 2006 para um episodio de incéndios florestais.

TEOM
m,corr %

Tabela 5.5 - valores médios e desvio padrdo de C 0(550nm), E;(550nm) e a relativos

ao periodo 7-8 de Agosto de 2006.

C EoM o ¢ (550nm) E (550mm)
Periodo ’ . - o
(ngm™) (Mm™) (m°g")
7 de Agosto até 19:00 32.8+4.7 74.0£9.9 2.3+0.3 1.9+0.1
Periodo de incéndio 79.1 £27.9 282.1£109.9 3.5+0.3 1.9 £0.03
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Figura 5.10 — Retrotrajectérias de 120 horas calculadas para 7 e 8 de Agosto de 2006, para
Evora, com chegada as 12:00 em 970 hPa.

5.3.4 — Polui¢do urbana/industrial

No periodo compreendido entre os dias 21 (~14:00) e 22 (12:00) de Margo de
2006, foi registado um sibito aumento da quantidade de aerossdis, muito acima dos
valores baixos medidos antes e depois do episddio (figura 5.11). Entre as 14:00 e as
23:00 do dia 21 a concentragiio méssica e o coeficiente de dispersdo aumentaram de um
factor de 6 e 5, respectivamente. As trajectorias da figura 5.12 sugerem a advecgdo dos
aerossois da Europa Central (no dia 21 e 22 as trajectorias vindas da Europa passam

também pela grande Lisboa). A tabela 5.6 mostra os valores médios e desvio padrdo de

CEOM - & (550mm), E¢(550mm) e a., antes, durante e depois do episédio. A
m,corr N S p p

concentragdo massica aumentou até cerca de 30 ,ugm'3 durante algumas horas, valor que
nio pode ser considerado muito elevado, mas o pico € claramente visivel devido a
atmosfera se encontrar bastante limpa, como mostram os valores médios medidos,
inferiores a 10 ugm™, antes e depois do episédio. O valor de o (1.5) indica estarmos em
presenga de particulas pequenas. O valor médio de E (550nm) aumentou durante o
episodio para 5.4 m’ g'l , em contraste com os valores de 3.2 ¢ 3.6 ng'l observados para

os periodos adjacentes.
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Figura 5.11 — Concentragdo méssica medida com o TEOM e coeficiente de dispersdo obtido

com o Nefelometro, entre 20 e 23 de Margo de 2006 para um episédio de poluigéo.

TEOM
m,corr ?

Tabela 5.6 - valores médios e desvio padrdo de C o ¢(550nm), E;(550mm) e o relativos

ao periodo 20-23 de Marco de 2006.

crrom o5 (550nm) E(550nm)
Periodo ' | - o
(pgm™) (Mm™) (m°g™)
Antes do episdédio 7.1£2.8 22.3£7.9 3.6+1.7 1.1x0.4
Durante o episddio 16.1£7.6 78.6+33.1 5.4£2.1 1.5£0.1
Depois do episédio 9.7£2.9 29.5+8.1 3.2+0.8 0.9+0.2
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Figura 5.12 - Retrotrajectérias de 120 horas calculadas para o periodo de 20-23 de Margo de
2006, para Evora, com chegada as 12:00 em 970 hPa.

5.3.5 — Comparacio dos casos de estudo

Na tabela 5.1 observa-se que os valores de eficiéncia massica de dispersdo mais
baixos (0.21 — 1.1 m’g™") sdo relativos a particulas do modo grosseiro, nomeadamente
poeiras minerais; estas sdo menos eficientes (por unidade de massa) no que respeita a
dispersdo de radiagdo solar. Para polui¢@o urbana e queima de biomassa temos valores a
variar aproximadamente entre 3 € 5 m’g” (o relatorio [TPCC, 2001] apresenta valores de
3.6,3.5¢ 2.2 m’g" para queima de biomassa, continental poluido e continental de fundo
respectivamente). Para sulfatos (cuja origem se deve em grande parte a emissdes
antropogénicas) os valores indicados encontram-se tipicamente entre 4 € 6 m’g”,
podendo ser bastante superiores [Andreae et al., 2002] ou inferiores [Sciare et al., 2005].

A figura 5.13 mostra o coeficiente de dispersdo medido com o Nefelometro em
fungdio da concentragdo maéssica medida com o TEOM para os casos de estudo que
foram apresentados nas secgdes 5.3.1 a 5.3.4; na figura estdo também representadas as

curvas tedricas para valores de E (550nm) = 1, 2, 4 ¢ 5 m’g’. Os regimes distintos de

aerossodis sdo revelados através de relagdes diferentes entre as medigdes do TEOM e do
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Nefelémetro. Os valores médios de E(550nm) apresentados anteriormente nas tabelas
5.3 a 5.6 ja o deixavam antever.
Nas situagdes em que a atmosfera se encontrava com uma carga de aerossois

baixa, os valores de E(550nm) variaram entre /.6 e 3.6 m’g” e podem ser comparaveis

aos apresentados em [[PCC, 2001] em ambiente continental de fundo (2.2 m’ g’l ), [Xu et
al., 2002] (4 m’g”") numa regifio agricola e [Lowental e Naresh, 2004] (3-3.2 m’g") para
ambiente rural.

Para o episddio de poeiras do deserto foi obtido um valor médio de eficiéncia
méssica de dispersdo de 1./ m’g™. Este valor pode considerar-se semelhante a diversos
valores observados na literatura (0.21-1.1 m’g") para populagdes de aerossois em que o
modo grosseiro é importante (como € o caso das poeiras minerais). Na figura 5.13 ¢

visivel que os valores de E (550nm), durante o episddio, se distribuem em torno da
curva representativa de E(550nm) =1 m’g’”.

O valor de 3.5 m’g” obtido durante o episédio de fogos florestais encontra-se
dentro do intervalo de valores obtidos da literatura (3.2-5 m’g”) para este tipo de
situagdo, e ¢ analogo a valores médios indicados nomeadamente em [IPCC, 2001],
[Trentmann, 2002] e [Reid et al., 2004].

O episddio de poluigdo resultou num valor médio de 5.4 m’g” para a eficiéncia
massica de dispersdo, em acordo com valores indicados na literatura para sulfatos e em

zonas poluidas.
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Figura 5.13 — Coeficiente de dispersdo (550 nm) em fungdo da concentragdo massica para os
diferentes casos de estudo. Apresentam-se também as curvas representativas das eficiéncias

massicas de dispersdo de /, 2, 4 e 5 m’g”.
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6 — Consideracdes e conclusdes finais

De acordo com os objectivos decretados na sec¢do 1.1 do presente trabalho, foi
instalado no Centro de Geofisica de Evora um monitor de particulas de microbalanga
oscilante (TEOM). Este instrumento permite medir a concentragio massica PM, isto &,
de particulas de didmetro aerodindmico inferior a 10 um. Ao adicionar o TEOM a
constelago de instrumentos presentes no observatorio do CGE, nflo s6 foi adquirida a
aptiddo de monitorizar a qualidade do ar, em tempo real, do ponto de vista da matéria
particulada, em Evora, como se tornou possivel complementar o estudo das
propriedades microfisicas dos aerosséis a superficie.

O TEOM foi calibrado por comparagdo com um Impactador Gravimétrico de
grande volume (HiVol) e foi obtida a respectiva equagdo de correcgio

CIEOM _ 1 66CTEM +0.36 (ugm™).

m,corr

Foi feita uma primeira apreciagdio das concentrages massicas médias medidas
em Evora, relativamente aos primeiros meses de dados obtidos com o TEOM. Foram
também analisados alguns casos de estudo que permitiram comparar o TEOM com um
Nefelometro e assim avaliar as propriedades Opticas (eficiéncia da dispersdo) de
diferentes tipos de aerossdis. Face aos resultados obtidos neste trabalho pode concluir-

se que:

i. O sistema de transporte adicionado ao TEOM sera responsavel por perdas
elevadas de particulas (no modo grosseiro) e, consequentemente, o TEOM subestima
significativamente a massa de particulas no ar ambiente. Estas perdas dever-se-do
sobretudo ao mecanismo de deposigio gravitacional nos tubos. No entanto, a
comparagio com o instrumento gravimétrico permite validar as medigdes do TEOM
através da obtengdo de uma equagio de calibragdo na forma de uma relagdo linear.
Assim, esta equagdio tem em conta as perdas no sistema de transporte e também
possiveis perdas de materiais volateis (devido & temperatura de funcionamento do
TEOM).
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ii. AlteragGes no sentido de eliminar sec¢Ses obliquas dos tubos irdo minimizar
estas perdas. No caso de a secc¢o de transporte ndo ser alterada, uma alternativa seria a
mudanga da cabeca de amostragem para PM;s, pois as perdas desta fracglio de

particulas s&o minimas.

iii. As concentragSes méssicas em Evora sdo geralmente baixas ¢ comparéveis a
locais com baixa carga de aerosséis. Os valores medidos mais elevados, apresentados
em alguns dos casos de estudo, ficaram a dever-se ao transporte de particulas até Evora
ndo tendo sido causados por produgio local. Estudos posteriores poderdo esclarecer se
as outras situagles em que as concentragdes didrias superaram o valor limite de 50 ygm’3
tiveram igualmente origem externa (o que ¢ de esperar). Evora demonstra ser um local
indicado para o estudo do transporte dos aerosséis de diferentes origens a longas

distincias.

iv. Tendo em conta a precisdo do instrumento (secgfio 3.2.4) e os valores tipicos
de concentragio massica medidos em Evora, dever-se-i ter em conta o periodo de
amostragem (que o utilizador pode definir) utilizado pelo TEOM. O erro nas medig¢des
depende do periodo de amostragem e € maior para periodos de amostragem menores. As
medi¢des mostraram que: mais de metade dos 197 dias tiveram concentragdes inferiores
a 20 ugm?, e mais de dois tergos concentragdes até 25 ugm™; consideremos estes
valores como tipicos da concentragio de fundo para Evora. Isso significa que a
utilizaggio de um periodo de amostragem de 10 minutos produz dados com uma
incerteza de 20-25 % (erro absoluto: 5 ,ugm'3). Nos dias com concentragéo reduzida de
particulas os valores podem ser t3o baixos como 35 ugm™ com incertezas de 100 %. Para
se obterem incertezas inferiores a 10 %, a concentragiio deverd ser superior a 50 ugm™.
Uma resolugio temporal de 1 hora (erro absoluto: 1.5 ugm™) parece adequada em
andlise de dados do TEOM em Evora, especialmente em situagdes de fundo. No caso de
as concentragdes serem elevadas a resolugdo temporal pode ser aumentada para 10
minutos, se necessario. De qualquer forma, o instrumento deveria operar em continuo
com resolugéo de 10 minutos pois os valores de concentragéio para intervalos superiores
sdo obtidos de forma independente ¢ geralmente a incidéncia de um episédio néo é

conhecida com antecedéncia.
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V. A relagdo entre as medigdes do TEOM e de um nefelometro (através da
eficiéncia méssica de disperséio) permite concluir acerca do tipo de aerossbis em
situagdes de episddios, e assim adicionar informagio a obtida com outros instrumentos
instalados no CGE. Foram obtidos valores de eficiéncia méissica de dispersio em
situages de atmosfera com niveis baixos de particulas em suspensfio (/.6-3.6 ng'l),
poeiras do deserto (1.1 m’g™”), incéndios florestais (3.5 m’g™) e poluigo transportada da

Europa (5.4 ng'l , valores comparaveis com a literatura.
P p
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