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Resumo

Caraterizagao de Aerossodis de Evora

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a caraterizacdo quimica e morfoldgica de
aerossdis atmosféricos de Evora, Alentejo, Portugal e relaciona-los com as suas origens e fontes.

A amostragem do material particulado foi efetuada na plataforma observatéria do Centro
de Geofisica da Universidade de Evora, através de dois tipos de amostragem: “Cascade Impactor”
e bomba de vacuo de grande volume, durante dois meses (08-2011/ 02-2012) e “Sedimentation”,
durante 8 meses (08-2011 a 03-2012).

A caraterizagao quimica e morfoldgica das particulas inorganicas de aerosséis foi realizada
por SEM-EDS e permitiu realizar um sistema de classificagdo quimica das particulas, identificando-
se maioritariamente Desert Dust, Sea Salts, Ca-Rich, Fe-Rich, Mixtures e Sulphates. As
retrotrajetdrias (HYSPLIT model) atmosféricas permitiram averiguar acerca das origens das
particulas (Desert Dusts do Sahara). Na fracdo organica foram identificados PAH’s por GC-MS. Os
principais PAH’s encontrados foram o acenaftileno, acenafteno e naftaleno, considerados menos

problematicos para o ambiente.
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Abstract

Aerosols Characterization of Evora

ABSTRACT

Aim of the study was the chemical and morphological characterization and source
apportionment of PM aerosols in Evora.

Sampling was carried at the station of the Evora Geophysics Centre of Evora using two
types of protocols. a) Cascade Impactor: particles were collected on TEM grids for two months
(08-2011/02-2012; b) Sedimentation mode: particles were collected using a modified version
of the aerosol passive sampler Type A. Filters were analyzed by VP SEM-EDS to obtain
morphological and elemental chemical data for the inorganic fraction and by GC-MS for the
organic fraction.

SEM+EDS analysis allowed the classification of the aerosols into different classes of
which Desert Dust, Sea-Salt, Ca-rich, Fe-rich, Mixtures and Sulphates were the most abundant.
Back Wind Trajectories (HYSPLIT model) confirmed Saharian Dust as the main aerosol source.
Within the organic fraction, the GC-MS study identified PAH (Acenaphthylene, Acenaphthene,

Naphthalene) which were not considered to represent a major environmental threat.
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Enquadramento/ Objetivos Cientificos do Trabalho

Enquadramento/Obijetivos Cientificos do Trabalho

O crescente interesse cientifico pelos aerossdis atmosféricos surgiu no periodo do
lluminismo (séc. XVIII). Varias teorias sobre as particulas de aerossdis ocorreram nesta época,
nomeadamente no que diz respeito a origem da matéria particulada e aos seus efeitos na
atmosfera. No entanto, a primeira evidéncia da sua existéncia remonta a Roma Antiga (séc. VIl
a. C), onde ja nesta altura Romanos relataram a existéncia de particulas desagradaveis no ar
(Calvo et al., 2013).

Atualmente sabe-se que as particulas de aerossdis influenciam a atmosfera e
desempenham um papel importante no clima, na qualidade do ar, no ambiente e na saude
humana, influenciando o balanco energético da terra, o ciclo hidrogeoldgico e a circulacdo
atmosférica. As propriedades de dispersdo e absor¢do das particulas de aerossodis estdo
envolvidas na formacdo de nuvens e na precipitacdo e afetam a abundancia e distribuicdo dos
gases atmosféricos (Pereira, et al., 2008). Meteorologistas reconheceram a importante
influéncia das particulas de aerosséis na formacdo da precipitacdo, na visibilidade atmosférica
e no equilibrio térmico e radiativo terrestre (Pereira et al., 2008; Poschl, 2005).

No entanto, apesar do considerdvel esforco que se tem registado para a caraterizacao
e compreensdo dos processos de formacdo dos aerossdis atmosféricos, as particulas de
aerossois sdo ainda uma das maiores fontes de incerteza na avaliagdo da mudanca do clima
(IPCC, 2007). O conhecimento dos processos de formagdo dos aerossois, relacionado com as
suas carateristicas morfoldogicas e composicdo quimica é essencial para uma melhor
compreensdo do impacto da matéria particulada sobre o balanco radiativo do planeta Terra
(Madl, 2009).

Dada a enorme variabilidade de particulas de aerossbis, nomeadamente no que diz
respeito as suas carateristicas fisico-quimicas, morfologia, origens e processos de formacdo e a
sua influéncia do meio (clima, condigGes meteoroldgicas, localizacdo geogréfica, transporte
pelo vento), torna-se assim dificil identificar os efeitos diretos das particulas no clima e obter
uma carateriza¢do quimica e morfoldgica padronizada.

Na tentativa de melhor compreender as particulas de aerossdis atmosféricos, este
trabalho foi desenvolvido no ambito do projeto “Aerosol Composition in Southwestern Iberia:
properties and sources” (PTDC/AAC CLI/104925/2008) e apresenta os seguintes objetivos:

- Caraterizar quimica e morfologicamente as particulas de aerossois recolhidas na

cidade de Evora e relaciond-las com as suas fontes e origens, através de

retrotrajetdrias.
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Enquadramento/ Objetivos Cientificos do Trabalho

- Estabelecer uma Time Series de amostragem e caraterizagdo quimica das particulas,
nunca antes realizada no sul de Portugal.

- Estabelecimento de campanhas intensivas de amostragem em periodos sazonais
distintos, de forma a verificar a sua influéncia na constituicdo quimica das particulas.

- Elaborar um database da constituicdo quimica de particulas nesta regido, através do
desenvolvimento de um sistema de classificacdo quimica das particulas de aerosséis
em classes.

- Conhecer a composicdo quimica dos aerosséis presentes em Evora e a sua
proveniéncia, através de retrotrajetorias.

- ldentificar e relacionar a influéncia de eventos especificos na constituicdo quimica
das particulas (por exemplo, “desert dust”).

- Identificar PAH’s presentes nas amostras atmosféricas por GC-MS e relaciona-los com

possiveis fontes de poluicdo.

Como tal, foi desenvolvido um protocolo de amostragem e andlise das particulas de
aerossois, de forma a otimizar 1) parametros de amostragem: amostradores e tipos de suporte
utilizados; periodo e tempos de amostragem e 2) parametros de andlise: através do SEM-EDS
foi realizada uma analise quimica das particulas de aerossdis manual (“single particle”) ou
através de um software automatico de anadlise, como consequéncia da amostragem
selecionada. A otimizacdo de métodos de extracao e analise de PAH’s atmosféricos por GC-MS
também permitiu identificar compostos considerados problematicos para a saude, causando
danos nos organismos (Tobiszewski et al., 2012). Para que a caraterizagdo quimica e
morfoldgica seja possivel e os erros associados minimizados, realizou-se uma amostragem
adequada e quantitativamente significativa, a fim de se obter resultados satisfatdrios.

Complementar a informacdo ja existente com este estudo sera uma maior valia para a

compreensdo das particulas de aerossoéis atmosféricos.
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1. INTRODUCAO



Introdugéo

1.1 As Particulas de Aerossois Atmosféricos

Os aerossois atmosféricos sdo particulas sélidas ou liquidas suspensas num gds, a atmosfera.

A origem etimoldgica da palavra aerossol é derivada do grego “aero” + “solutio”, que significa
“ar” e “solucdo” e designa as particulas liquidas ou sélidas suspensas numa massa de ar, geralmente
definido como hidrometeoros (Calvo et al., 2013).

Existe uma enorme variedade de particulas de aerosséis, diferindo no seu tamanho, forma,
composicdo quimica, propriedades fisico-quimicas, processos de formacao, transformacao e origens.

Com dimensdes situadas entre 10° a 10* m, estas particulas influenciam a atmosfera e
desempenham um papel importante na qualidade do ar, no clima e na saide humana, influenciando o
balanco energético da terra, o ciclo hidrogeoldgico e a circulagdo atmosférica. (Péschl, 2005). As
particulas de aerossdis também interferem na propagacao de organismos bioldgicos, tais como agentes
patogénicos (bactérias, esporos, virus, entre outros) e podem causar um aumento de doengas
respiratdrias, infeciosas, cardiovasculares ou alérgicas, em locais com um nivel de polui¢cdo elevado
(Poschl, 2005; Zereini et al., 2010). As particulas de aerosséis variam muito na sua capacidade de
influenciar ndo apenas a visibilidade, o clima e o ambiente, mas também a salde dos seres vivos e sua
qualidade de vida.

Uma vez que estas particulas podem formar trés sistemas de fase: sélido-gas, gas-liquido e uma
combinagdo de ambos, nelas estdo incluidas uma vasta gama de fendmenos: poeiras do ar, fumo, névoa,

e neblina, entre outros, como é exemplificado na figura 1 (Madl, 2009).

Figura 1 - Exemplos de particulas de aerosséis no meio ambiente, sob a forma de fumo, neblina e poeiras.
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1.2 Processos de Formacgao e Origens das Particulas de Aerossdis

1.2.1 Processos de Formacao

As particulas de aerossois podem ser classificadas de acordo com a sua origem, constituicdo ou
processos de formacdo. Relativamente a formacdo, as particulas de aerossdis podem ser classificadas
como primarias ou secundarias (Boulon, 2011; Péschl, 2005).

As particulas de aerossois primarias sao diretamente emitidas na atmosfera, na fase sélida ou
liquida a partir de variadas fontes, tais como a combustdo de biomassa, combustdo incompleta de
combustiveis fosseis, erupcbes vulcanicas, transporte pelo vento de particulas de solo, poeiras minerais,
sais marinhos e particulas originadas a partir de materiais bioldgicos (fragmentos de plantas,
microrganismos, polen, etc.) (Poschl, 2005; Madl, 2003). As particulas de aerossdis secundarios podem
ocorrer devido a formagdo de novas particulas por nucleacdo e condensagdo de percursores gasosos.
Estes podem dividir-se em trés categorias principais: aerosséis de sulfato (oxidos de enxofre: SO),
aerossoéis de nitrato (6xidos de azoto: NOy) e aerossdis organicos secunddrios (compostos organicos

volateis: VOC’s) (Jimoda, 2012; Alves et al., 2005).
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Figura 2 - Esquema geral representativo dos processos que ocorrem na atmosfera (Adaptado de Péschl, 2005).

A figura 2 ilustra o processo de formagdo primdrio e secunddrio das particulas de aerossdis. As
particulas primarias, libertadas pela atmosfera através de fontes naturais ou antropogénicas, sdo
transportadas pelo ar. Algumas delas podem estar sujeitas a varias transformacdes e interagdes fisico-
quimicas, tais como: variacdes nas dimensdes das particula, na estrutura e na sua composicao
(coagulagdo, reestruturagdo, captacdo de gas, reagdo quimica) o chamado “envelhecimento
atmosférico”. Dependendo das propriedades e condi¢des meteoroldgicas, o tempo de vida das particulas

de aerossdis na atmosfera variam de horas a semanas (Pdschl, 2005).
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A grande maioria do “envelhecimento atmosférico” ocorre nas nuvens, que sdo formadas pela
condensac¢do de vapor de dgua onde existem particulas de aerossdis. Nas nuvens ocorre, no entanto, um
fendmeno constante de re-evaporagdo e as particulas de aerossodis podem, assim, ser novamente
libertadas. No entanto, durante a precipitagdo, sdo arrastadas particulas de aerossois para a superficie
terrestre. Este processo designado de “deposicdo humida”, é o principal veiculo de remog¢do das
particulas de aerosséis atmosféricos. Por outro lado, a deposicdo das particulas sem precipitacdo de
hidrometeoros é designada de “deposicdo seca”. Esta deposi¢cdo pode ocorrer por transporte convectivo,
difusdo e adesdo a superficie terrestre — é menos importante a escala global, mas é altamente relevante
no que diz respeito a qualidade do ar local, aos efeitos na satude (devido a sua inala¢do e/ou deposicdo
no trato respiratorio) e a sujidade que causa em edificios e monumentos culturais (Pdschl, 2005;
Schiavon & Zhou, 1996; Schiavon, 1993; Schiavon, 2007; Schiavon et al., 2004; Schiavon et al., 1995).

A figura 3 esquematiza uma distribuicdao das particulas em trés intervalos de diametro médio
(particulas finas, ultrafinas e grossas) e os processos de formagdo que nelas ocorrem (Madl, 2003; Madl,
2009).

O diametro médio das particulas é definido através do seu diametro geométrico vs nimero ou
peso de particulas, num modelo de tamanho trimodal, compreendido por trés distribuicdes log-normais.
Embora apenas algumas particulas suspensas no ar apresentem forma exatamente esférica,
convencionalmente admite-se que todas elas o sdo (Baird, 1998). O didmetro das particulas é uma das
suas propriedades mais importantes. As particulas de aerossdis encontram-se normalmente divididas
em dois intervalos de acordo com o didametro médio de particulas: particulas finas: dp <2.5 um e
particulas grossas: dp> 2.5 pm. As duas fragdes normalmente apresentam diferentes processos de
formacgdo. Atualmente, as particulas que compreendem tamanhos inferiores a 0.5 um podem também
ser designadas de particulas ultrafinas (Baird, 1998; Madl, 2003).

Os principais processos de formacgdo das particulas de aerosséis estdo agrupados em 3
categorias, como mostra a figura 3:

a) Nucleacdo: As particulas emitidas podem sofrer condensagdo em ambiente aquecido ou sdo
recém-formadas dentro da atmosfera pela conversdo gas-particula. As particulas tém tamanhos
entre 103- 0.1 um podendo, no entanto, formar-se cadeias de agregados.

b) Acumulacdo: A nucleagdo e condensacdo de pequenas particulas gera um conjunto de particulas
de maiores dimensdes. E uma carateristica do “envelhecimento do aerossol”, e as particulas
podem apresentar tamanhos entre 0.1-1um. A maioria destas particulas chega ao solo por

deposicao himida, através da chuva.
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c) Grosseiro: Estas particulas sdo geradas mecanicamente e sdo, geralmente, poeiras de solo, sais
do mar, cinzas vulcanicas, pdlenes ou gases produzidos industrialmente (Madl, 2003). As

particulas deste tipo de aerossoéis tém tamanhos superiores a 1 um.
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Figura 3 - Carateristicas das particulas atmosféricas de acordo com o seu didametro e processos de formagao

(Adaptado de Madl, 2003).

Na figura 4 estdo representadas, de forma esquemdtica, as principais fontes de emissdao
primarias e secunddrias das particulas de aerossdis (Alves et al., 2005).

As fontes de emissdo primarias ou diretas sdo principalmente matéria particulada inorganica
(poeiras, “fly-ash”, entre outros), matéria particulada organica, sais marinhos e emissGes primarias de
NH; e H,0; As fontes de emissdo indiretas (producdo de aerossodis secundarios) sdo principalmente

emissdes de NOy, SO, e compostos organicos volateis (VOC'’s).
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Figura 4 - Representac¢do esquematica dos mecanismos de formacgdo das particulas de aerosséis (Adaptado de Alves,
2005).

1.2.2 Origens dos Aerossois Atmosféricos

As particulas de aerossdis atmosféricos sdo originadas a partir de uma grande variedade de
fontes naturais ou antropogénicas. Até a segunda guerra mundial, as principais fontes eram naturais, o
que se alterou devido a forte industrializagdo e ao aumento dos niveis de poluicdo causados pelo

Homem.

v" Fontes Naturais

As principais fontes naturais da matéria particulada sdo sais marinhos, poeiras minerais, cinzas
vulcanicas, vegetacdo, incéndios florestais de origem natural e emissdes biogénicas.

Seguidamente descrever-se-a cada uma delas em particular.
& Poeiras minerais

As poeiras minerais sdo uma das principais contribuicGes dos aerossois atmosféricos. A fragao
destas particulas é gerada principalmente pela acdo do vento na superficie da terra (Coz et al., 2010).

As principais fontes que originam as poeiras minerais sao os desertos, leitos de lagos secos e
superficies semi-aridas e qualquer tipo de solo é uma potencial fonte deste tipo de aerossol (Calvo et al.,

2013). Fatores como a superficie do solo (textura e rugosidade), humidade no solo e vegetagdo, assim
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como mudancas nos parametros climaticos (velocidade do vento e precipitacdo), regulam a emissdo das
particulas de minerais (Kllser et al., 2010).

O deserto do Sahara no norte de Africa é a principal fonte das poeiras minerais e apresenta uma
forte influéncia na composicao dos aerossodis na América e na Europa (Calvo et al., 2013; Formenti et al.,
2011).

As particulas de poeiras sdo formadas geralmente por calcite, quartzo, dolomite, argilas
(especialmente caolinite e ilite), feldspato e pequenas quantidades de sulfatos de calcio e éxidos de
ferro, entre outros (Calvo et al., 2013). No entanto, a composi¢do quimica e mineraldgica varia de regido
para regido, dependendo das carateristicas e composi¢ao do solo. A presenga do elemento ferro nas
poeiras minerais tem especial importancia devido ao seu papel no ciclo biogeoquimico global. Estudos
revelaram que este elemento influencia a produtividade dos ecossistemas (por exemplo, estimula a
produgdo de fitoplancton no ecossistema marinho) (Kandler et al., 2011; Coz et al., 2010).

Devido a velocidade do vento, as poeiras minerais sobem a partir da superficie da atmosfera e
permanecem na atmosfera por varios periodos, consoante as suas dimensdes. As particulas com
dimensdes mais pequenas (0.1-5um) conseguem permanecer mais tempo na atmosfera, percorrendo
até 500Km, ao contrdrio das particulas de maiores dimensdes que, devido ao seu maior peso,

apresentam uma rapida sedimentagdo (Calvo et al., 2013).
& Sais marinhos

Os sais marinhos sdo uma das mais importantes fracdes de aerossois a escala global. Os sais
marinhos sdo formados principalmente por sdédio e cloro e pequenas quantidades de outros
componentes, tais como sulfatos, potdssio, magnésio e calcio. O oceano €, sem duvida, a principal fonte
do sddio e cloro da atmosfera em areas costeiras, mas também podem ser encontrados a grande altitude
em locais do interior, demostrando o longo alcance deste tipo particulas de aerossdis. As particulas finas
de NaCl presentes na atmosfera podem sofrer reagdes com outros compostos que a constituem, como é
o caso do acido sulfurico e do acido nitrico (em fase gasosa). Deste modo, o sddio torna-se o principal
marcador da matéria particulada de sais marinhos (Calvo et al., 2013).

Os aerossois primarios marinhos sao formados através do aumento de bolhas da microcamada
da superficie do mar. Para além dos sais marinhos provenientes dos oceanos, o fitoplancton presente na
superficie dos mares emite varios compostos organicos, incluindo dimetil-sulfitos (DMS), que sdo

considerados os principais percursores de sulfatos atmosféricos nas regides préximas do mar (Yang et al.,
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2011). As particulas de aerosséis marinhos pertencem maioritariamente a fragdo grossa, no entanto

também foram encontradas particulas marinhas de pequenas dimensdes (0.05 um).
& EmissOes Biogénicas

A biomassa é responsavel pela emissdo de grandes quantidades de gases e particulas. Os
aerossois biogénicos primarios (PBA) sdo emitidos diretamente da biosfera para a atmosfera (como por
exemplo componentes vegetais e matéria humica). Estas particulas apresentam dimensdes geralmente
superiores a 100 um. Com dimensdes inferiores, encontram-se particulas microbianas (bactérias, fungos,
virus, algas e esporos) e emissdes provenientes de plantas, tais como VOC’s, terpenos, entre outros
(Alves, 2005; Poschl, 2005; Calvo et al., 2013).

Este tipo de aerossois é transportado a longas distancias e a elevadas altitudes (acima de 80km)
(Calvo et al., 2013).

Alguns compostos encontrados na atmosfera tém sido propostos como marcadores de PBA:
fosfolipidos, B-1,3-D-glucan, ergosterol, manitol e arabitol (Bauer et al., 2008).

Os VOC’s emitidos pela biosfera podem atuar como percursores de aerosséis organicos
secundarios (SOA): a principal emissdo é o isopreno, sendo também libertado pequenas quantidades de
alcoois, cetonas, monoterpenos e sesquiterpenos. A emissdao de VOC’s pela biosfera estima-se ser dez
vezes superior a emissdo de VOC antropogénicos globais (Alves et al., 2001). Estes compostos
apresentam também um importante impacto na quimica da atmosfera regional e global, produzindo
aerossais organicos secundarios, como o ozono. As emissdes destes compostos estdo dependentes tanto

de fatores bidticos como abidticos (Calvo et al., 2013).
& Erupgodes vulcanicas

As erupgOes vulcanicas contribuem para o aumento da polui¢do na troposfera e estratosfera,
pelo aumento de gases de estufa, particulas de aerossdis e enxofre, afetando deste modo o clima e
também a salude dos seres vivos.

A composicdo quimica das emissdes vulcanicas é principalmente H,0, seguida de CO,, SO,, HCI,
entre outros componentes (Alves, 2005). O impacto das emissdes vulcanicas é limitado mas significativo
quando elas ocorrem. Durante estes eventos, grande numero de particulas sdo libertadas para a
atmosfera a diferentes latitudes, altitudes e tempos de residéncia. E o muito dificil prever as emissdes a

partir das erupgoes devido a variedade de tipos de erupgGes vulcanicas existentes (Calvo et al., 2013).
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Uma fragdo importante das particulas produzidas por estas fontes apresenta dimensdes bastante
reduzidas (aproximadamente 1um), permanecendo por longos periodos na atmosfera. As erupgbes
vulcanicas tém ainda como consequéncia o langamento a elevadas altitudes de enormes quantidades de
compostos sulfurosos, principalmente 5042 e H,S. Em poucos dias, o uUltimo oxida-se a SO, o qual é
posteriormente recoberto com goticulas de dacido sulfurico, num processo que se desenrola na

estratosfera nas semanas e meses seguintes a erupgdo (Calvo et al., 2013).

v Fontes Antropogénicas

As principais fontes antropogénicas de emissdo de particulas de aerossdis atmosféricos sdo o
trafego, atividades industriais, queima de biomassa, queima de carvao, atividades domésticas, queima
de lixo, fogos-de-artificio e o fumo de tabaco. Seguidamente descrever-se-d cada uma delas em

particular.
& Trafego

O trafego rodoviario presente nas areas urbanas constitui a principal fonte de emissdo de matéria
particulada a partir de fontes antropogénicos, de origem primaria e secundaria. Estas particulas variam
relativamente ao seu diametro médio e composi¢do quimica, dependendo dos mecanismos envolvidos
na sua formagdo. Os veiculos libertam através do escape, do desgaste dos pneus, da abrasdo da
superficie da estrada, entre outros, uma mistura de gases e particulas para a atmosfera. Por exemplo, a
travagem e o desgaste dos pneus, liberta particulas com elementos-tracgo, tais como estroncio, cobre,
molibdénio, bario, cddmio, crémio, zinco, magnésio e ferro (Calvo et al., 2013). Além disso, os
catalisadores dos veiculos emitem platina, paladio e rddio (Calvo et al., 2013).

A principal fonte de emissdo de trafego nas areas urbanas sdo, no entanto, os éxidos de azoto,
atuando como percursores quimicos de compostos de azoto. Apds a proibicdo da gasolina com chumbo,
registou-se uma queda significativa dos niveis de chumbo na atmosfera, como resultado de uma
legislagdo ambiental eficaz (Napier et al., 2008; Zhang et al., 2008).

O trafego automdével apresenta, também, uma importante contribuicdo das emissées PM1o. As
emissdes a partir dos escapes e pneus dos automdveis de particulas ultrafinas apresentam valores
compreendidos entre 2-70x10%3 particulas veiculo ! km™ para veiculos comerciais ligeiros e 20-730x10%3

particulas veiculo "t km™ para veiculos pesados (Schiavon et al., 2004).
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As emissGes de veiculos a diesel sdo 10-100 vezes mais elevadas do que os veiculos movidos a
gasolina. Especial aten¢do tem sido focada na matéria particulada a partir de motores de diesel, devido
aos seus efeitos nefastos na saude. Entre a matéria aqui existente que é expelida para a atmosfera,
destacam-se um grupo de compostos quimicos toxicos, os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

(PAH’s) que sdo considerados carcinogénicos (Chirico et al., 2010).
& Atividades Industriais

As atividades industriais sdo outra das fontes antropogénicas de emissao de matéria particulada
para a atmosfera. As atividades humanas representam cerca de 60-80% das emissGes de enxofre.
Grandes quantidades de poluentes sao libertados nos varios estagios dos processos industriais. O tipo de
poluentes depende da matéria-prima utilizada, dos processos de producdo e da tecnologia associada
(Calvo et al., 2013).

As atividades industriais que geram maior quantidade de particulas de aerossoéis primarios sao as
industrias produtoras de cerdmica, tijolo, cimento, mineragdo e pedreiras (Sdnchez de la Campa et al.,
2010; Calvo et al., 2013).

Elementos como o vanadio e niquel sdo libertados na combustdo de dleo combustivel em grande
numero de processos industriais. Ahn e Lee (2006) verificaram que Fe;Os (39.6-74.5%) e CaO (41.8-
65.5%) sdo os principais constituintes de particulas produzidas nas fabricas de ago e fabricas de cimento,
respetivamente. Por outro lado, SiO; (53.3-80.6%) foi o principal constituinte de cinzas de carvdo e de
particulas de fabricas de carvdo (Calvo et al., 2013). Outros dos elementos-trago frequentemente
encontrados nas atividades industriais sdo 0 manganés, o cobre, o chumbo e o cddmio, ferro e zinco.

A producdo de energia a partir de combustiveis foésseis € uma importante fonte de gases atuando
como percursores de aerossoéis secundarios. As particulas produzidas a partir da queima de carvao sao
essencialmente argilas, enxofres, carbonatos, cloretos e metais (mercurio). Nos ultimos anos, tem
ocorrido um esfor¢o adicional para a reducdo das emissdes das particulas finas decorrentes dos

processos industriais.
& Combustao de carvao

A combustdo do carvdo, principalmente usada para produzir eletricidade e calor, constitui outra
fonte importante de matéria particulada e gases poluentes na atmosfera (Calvo et al., 2013).
A combustdo de carvdo para obtencdo de energia produz efluentes altamente tdxicos, como

PAH’s e elementos - trago, tais como o mercurio, o vanadio, o cadmio, o arsénio e o chumbo. Estes
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elementos foram identificados na fragcdo fina da matéria particulada - PM,s, tornando-os ainda mais
perigosos para a saude humana (Calvo et al., 2013; Xu et al., 2011). Os valores de emissdo dos 16 PAH’s
prioritdrios variam entre 6.25-1.16 mg kg ! (antracite) para 253-170 mg kg ! (betuminoso) (Shen et al,
2010). Além disso, a libertacdo de dioxido de carbono causa poluicdo na atmosfera, agravando o
aquecimento global e contribuindo para a chuva acida. Na década de 1950, a poluicdo atmosférica
devido ao uso do carvdo causou elevado nimero de mortes em Londres, durante "o grande nevoeiro de

1952",
% Combustdo de Biomassa

A combustdo de biomassa pode ser considerada uma fonte tanto natural, como antropogénica
de particulas de aerossdis. As particulas geradas consistem principalmente em compostos carbondceos,
como o carbono organico (OC) e quantidades menores de carbono elementar (EC) e baixas
concentragdes de componentes inorganicos. A fragdo inorganica é principalmente formada por poeiras e
cinzas insolUveis. Os constituintes principais dos sais sollveis sdo o potdssio, amdnio, sulfato e nitrato
(Calvo et al., 2013).

Uma fracdo importante da combustdo de biomassa ocorre em fogbGes de uso domeéstico,
especialmente no inverno e em localidades rurais da Europa. Embora cada emissdo seja minima, a
utilizacdo em grande escala pode apresentar valores significativos. A combustdo de madeira através das
lareiras e fogdes a lenha também emite particulas para a atmosfera. Enquanto as lareiras emitem mais
particulas por quilograma de madeira queimada (com maior % de OC), equipamentos mais sofisticados,
libertam menores concentracdes em massa de particulas de aerosséis (no entanto, maior % de EC e de
compostos inorganicos) (Calvo et al., 2013).

O tratamento de residuos sélidos urbanos através de lixeiras e consequente queima de lixo,
também é considerada uma fonte significativa de emissdao de matéria poluente para a atmosfera. O lixo é
um combustivel heterogéneo, que contém ndo sé grande quantidade de biomassa, mas também
plastico, papel e outros materiais, como téxteis, borracha, vidro, metal, libertando compostos perigosos
para o ambiente e a salide, como por exemplo, dioxinas (Christian et al., 2010). Felizmente, a queima de
lixo é um método cada vez menos praticado e ilegal, devido aos perigos inerentes ao mesmo.

A queima de residuos de produtos agricolas representa uma atividade regular anual em todo o
mundo, e é considerado o quarto tipo mais importante de queima de biomassa global. A queima de
residuos de culturas agricolas tem um impacto significativo nas emissdes de gases de efeito estufa e

particulas de aerossodis, com consequéncias importantes a nivel local e regional (Calvo et al.,2013).
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Estimou-se que cada quilograma de cereal seco queimado emite cerca de 1400 g de CO,, 13 g de

matéria particulada (PM) e 19 g de NOy para a atmosfera (Calvo et al., 2013).

& Incéndios Florestais

Os incéndios florestais de origem antropogénica sdo outras das fontes de emissdao de material
particulado na atmosfera. Todos os anos sdo destruidos milhares de hectares, com prejuizos ambientais,
econdmicos e nas vidas humanas. Medi¢Ges de aeronaves, satélites e medicGes terrestres sdo realizadas
de forma a caraterizar as emissdes de incéndios florestais (Calvo et al., 2013; Urbanski et al., 2011). Os
varios parametros analisados tém como objetivo compreender de que forma os incéndios influenciam e
interagem com o Sistema Terra. 80% a 90% das particulas geradas pela queima de biomassa apresentam
um didametro menor do que 1 um, embora as suas caracteristicas variem, dependendo do tipo de
combustivel, da humidade, da fase de combustdo (com ou sem chama), das condi¢des de vento, entre

outras (van der Werf et al., 2010).

& Cozinhar de alimentos

O cozinhar de alimentos constitui uma importante fonte de emissdo de particulas finas. A
libertagdo do tipo e quantidade de compostos estd dependente dos ingredientes alimentares, dos
métodos utilizados na confe¢do dos alimentos, nos utensilios de cozinha e na temperatura de confe¢do
(Calvo et al., 2013).

Mais de 120 compostos foram quantificadas apds um estudo que envolveu a confe¢do de
alimentos de origem animal: colesterol, dcido palmitico, acido estedrico e o acido oleico foram os mais
abundantes (Mohr et al., 2009). Também foram encontrados componentes cancerigenos, como aldeidos
e PAH’s em gases recolhidos na zona de respiragdao do cozinheiro. O autor verificou a importancia da
escolha de cozinha com exaustores, uma vez que diminui a exposicdo do cozinheiro face a estes
compostos (Sjaastad et al., 2010).

Alguns estudos compararam a emissdo de particulas de PM,s em diferentes métodos de
confegdo alimentar. Concluiu-se que foram emitidos maior nimero de compostos durante o processo de
fritura (CO, PAH’s, iGes organicos e metais) comparado com o método de cozinha a base de agua. Neste
caso, foram registados mais ides solUveis em 4gua e ides inorganicos, tais como fluor, cloro e sulfato

(Calvo et al., 2013).
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& Fumo do Cigarro

O cigarro constitui outra fonte de particulas de aerosséis. O fumo do cigarro é constituido por
uma mistura complexa de gases e particulas. A nicotina, o mondxido de carbono e mais 7.000 produtos
guimicos foram até hoje identificados no fumo de tabaco. As autoridades de saude publica classificaram
cerca de 70 dos constituintes do fumo como causas provaveis de doengas associadas ao ato de fumar.
Alguns destes constituintes sdo o arsénico, benzeno, benzo[a]pireno, metais pesados (chumbo, cadmio),
cianeto de hidrogénio e nitrosaminas especificas do tabaco. Devido a presenca de compostos
cancerigenos, ligado a particulas submicrométricas, as particulas de aerosséis do fumo do tabaco
representam um significativo risco na salde humana. Numerosos estudos tém sido realizados sobre a
distribuicdo de tamanho de aerossol proveniente do tabaco, contribuindo este para uma pequena fonte

de material particulado fino organico na atmosfera urbana ao ar livre (Calvo et al., 2013).

1.3. Principal Material Particulado: inorganico e organico

A matéria particulada existente na atmosfera, como ja foi referido, apresenta uma enorme
variedade quimica, com fontes (naturais ou antropogénicas) e processos de formacdo muito
diversificados. As particulas de aerossdis podem ser de natureza organica ou inorganica.

A tabela 1 descreve as principais particulas de aerosséis de natureza inorganica, relacionadas
com as suas origens. Estas particulas originadas a partir de fontes naturais sdo principalmente particulas
de sais marinhos e constituintes geoldgicos da crosta terrestre, enquanto as particulas inorganicas de

natureza antropogénica, sdo essencialmente devidas a industrias e ao trafego rodoviario.

Tabela 1 - Principais elementos inorganicos associados a fontes e processos de emissdo da matéria particulada.

Elementos/ Compostos Inorginicos Possiveis fontes e origens
S04%7, NOs3, NH4* Aerossois secundarios
NaCl, Na*, CI", Br, I, Mg?* Sais marinhos
Si, Al, K, Na, Ca, Fe e/ ou associagdes com Constituintes geoldgicos

elementos-traco, tais como: Ba, Sr, Rb, e Li; Podem
ser feldspatos, quartzo, micas, minerais de argila.

Cr, Ni, Mo, Cu, As Industria siderurgica e metalurgica

Ce, Zr, Pb Industria de ceramicas

Ti, V, Cr, Co, Ni, Zn, As, Sb Refinarias, minas de carvao, produgdo de energia
Ni, V Industria Petroquimica

V, Ni, Mn, Fe, Cr, As, S, SO4%~ Combustdo de dleo
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Al, Sc, Se, Co, As, Ti, Th, S, Pb, Sb

Mn, Cr, Fe, Zn, W, Rb, Cu, As, Sb, Pb, Al
Ca

K, Zn, Pb, Sb, Br

K, Pb, Ba, Sb, Sr

Ce, Mo, Zn

Ce, La, Pt, SO4%7, NO*", S, SO4>, NO*"
Zn, Ba, Cu, Sb

Combustao de carvao

Industria de ferro e metais ndo ferrosos

Industria de cimento

Queima de biomassa, incineragdo

Combustdo fogo-de-artificio

Escape de veiculos

Combustiveis automoveis: gasolina, gasdleo
Abrasdo mecanica de pneus e travoes automoveis

Apesar do conhecimento da composicao

da matéria organica particulada ter aumentado

significativamente nos ultimos anos, torna-se ainda dificil avaliar as suas fontes e origens, dada a

complexidade da matéria e das misturas (Alves et al., 2005). No entanto, esforcos tém sido realizados

neste sentido, conseguindo-se ja relacionar alguns constituintes organicos com as suas fontes (Calvo et

al., 2013).

A tabela 2 descreve as principais particulas de aerosséis de natureza organica, relacionadas

algumas delas com as suas origens.

Tabela 2 - Principais elementos organicos associados a fontes e processos de emissdo da matéria particulada.

Elementos/ Compostos Organicos

Possiveis fontes e origens

Alcanos, Alcenos, Alcanos n3o lineares, Acidos

Fontes biogénicas, queima de biomassa e

gordos combustiveis fdsseis (fontes naturais); industria,
atividades domésticas- cozinhados (fontes
antropogénicas)
Hopanos, Esterdis, Esteranos, Diasteranos, | Queima de combustiveis fosseis

Misturas Complexas

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAH’s)

Queima de biomassa e combustiveis fdsseis
(fontes naturais); industria, atividades domésticas,
trafego rodovidrio e fumo do cigarro (fontes
antropogénicas); Aerossois secundarios

Acidos carboxilicos, Organosulfatos, Compostos
heterociclicos com enxofre

Aerossois secundarios

Terpenos

Fontes biogénicas

Lactonas, Cetonas, Aldeidos, Quinonas, Compostos
azotados

Fontes biogénicas?
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1.3.1 Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAH’s) sdo compostos organicos caraterizados por
possuirem dois ou mais anéis aromaticos condensados. Devido a sua grande resisténcia ambiental e a
sua elevada toxicidade, sdo considerados poluentes organicos de grande persisténcia ambiental pela
EPA, apresentando um elevado risco para a saude humana e para o ambiente (EPA, 1999; Barrado et al.,
2012). Apresentam ampla distribuicdo e sdo encontrados como constituintes de misturas complexas em
todos os compartimentos ambientais: ndo se degradam facilmente em condi¢gGes ambientais e
apresentam propriedades tdxicas, mutagénicas e cancerigenas (Zereini et al., 2010).

Em amostras de origem ambiental existem igualmente alguns compostos com estruturas
guimicas semelhantes aos PAH’s, mas que apresentam heteroatomos associados na sua estrutura, como
os derivados nitrados (nitro-PAH’s) e os oxigenados (oxi-PAH’s).

Na figura 5 estdo indicadas as estruturas dos 16 PAH’s considerados prioritarios pela EPA.

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno Fenantreno
Jo¢ . C 1)
”‘ 2NN “ X Z
- |
‘ w Z ™
Antraceno X . .
Fluoranteno Pireno Benzo[alantraceno Criseno

Indeno[1,2,3-cd] pireno

Benzo[k]fluoranteno Benzo[b]fluoranteno Benzol[a]pireno ‘ X

909

=
Benzo[g,h,i] perileno

Figura 5 - Estrutura quimica dos 16 PAH’s considerados prioritarios pela EPA (Adaptado de EPA, 1999).

Relativamente as propriedades fisico-quimicas dos PAH’s, é de salientar a solubilidade e o
coeficiente de particdo octanol: agua (Kow), muito importante no estudo de substancias organicas em

matrizes ambientais. O Kow dos PAH’s da figura 5 apresenta valores situados entre 3.37 — 8.9
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(Tobiszewski, 2012). Quando o coeficiente de particdo é maior que 1, os compostos sdo lipofilicos. Este
facto é muito importante e esta relacionado com a sua toxicidade, uma vez que quanto maior o seu
coeficiente de adsor¢do, maior a capacidade de se ligar a matrizes organicas (acumulagdo em solos,
sedimentos) e matrizes bioldgicas (bioacumulagdo). Quanto a solubilidade destes compostos, quanto
maior o nimero de anéis benzénicos, menor a sua solubilidade, e vice-versa. Por exemplo, o naftaleno é
o composto mais soltvel da figura 6 (31.3 mg/L) e o benzo [g, h, i] perileno é o composto menos sollvel
(0.26 pg/L). A persisténcia ambiental e a toxicidade sdo tanto maiores quanto maior nimero de anéis

benzénicos (Liu et al., 2007a; Tobiszewski et al., 2012).
1.3.1.1 Principais Fontes de emissao dos PAH’s

As origens dos PAH’s sdo maioritariamente antropogénicas, correspondendo a 90% das emissGes
totais destes compostos. As principais origens antropogénicas sdo a combustdo incompleta de matéria
organica, a emissdo de gases (motores de veiculos, fumo de tabaco e confegdo de alimentos), a pirdlise
na produgao de solventes organicos e a incinera¢do de residuos domésticos e industriais. Também existe
uma pequena contribuicdo de fontes naturais, tais como: emissdes vulcanicas, integrantes naturais do
petrdleo e carvao, biossintese de bactérias e algas e queima espontanea de florestas. Estas emissGes
representam apenas 10% das emissoes totais (Alves et al., 2001; Tobiszewski, 2012).

Durante processos de formagdo que envolvam temperaturas mais baixas sdao normalmente
formados PAH’s de baixo peso molecular; processos que envolvam temperaturas mais altas sdo emitidos
compostos de elevado peso molecular. De acordo com o tipo de PAH’s presentes nas amostras de
aerossais, poderdo ser relacionados com possiveis fontes de polui¢do (Ho et al., 2011; Rodriguez et al.,
2012).

O transporte deste tipo de poluentes é feito principalmente por via atmosférica, associada ao
material particulado fino. Dado as origens essencialmente antropogénicas destes compostos, a sua
contribuicdo em dreas isoladas ou remotas deve-se, em grande parte, a sintese biogénica destes
compostos por microrganismos. Estudos verificaram que o naftaleno, perileno e fenantreno sdo os
principais indicadores de sintese natural de PAH’s. Estes compostos foram encontrados em tecidos de
plantas, pensando-se que desempenham um papel importante no metabolismo secundario de algumas
delas, por exemplo, como agentes de defesa de parasitas (Tobiszewski, 2012).

Devido as propriedades toxicas, carcinogénicas e mutagénicas dos PAH’s e a sua ubiquidade no
meio ambiente, tém sido realizados estudos com vista a diminuir os seus niveis e consequentemente, a

exposi¢cdo dos PAH’s nos organismos vivos. A bioremediacdo é um desses processos, que tem como
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objetivo diminuir um poluente ou um composto considerado perigoso para o meio envolvente através

da sua degradacdo por agdo de plantas, bactérias, algas ou fungos (Ortega- Calvoa et al., 2013).

1.4 Efeitos das Particulas de Aerossois

A matéria particulada é considerada um dos principais poluentes ambientais, determinando a
qualidade do ar (Chin et al., 2007). Quando a qualidade do ar é monitorizada, o indice mais utilizado na
medicdo da concentracdo de particulas suspensas é o indice PM (“Particulate matter”), que designa a
quantidade de matéria particulada que estd presente num dado volume de ar (ug/m?3) (Baird, 1998).
Como a matéria envolvida ndo é homogénea, as concentragdes sdao dadas em termos de massa, ao invés
de nimero de moles das particulas.

A principal monitorizacdo da qualidade do ar tem sido efetuada através da medi¢do das
particulas que apresentam didmetros menores que 10um (PMy) e das particulas que apresentam
diametros inferiores a 2.5 um (PM.;s). Atualmente, tem sido aplicado um novo termo — particulas
ultrafinas, que sdo o conjunto de particulas que apresentam didmetros menores que 0.05 um (50nm).

O transporte da matéria particulada desde a fonte até ao potencial recetor causa efeitos nos
seres vivos e no meio ambiente. Através dos critérios da qualidade do ar sdo observadas as relagdes
causa-efeito, experimentais e epidemioldgicas, quando seres humanos, plantas e animais sdo expostos a

varios niveis de poluentes especificos (Jimoda, 2012).

1.4.1 Efeito da Matéria Particulada do Ar no Ambiente

A matéria particulada exerce varios efeitos no ambiente, nomeadamente no sistema climatico
(balango radiativo direto e indireto), na qualidade do ar, na flora e na fauna.

O impacto dos aerossois e o seu efeito global no planeta Terra, nomeadamente no clima ainda
ndo esta totalmente esclarecido (Madl, 2009). Implicagdes globais devido a distribuicdo de aerossois
atmosféricos é, no entanto, um facto que deve ser tido em conta. Estudos sugerem que emissdes com
transporte a longa distancia (ao contrdrio das emissdes produzidas localmente) equivalem a 75% das
particulas de aerossais, resultando apenas em 25% a emissdo de fontes locais.

O balango radiativo da Terra é fortemente influenciado por forgas radiativas diretas e indiretas
de particulas de aerossois (Baird, 1998; Pereira et al., 2008). O efeito radiativo direto baseia-se em
processos de absorcdo-dispersdo da radiagdo solar pelas particulas de aerosséis, que alteram os fluxos

radiativos na atmosfera e a superficie da terra. Os efeitos radiativos indiretos alteram a eficiéncia de

17



Introdugéo

formacdo e precipitagdo da agua, gelo e nuvens, provocando altera¢des nas propriedades radiativas das
nuvens (Jimoda, 2012; Proclira, 2007; IPCC, 2007).

A flora reage com a matéria particulada de acordo com o tipo de poluente, a gama de
concentragdes e as condigdes ambientais. Os poluentes podem entrar nos sistemas vegetais através de
vias diretas ou indiretas. As superficies exteriores das folhas sdo cobertas por uma camada das células
epidérmicas, que ajudam na retencdo de humidade. A folha tem um sistema vascular que transporta
agua, minerais e hidratos de carbono em toda a planta. As particulas podem entrar diretamente nas
folhas através dos estomas por difusdo ou por via indireta, através da raiz sistema.

A deposicdo de poluentes em solos e aguas superficiais pode causar alteragdo do teor de
nutrientes do solo na proximidade da planta. Isto altera as condi¢des do solo e, portanto, leva a um
efeito indireto dos poluentes do ar sobre a vegetacdo e plantas (Jimoda, 2012).

Sendo a vegetacdo muito importante para a qualidade do ar local e regional, a sua escassez,
principalmente em locais urbanos, influencia o ambiente atmosférico urbano. As arvores tém um papel
importante na regulacdo da temperatura do ar local, uma vez que podem reduzir a absorc¢do de radiagdo
e armazenamento de calor nos edificios e nas estradas, quer através da “transpiracdo” que ocorre nas
folhas, quer através do bloqueio da radiagdo solar (sombras). A reducdo da temperatura local pode
melhorar a qualidade do ar porque a emissdo de diversos poluentes e/ou dos seus precursores esta
dependente da temperatura. Por exemplo, a temperatura do ar mais baixa pode reduzir a concentragao
de ozono (0s) (Jimoda, 2012). A emissdo de compostos organicos volateis (VOC’s) de arvores pode
contribuir para a formagdo de ozono (0s) e de mondxido de carbono (CO) (Brasseur e Chatfield, 1991).
Como as emissdes de VOC’s sdo dependentes da temperatura, o aumento da cobertura vegetal pode
diminuir emissGes de VOC'’s e, consequentemente, a camada de ozono nas dreas urbanas. Também a
poluicdo atmosférica afeta a fauna. Os metais pesados e outras particulas perigosas dispersas na
vegetacdo, nos corpos de agua e no solo, transmitem toxicidade para os animais e peixes (Pio et al.,
2001; Jimoda, 2012).

Estudos demonstraram que forragem contendo 25-50 mg / kg de chumbo provocou vérios
efeitos adversos nos animais que com ela foram alimentados, como espasmos dos musculos excitdveis e
paralisia dos musculos da laringe. Intoxicagdes em bovinos através da ingestdo de vegetagdo contendo
molibdénio (280mg/kg) levou ao emagrecimento, diarreia, anemia e rigidez. O mercurio nas aguas é
outra contaminagdo ambiental perigosa. Ele é transformado em metil-mercurio pela vegetagdo aquatica,

levando a intoxicagdo dos peixes (Jimoda, 2012).
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O material particulado também pode reduzir a visibilidade na atmosfera. As particulas finas
provenientes dos processos de combustdo sdo as principais responsaveis por este problema, dado a sua
capacidade em absorver e dispersar a luz. O diéxido de enxofre, o ozono, os hidrocarbonetos, os éxidos
de azoto e os dioxidos de azoto, quando existentes em quantidades excessivas na atmosfera também
podem resultar em diminuic¢do da visibilidade:

* O dioxido de enxofre ao reagir com outras substancias presentes no ar forma particulas de
sulfato que sdo responsaveis pela redugdo da visibilidade na atmosfera;
* O ozono, utilizado como parametro indicador da presenca de oxidantes fotoquimicos na

atmosfera, forma a chamada névoa fotoquimica ou “smog fotoquimico” (figura 6).

e Os hidrocarbonetos, resultantes da queima incompleta e evapora¢do de combustiveis e de
outros produtos organicos volateis, também participam ativamente nas reac¢Ges de formacgdo da

“névoa fotoquimica”.

» Oxido de azoto e diéxido de azoto: o NO, sob a ag3o de luz solar transforma-se em NO,, tendo
um papel importante na formagao de oxidantes fotoquimicos como o ozono. Em grandes

cidades, os veiculos sdo os principais responsaveis pela emissdo dos dxidos de azoto.

Figura 6 - Smog fotoquimico visualizado na cidade de Paris.
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1.4.2 Efeito da Matéria Particulada do Ar na Satde

A matéria particulada do ar torna-se cada vez mais importante nos estudos de poluicdo
ambiental devido aos seus efeitos na salide humana. As particulas finas (PM,s) apresentam sérios riscos
na saude, devido a sua capacidade de penetrar profundamente no sistema respiratorio, podendo gerar
principalmente problemas respiratorios, cardiovasculares e até mortes (Baird, 1998; Chin et al., 2007;
Jimoda, 2012). As particulas grossas (2.5um <dp <10 um) sdo removidas na parte superior do trato
respiratério, enquanto as particulas finas (dp <2.5 um) sdo depositadas nas paredes dos brénquios
(Jimoda, 2012).

A figura 7 traduz um esquema do sistema respiratério do Homem e o local de penetracdo da
matéria particulada, de acordo com o seu diametro médio. Estudos de movimentos Brownianos
efetuados em particulas de didametros inferiores a 0.1 um verificaram que estas ficam instaladas nos
brénquios. No entanto, as particulas de diametros compreendidos entre 0.1-1 um sdo demasiado
grandes para os movimentos brownianos e demasiado pequenas para ficarem retidas na parte superior
da traqueia. Portanto, as particulas vao ser depositadas nos pulmdes, aumentando a resisténcia das vias
aéreas. Ja as particulas grandes (d,> 10 um) ficam retidas nas fossas nasais, laringe e cordas vocais,

impedindo a sua passagem para o trato respiratorio inferior (Jimoda, 2012).

Fossas nasais

(10pm < dp <100pm)

Glote Epiglote

Faringe

Laringe, Cordas vocais ; .-
:\ﬂ ' & Eséfago
i ]
Particulas da fragdo grosseira ’—/

(2.5um < dp <10um)

Capilar Pulmonar

(dp< 2.5pm)

Particulas finas Antérias Pulmonares

Veias Pulmonares

Alvéolos

Figura 7 - Sistema respiratério e nivel de penetragdo da matéria particulada (Adaptado de Jimoda, 2012).
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O interesse e a necessidade em diminuir os valores de matéria particulada e de outros poluentes
de elevado risco para a saude é cada vez mais notdrio e tém sido realizados esforgos neste sentido. A
acdo humana tem um contributo decisivo neste campo, uma vez que a maioria dos poluentes com
elevado risco para a saude sdo emitidos principalmente a partir de fontes antropogénicas. A titulo
informativo, estdo indicados na tabela 3 os principais poluentes ambientais e os seus efeitos diretos na

saude humana.

Tabela 3 - Principais poluentes atmosféricos e os seus efeitos na saude.

Poluentes Efeitos na Saude

co Diminuicdo da capacidade do sistema circulatdrio transportar O,.
Diminuicdo do desempenho em tarefas que requeiram vigilancia.

NO; Aumento da suscetibilidade de doengas respiratdrias.

Diminuicdo da fungdo pulmonar.
0; Tosse.
Aumento de ataques de asma.

Desconforto no peito
(*Nitrato de peroxiacilo)

* s
PAN Irritagdo ocular

SO;
Aumento na prevaléncia de doencas respiratérias cronicas.

PM Doenga respiratoria aguda.

Aumento de doengas respiratdrias crénicas: tosse cronica, bronquite.
PAH Doengas cardiovasculares.
Varios tipos de cancro.

Metais Pesados

Alteragdes neuroldgicas.

Pb Supressao do sistema hematoldgico (anemia).
Imunossupressor.

Insuficiéncia renal.

Irritagdo gastrointestinal e do trato respiratério.
Hg Insuficiéncia renal.

Neurotoxico.

Irritagdo local do pulmao e trato gastrointestinal.
Cd Anormalidades nos rins.

Anormalidades no sistema esquelético.
Inflamagdo do figado.

Neuropatia.

As Cancro do figado, pele e pulmdes.

Doengas do sistema respiratério.

Anemia. Doengas cardiovasculares.
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1.4.3 Efeito da Matéria Particulada do Ar no Patrimoénio

A matéria particulada e os parametros climaticos do ar apresentam uma influéncia significativa
na degradacdo do patriménio cultural. Neste sentido, estudos tém sido realizados com o objetivo de
avaliar o risco de degradagdo dos materiais, quando expostos a diferentes tipos e niveis de poluentes
(Fuente et al., 2012).

Os danos causados a objetos do patrimdnio cultural péem em risco uma parte vital da identidade
europeia (Schiavon, 2007; Schiavon et al., 2004; Schiavon et al., 1995; Schiavon, 1993; Pye & Schiavon,
1989). A degradacdo quimica dos materiais devido a deposicdo de particulas de acidos atmosféricos é
um aspeto importante, causando danos materiais e no patrimonio. A figura 8 exemplifica uma estatua
que se apresenta visivelmente danificada, devido ao efeito das “chuvas acidas”. Além disso, o pg,
também provoca danos nas superficies pintadas. O grau de sujidade e deteorizagdo é influenciado pela
composicdo 6tica e quimica do material particulado no ar, pela distribuicdo do didametro das particulas e
pelas préprias condigdes micro - meteoroldgicas (Jimoda, 2012). Da mesma forma, diferentes tipos de
emissao de particulas apresentam diferentes carateristicas nas superficies materiais: estudos
demonstraram que as emissdes de motores diesel sdo mais nocivas que as dos motores gasolina. Isto
ocorre, principalmente, devido ao maior teor de carbono elementar em particulas, das emissdes a diesel

(Quarg ,1993).

Fuente et al., (2012) e diversos projetos europeus de investigacdo (Multi-assess, Noah’s Ark,
Enviart) realizaram um inventario de heranga cultural, testando a concentragdo de alguns poluentes
selecionados (tais como SO,, NO,, O3 e PMyo), na corrosao.

A metodologia desenvolvida pode ser aplicada a cidades, regides ou paises, a fim de avaliar a

percentagem do Patriménio Cultural em risco.

Figura 8 - Estatua danificada pela agdo das chuvas acidas.
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1.4.4 A Legislagio e Indices da Qualidade do Ar em Portugal

O decreto-Lei n.2 102/2010, de 23 de Setembro, estabelece um conjunto de normas e diretivas
para a qualidade do ar em Portugal, nomeadamente relativamente aos indices de matéria particulada
PMio e PMys.

A Diretiva 2008/50/CE, de 21 de Maio, estabelece o valor limite das suas concentra¢des no ar

ambiente e define as regras de gestdo da qualidade do ar que lhe sdo aplicaveis. As concentragdes
médias didrias de particulas inaldveis PMio podem ser influenciadas, como visto anteriormente, por
fenédmenos naturais, tais como o transporte de longa distancia de poeiras proveniente de regiGes aridas,
erupgGes vulcanicas, fogos florestais e sismos. A identificagdo e avaliagdo de fendmenos naturais com
influéncia nos niveis de qualidade do ar assume particular importancia para Portugal, tendo sido
desenvolvida uma metodologia ibérica para averiguar o contributo do transporte de poeiras dos
desertos africanos nas concentragdes de particulas (Borrego et al., 2009; Tende & Gomes, 2009; Gois et
al., 2006; Nogueira, 2004).

O valor limite estabelecido para o indice PMyo é o valor médio didrio de 50 ug/m?3, a ndo exceder
em mais do que 35 dias num ano, e valor da média anual de 40 pg/m3.

Relativamente ao valor estabelecido para o indice PMys, a concentragdo média anual ndo deverd
ultrapassar o valor limite 25 ug/m?3 a partir de janeiro de 2015, valor que foi considerado como valor alvo
a atingir a partir de 1 de janeiro de 2010. Com os limites impostos para as PM s, pretende-se também
uma melhoria no indice PM 14, 0 que acaba por estar relacionado (APA).

Uma vez que ndo foi possivel definir um limiar abaixo do qual as PM;s ndo constituem
problemas para a saide humana, a legislacdo contemplou o objetivo de alcancgar a redugdo continua das
concentragdes urbanas, estabelecendo objetivos adicionais de exposicdo da populagdo para as PM;s
baseados no calculo de um indicador de exposi¢do média (IEM).

O IEM corresponde a concentragdo média anual de trés anos consecutivos, determinada em
relacdo a todas as estacGes urbanas de fundo numa rede de amostragem estabelecida para esse efeito.
Assim, a partir de janeiro de 2015 a concentracdio média anual de PM,s dos trés ultimos anos

consecutivos (IEM de 2013, 2014 e 2015) n3o devera exceder o valor limite de 20 ug/m3.
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1.5 Métodos de Amostragem e Analise dos Aerossois Atmosféricos

Importantes inovagdes tém sido desenvolvidas na amostragem das particulas de aerossois
atmosféricos, bem como nos equipamentos utilizados para a sua analise (McMurry, 2000). Existe uma
ampla variedade de técnicas utilizadas na amostragem e analise das particulas de aerossdis
atmosféricos, de forma a caraterizar a componente organica e inorganica das particulas de aerossois

atmosféricos (Coz et al., 2010).

1.5.1 Métodos de Amostragem

A amostragem das particulas de aerossois atmosféricos pode ser realizada através de dois

métodos de amostragem: amostragem ativa e amostragem passiva.
v' Amostragem ativa

A amostragem ativa das particulas de aerossodis atmosféricos consiste na recolha de matéria
particulada do ar para um meio coletor através de um fluxo de ar de volume conhecido. As particulas do
ar, arrastadas através de um fluxo de ar, ficardo retidas na superficie do meio coletor. Normalmente, este
fluxo é gerado a partir de uma bomba de vacuo. Conhecendo a quantidade de particulas retidas por
gravimetria e o volume de ar é possivel determinar a concentracdo das particulas de aerossois (Fauser,
1999).

As técnicas de amostragem ativa dos aerosséis atmosféricos encontram-se divididas em trés
tipos principais: amostragem por filtragdo, amostradores seletivos de tamanho e contadores de

particulas:

Filtracdo: Sdo varios os filtros usados para recolha de aerossois atmosféricos, desde filtros de
membrana, nucleopore, filtros de quartzo, fibra de vidro, téflon, policarboneto, entre outros. Esta
técnica de amostragem é muito simples: os filtros sdo introduzidos em cassetes de plastico, que por sua
vez estdo ligadas a uma bomba de forma a induzir um fluxo de ar de velocidade conhecida. Os filtros
variam entre si segundo o seu diametro, composi¢ao quimica e tamanho do poro. A utilizagdo adequada
de cada um deles esta dependente do tipo de estudo e da andlise que se pretende efetuar a matéria

particulada (compatibilidade entre a analise e as carateristicas do filtro).

Amostradores Seletivos de Tamanho: Os amostradores seletivos de tamanho tém a vantagem de

recolher particulas de aerossodis selecionadas de acordo com o seu diametro médio, separando e
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identificando fracGes especificas de particulas de aerossdis (por exemplo, PM ,5, PM 10). Como exemplo
deste tipo de amostradores sdo o “Impactor”, “Cascade Impactor”, Ciclones, Amostradores de particulas

de grande volume, entre outros.

Contadores de particulas: Os contadores de particulas sdo equipamentos mais sofisticados. O

principio de funcionamento é baseado na dispersao da luz, sendo esta proporcional a concentra¢do das
particulas. Permite obter a concentracdo das particulas ao longo do tempo. Alguns exemplos deste tipo
de amostradores sdo o “Aerosol Time of Flight Mass Spectrometer” (ATOMFS), o Contador de Particulas

Aerodindmico (APS), o Contador de Particulas de Mobilidade Diferencial (DMPS), entre outros.
1.5.1.1 Filtragdo com Bomba de Vacuo de Grande Volume

Os filtros de quartzo tém sido usados para varios tipos de amostragem, sendo aplicados
maioritariamente no estudo de gases, particulas de diesel e particulas de aerosséis atmosféricos. A
constituicdo destes filtros é semelhante aos filtros de fibra de vidro. Com dimensdes de poro desde 1.2
pm, conseguem reter particulas grandes, apresentam baixo teor em metais e conseguem suportar
elevadas temperaturas (3002 C). Normalmente, os filtros sdo pesados antes e apds utilizagdo.

Dependendo da massa total de particulas que é necessario recolher, amostradores como
bombas de vacuo de grande ou médio volume podem ser usadas. A figura 9 mostra uma bomba de
vacuo de grande volume usada neste tipo de amostragem

Ajuste de Fluxo

Botdo Ligar/Desligar

Valvula de Fluxo

Silenciador

Figura 9 - Bomba de vacuo de grande volume.
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1.5.1.2 Cascade Impactor

Os amostradores Cascade Impactor sao muito Uteis quando se pretende recolher e separar as
particulas de acordo com o seu diametro médio.

Este método de amostragem baseia-se no principio da impactagdo inercial, ou seja, a separacao
é fornecida com base em diferencgas de inércia - uma fungdo de velocidade e tamanho de particulas. O
equipamento consiste num conjunto de impactors ligados em série, cada um deles com um nozzle
(abertura) especifico e uma superficie de colegdo. O fluxo de ar é arrastado para o Impactor, onde as
particulas atravessam os estagios sequencialmente. O tamanho e a drea total do nozzle decrescem com
o numero de estagio. O diametro dos nozzles afeta diretamente a velocidade da particula (Konrad et al.,
2007).

Na figura 10 encontra-se esquematizado uma Cascade Impactor de cinco estagios.

Cada fase tem um diametro de corte de 50%, que indica o diametro aerodinamico, com uma
eficiéncia de recolha de 50%. Teoricamente, presume-se que todas as particulas maiores que o diametro
do corte ficam retidas no 12 estagio e todas as particulas inferiores passam para a préxima fase. No

entanto, na pratica particulas podem saltar para o estagio seguinte.

Entrada de Ar

Pratos de colegdo
de particulas

' k
\ T T I /
\, /" Trajetodas  Trajeto das particulas !
\ particulas mais pequenas
Apoio ao prato de colegdo N IMPACTION '/
*\ PLATE v
N i
. B

Suporte para filtro

Linha para a Bomba de Ar

Figura 10 - Esquema representativo do Cascade Impactor de 5 estagios de colegdo de particulas (Adaptado de Fauser,
1999).
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A principal limitacdo do Impactor é que pode ocorrer saida de particulas da superficie de
colec¢do, apesar de, por principio, se assumir que todas as particulas aderem a superficie de recolha. O
“salto” de particulas é mais comum em particulas secas ou muito compactas, ao invés de particulas

humidas, que aderem mais facilmente a superficie (Fauser, 1999, Konrad et al., 2077).

v' Amostragem passiva

A amostragem passiva de particulas de aerossdis consiste numa amostragem onde n3o é
imposto um fluxo de ar, isto é, as particulas sdo depositadas naturalmente no meio coletor, sob a¢do da

gravidade.
1.5.1.3 Passive Aerosol Sampler

O amostrador de aerossdis “Passive Aerosol Sampler” é um equipamento de amostragem de
aerossoéis atmosféricos que tem como principio fundamental o depdsito passivo (sob agdo da gravidade)
de particulas de aerossois para posterior analise. Dependendo dos objetivos especificos do estudo, é
possivel estimar as distribuicGes e concentragdes médias a longo prazo das particulas de aerossois
(Wagner & Leight., 2001).

E um método fécil e eficaz na recolha de particulas de aerosséis atmosféricos, no entanto sabe-
se que a deposicao das particulas é influenciada pelo seu diametro médio e pela velocidade do vento.
Dadas as caracteristicas intrinsecas ao equipamento, as particulas depositadas sdo principalmente
particulas de maiores dimensdes (fragdo grossa). As particulas mais finas sdo mais dificeis de depositar e
portanto, menos frequentes.

Existem vdrios modelos de Aerossol Passive Sampler desenvolvidos. Na figura 11 estd
esquematizado o “Aerosol Passive Sampler, Type A, Flat Plates” (Ott et al., 2008).

Este amostrador apresenta duas placas circulares, paralelas entre si e duas placas laterais de
abrigo (ndo visualizadas na figura). A placa circular no topo foi dimensionada de forma a permitir que as
particulas grossas entrem na zona de amostragem. A placa circular superior permite proteger as

particulas da chuva e do vento (Ott et al., 2008).
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A. Flat Plates
< 20.32 cm

»
>

Crificio para colocar
o stub

Passive
Sampler

Figura 11 - Modelo do Aerosol Passive Sampler Type A, Flat Plates (Ott et al., 2008).

A amostra é introduzida no orificio tal como estd esquematizado na figura 11 e naturalmente, as
particulas vdo sendo depositadas. Normalmente, o tempo de exposicdo da amostra no equipamento
pode variar entre dias a semanas. A variacdo da temperatura afeta a densidade e a viscosidade do ar,
que por sua vez pode alterar a velocidade de deposi¢ao das particulas.

Esta técnica apresenta vdrias vantagens, tais como: facil manipulagdo, custo reduzido, protegdo
da chuva e do vento e é ideal para particulas de grandes dimensdes.

No entanto, apresenta como desvantagem o facto de ser inadequado sé para andlise de
particulas finas. Devido a reducdo do efeito do vento neste modelo, a quantidade de deposi¢cdo de
particulas € menor quando comparado com modelos que ndo diminuem o efeito do vento (Ott et al.,

2008; Konrad et al., 2011).

1.5.2 Métodos de Analise

Dada a enorme variabilidade de particulas de aerossdis atmosféricas e a sua importancia para o
clima, o ambiente e a salde, tém sido desenvolvidas novas técnicas para a sua analise e/ou a adaptacdo
de técnicas ja existentes na andlise do material particulado atmosférico. Os diferentes equipamentos
existentes baseiam-se quer na andlise da composi¢cdo quimica do aerossol, quer na composicdo em
massa, nas propriedades oéticas e/ ou distribuicées de didmetros médios. (Bzdeck et al., 2012; Rodriguez
etal., 2012; Pratt et al., 2012).

Artigos recentemente publicados descrevem dois métodos de caraterizagdo das “single aerossol
particles”: métodos online e métodos offline (Bzdek et al., 2012; Rodriguez et al., 2012).

Nos métodos de andlise offline ocorre uma amostragem prévia, isto €, as particulas sdo recolhidas
num meio coletor (filtros, “TEM grids”), sendo posteriormente analisadas. A analise através destes

métodos beneficia de grande informagdo estrutural, tal como agregacdo e heterogeneidade das
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particulas. A principal desvantagem dos métodos offline é o elevado tempo de analise que é necessario
dispender (Bzdek et al., 2012).0 método offline mais comum é o SEM-EDS, que fornece informacgao
quimica e morfoldgica acerca das particulas (Posfai & Buseck, 2010; Bzdek et al., 2012). No entanto,
existem inUmeras outras técnicas para além do SEM-EDS aplicadas a analise dos aerossoéis atmosféricos,
tais como: Difragdo de Raios-X (XRD), Refletancia, PIXE, GC-MS, LC-MS, cromatografia idnica (IC),
Espetrometria de Absorc¢do atomica (AAS), FTIR, entre outras (Rodriguez et al., 2012).

Em relagdo aos métodos online, as particulas sdo analisadas em tempo real. Os equipamentos
utilizados para este tipo de andlises sdo espetrdmetros de massa, cujas principais vantagens residem no
facto de apresentarem elevada sensibilidade e um rapido tempo de analise, mesmo nas particulas de
maior complexidade quimica, para além de que se obtém um grande conjunto de dados estatisticamente
significativos (Bzdek et al. 2012; Pratt et al., 2012). No entanto, também apresentam desvantagens: a
caraterizagdo quimica de nanoparticulas é mais problemdatica em métodos online, pois a quantidade de
material é muito limitado, gerando uma intensidade de sinal muito baixo. Para além disso, também ndo
se obtém informacdo acerca das carateristicas morfoldgicas das particulas (Bzdek et al., 2012; Pratt et al.
2012). Os principais métodos online sdo: Rapid Single Particle Mass Spectrometer (RSMS), Ultrafine
Aerosol Time-of-Flight Mass Spectrometer (UF-ATOFMS), Single Particle Laser Ablation Time-of-Flight

Mass Spectrometer (SPLAT) e Nano Aerosol Mass Spectrometer (NAMS).

1.5.2.1 Microscopia Eletronica de Varrimento acoplada a um Espetrémetro de
Dispersdo de Energias

- Fragdo Inorgdnica de Aerossodis Atmosféricos

O Microscdpio Eletrénico de Varrimento acoplado a um Espetrometro de Dispersdo de Energias
(SEM-EDS) é uma técnica de andlise poderosa que permite fazer uma caraterizagdo microestrutural de
uma ampla gama de materiais (incluindo metais, ceramicas, compdsitos, biomateriais, entre outros) e
com aplicagdes em varias areas do conhecimento, tais como na geologia, biologia, engenharia dos
materiais, quimica, medicina, conservagdo e restauro, entre outras. Esta técnica tem sido também usada
na analise quimica inorganica dos aerossois atmosféricos e estd incluida nas técnicas de caraterizagdo
offline dos aerossdis atmosféricos (Kandler et al., 2007, 2011; Vester et al. 2007).

O principio de funcionamento do SEM baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrdes dirigidos a
amostra e a subsequente recolha dos sinais eletrénicos emitidos pelo material — alvo. A fonte de eletrdes

€ normalmente um filamento de tungsténio, onde os eletrdes sdo acelerados a uma energia entre 1kV-
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30kV. A formacgdo da imagem depende da recolha com detetores adequados de diferentes sinais que sdo
dispersos como consequéncia da elevada energia que interage com a amostra. A focagem é feita através
de um sistema de lentes eletromagnéticas (Garratt-Reed & Bell, 2003). Na figura 12 esta representado

um esquema dos principais componentes do SEM-EDS.
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Figura 12 — a) Esquema representativo dos principais componentes do SEM-EDS (Adaptado de Dedavid, 2007)

b) Varios tipos de radiagdo resultantes da interagdo do feixe eletrénico com a amostra (Adaptado de
http://www.ammrf.org.au/myscope/analysis/eds/xraygeneration/characteristic/).

A interagdo do feixe eletronico com a amostra resulta na emissao de diversos tipos de radiacdo e

eletrdes, tais como os eletrdes secundarios (SE) e os eletrdes retro-difundidos (BSE).
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Os eletroes retro-difundidos (BSE) compreendem os fendmenos elasticos dos eletrGes, cuja
trajetdria é desviada mais de 902C em relagdo a diregdo do feixe incidente. As imagens obtidas por BSE
permitem a distincdo de regides de atomos leves e pesados, o que permite a individualizacdo de fases
através do contraste de imagem, em fungdo do nimero atémico.

Os eletrées secundarios (SE) sdo eletrGes da amostra que sofrem excitacdo e sdo emitidos da
superficie. Por convengdo, englobam os eletrGes de energia inferior a 50 eV. Compreendem
essencialmente os eletrdes da camada de valéncia perdidos, isto é, sdo ejetados de um atomo na
amostra. As imagens obtidas por SE sdo bastante sensiveis a topografia e apresentam elevada resolugao
espacial (Garratt-Reed & Bell, 2003).

O EDS baseia-se num detetor de cristal semicondutor de Si (Li), que permite fazer uma analise de
todo o espectro de raios X emitido pela amostra, determinando a energia de cada fotdo detetado. A
emissdo de raios X ocorre quando um eletrdo primario atinge a superficie da amostra, provocando a
ejecdo de um eletrdo da orbital atémica, onde cabera a um eletrdo com uma oérbita de maior energia
preencher a lacuna resultante (figura 12 b)). Deste modo, a energia com comprimento de onda
carateristico da emissdao é convertida num sinal, obtendo-se informac¢do sobre os elementos quimicos
presentes na superficie da amostra (Garratt-Reed et al., 2003).

O SEM-EDS funciona geralmente em alto vacuo. O sistema de imagem do SEM estd dependente
do material de analise ser eletricamente bom condutor. Quando assim acontece, é possivel analisar a
amostra sem qualquer tipo de preparacdo prévia. No entanto, a maioria das amostras destinadas ao
estudo do SEM s3ao mas condutoras. Neste caso, é necessdrio submeter a amostra a uma metalizagao
prévia (aplicagdo de um revestimento de carbono ou ouro) tornando a amostra boa condutora e propicia
a andlise (Clarke & Eberhardt, 2002). No Laboratério HERCULES de Evora também é possivel analisar
amostras com VP-SEM+EDS. Neste caso, ndo é necessario metalizar amostras ndo condutoras.

O SEM consegue produzir imagens de alta resolucdo, com ampliagGes que podem chegar as
300.000 vezes e acoplado ao EDS, obter informagGes quimicas in situ através da andlise semi-

guantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra.
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1.5.2.2. Cromatografia Gasosa acoplada a um Espetrometro de Massa
- Fragdio Organica dos Aerosséis Atmosféricos

De entre os compostos organicos que fazem parte do material particulado atmosférico, tem
havido especial interesse na identificacdo de poluentes organicos de grande persisténcia ambiental, tais
como PAH’s, PCB’s, naftalenos bifenilicos, dioxinas, furanos, entre outros (Baird, 1998).

Os PAH’s existentes na atmosfera sdo considerados poluentes organicos de grande persisténcia
ambiental e sdo todxicos para os organismos. Estes compostos podem ser identificados através de
técnicas cromatogrificas, tais como LC-MS e GC-MS (Orecchio et al., 2009).

A Cromatografia Gasosa acoplada a um Espetrometro de Massa (GC-MS) é uma técnica separativa
usada na identificagdo de compostos organicos volateis e termicamente estaveis. O principio de
separacao baseia-se na particdo dos componentes da amostra com uma fase estacionaria (coluna). A
fase modvel n3o interage com a amostra, apenas a transporta/arrasta ao longo da coluna. O gas de
arraste deve portanto ser inerte, puro e compativel com o detetor (Dunnivant & Ginsbach, 2008).

Na figura 13 estdo apresentados de forma esquematica os principais componentes do GC-MS.
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Figura 13 - Esquema ilustrativo dos principais componentes do GC-MS (Adaptado de Dunnivant & Ginsbach, 2008).

A diferenga nas propriedades quimicas entre as diferentes moléculas de uma mistura e a sua
afinidade relativa para a fase estaciondria da coluna vai promover a separagdo das moléculas. As

moléculas sdo retidas pela coluna e, em seguida, eluidas em tempos especificos.
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Relativamente ao espectrometro de massa existem diferentes detetores, sendo comum a
utilizagdo de quadrupolos e armadilha de ides (ion trap), que diferem entre si pela forma como é feito o
varrimento dos iGes. A popularidade do acoplamento de MS aos sistemas cromatograficos resulta da
capacidade de obter informacdo online sobre a massa molecular e, muitas vezes, da estrutura quimica
dos analitos separados pela analise cromatografica. No entanto, a ionizagdo inicial que ocorre na
interface nem sempre é suficiente para obter uma informagdo completa sobre a estrutura do composto,
sobretudo se no espectro de massa é apenas visivel o fragmento do ido molecular m/z. Neste caso, é
possivel recorrer a um fragmentador (GC-MS/MS) com uma energia suficiente para produzir nova
fragmentacdo nos ides e, assim, originar informagdo adicional para a identificagdo dos compostos
(McMaster, 2005).

Para além da importancia da prepara¢do da amostra no sucesso da identificagdo pretendida, o
desenvolvimento e otimizacdo do método analitico € um passo crucial na eficiéncia da separacgdo e
identificacdo dos compostos. Parametros como o tempo de corrida, temperatura do injetor, gradiente de
temperatura do forno, sdo parametros a otimizar para o sucesso da analise.

Os PAH’s presentes nas amostras de aerossdis atmosféricos foram analisados por GC-MS. Como tal,
foi necessdrio extrair o material particulado recolhido em filtros de quartzo, sendo otimizadas duas
técnicas de extragdo: extragdo por ultrassons e extragdo por PLE (LeBlanc, 2001). Apds a selegdo da

melhor técnica de extragdo, foram identificados os PAH’s presentes nas amostras por GC-MS.
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Com o objetivo de caraterizar quimica e morfologicamente as particulas de aerossois e
estabelecer uma correspondéncia com as suas origens e fontes de polui¢cdo, este trabalho englobou
varias fases, tais como: amostragem do material particulado, que foi recolhido na plataforma
observatéria do Centro de Geofisica da Universidade de Evora, através de diferentes suportes de
amostragem; apds a fase a amostragem, procedeu-se ao tratamento prévio das amostras (quando
aplicavel) e, seguidamente, a caraterizacdo quimica e morfoldgica das particulas de aerossdis. A
caraterizagdo das particulas de aerosséis foi realizada através da utilizacdo da Microscopia Eletrdnica de
Varrimento acoplada a um Espetrémetro de Dispersdo de Energias (SEM-EDS) e da Cromatografia
Gasosa acoplada a um Espectrometro de Massa (GC-MS). O SEM-EDS foi usado para a caraterizagdo
guimica e morfoldgica das espécies de natureza inorganica, enquanto o GC-MS permitiu a determinagdo
de um tipo especifico de compostos, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes na fragao

organica dos aerossois.

Na Tabela 4 encontram-se indicados os reagentes e solventes utilizados ao longo do trabalho e

as suas principais caracteristicas.

Tabela 4 — Carateristicas dos reagentes e solventes utilizados.

: Massa mola
Reagente/Solvente| Férmula quimica | Marca SIEEIEE
(g mor?) pureza (%)
PAHS mix Mistura de PAHs* 142-278 Sigma- 99.1-99.9
Aldrich
Acido nitrico HNQ 63.01 Panreac 65
Metanol CHOH 32.04 Panreac 99
(para HPLC)
Sigme-
Diclorometano CHCI; 84.93 ) 99.9
Aldrich (para HPLC)
Azoto liquido N 28.01 Air liquid -

*Mistura de PAHSs constituida pelos compostos indicados na tabela do Anexo |.
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2.1. Métodos de Amostragem dos Aerossdis Atmosféricos

A amostragem das particulas de aerossoéis atmosféricos foi realizada na plataforma observatéria
do Centro de Geofisica da Universidade de Evora, localizado no centro histérico da cidade (CGE,
38.57°N, 7.91°W, 290 m a.s.l, a 15m de altitude). Evora é uma cidade pouco industrializada, a uma
distancia do mar de cerca 80km.

A amostragem foi realizada através de diferentes equipamentos. Na tabela 5 estdo indicados os

varios amostradores utilizados, bem como os suportes utilizados na cole¢do das amostras.

Tabela 5 — Amostradores e os respetivos tipos de suporte usados na cole¢do das amostras.

Equipamento de amostragem Tipos de suporte

“Passive Aerosol Sampler Type A, Flat plates” Sedimentation stubs

“Cascade Impactor” + Bomba de vacuo TEM grids

Bomba de vacuo de Grande Volume Filtros de quartzo

A amostragem realizada através de um “Passive Aerosol Sampler Type A, Flat plates” é uma
amostragem do tipo passiva, na qual as particulas sdo depositadas naturalmente por a¢do da gravidade
nos sedimentation stubs (Ott & Peters, 2008). Esta amostragem foi realizada de forma continua durante

aproximadamente um ano. O tempo de exposi¢do de cada amostra foi de uma semana (figura 14).

Figura 14 — Imagem do “Passive Aerosol Sampler Type A, Flat plates”.

Na tabela 6 encontram-se indicados as datas e o periodo da amostragem realizada no “Passive

Aerosol Sampler Type A, Flat plates”.
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Tabela 6 — Amostras de Sedimentation Stubs e respetivas data/hora de amostragem.

Amostra

Data/Hora
Inicio (UTC)

Data/Hora
Fim (UTC)

Amostra

Data/Hora
Inicio (UTC)

Data/Hora
Fim (UTC)

EVS_01

10-08-2011 18:47

16-08-2011 13:05

EVS_17

04-01-2012 12:00

11-01-2012 14:33

EVS_02

16-08-2011 13:13

18-08-2011 09:40

EVS_18

11-01-2012 14:33

17-01-2011 17:50

EVS_03

18-08-2011 09:41

21-08-2011 16:37

EVS_19

17-01-2012 17:50

25-01-2012 17:45

EVS_04

21-08-2011 16:38

28-08-2011 14:49

EVS_20

25-01-2012 17:45

31-01-2012 12:00

EVS_05

11-10-2011 10:03

18-10-2011 10:05

EVS_21

31-01-2012 12:00

07-02-2012 14:29

EVS_06

18-10-2011 10:05

25-10-2011 10:00

EVS_22

07-02-2012 14:29

14-02-2012 12:33

EVS_07

25-10-2011 10:00

01-11-2011 12:00

EVS_23

14-02-2012 12:33

21-02-2012 14:11

EVS_08

01-11-2011 12:00

08-11-2011 11:00

EVS_24

21-02-2012 14:11

28-02-2012 13:35

EVS_09

08-11-2011 11:00

15-11-2011 11:58

EVS_25

28-02-2012 13:35

06-03-2012 15:12

EVS_10

15-11-2011 11:58

22-11-2011 14:12

EVS_26

06-03-2012 15:14

13-03-2012 16:03

EVS_11

22-11-2011 14:12

29-11-2011 12:00

EVS_27

13-03-2012 16:03

20-03-2012 13:27

EVS_12

29-11-2011 12:00

06-12-2011 13:01

EVS_28

20-03-2012 13:27

27-03-2012 09:58

EVS_13

06-12-2011 13:00

13-12-2011 12:55

EVS_29

27-03-2012 09:58

03-04-2012 11:50

EVS_14

13-12-2011 12:55

20-12-2011 12:00

EVS_30

03-04-2012 11:50

10-04-2012 13:51

EVS_15

20-12-2011 12:00

27-12-2011 12:00

EVS_31

10-04-2012 13:51

17-04-2012 13:40

EVS_16

27-12-2011 12:00

04-01-2012 12:00

As restantes amostragens realizadas em filtros de quartzo e em TEM grids sdao amostragens do

tipo ativa, nas quais as particulas de aerossois ficam retidas nos respetivos suportes através de um fluxo

de ar que se faz passar com o auxilio de uma bomba de vacuo. As TEM grids apresentam um diametro

de 3mm (figura 15). Esta amostragem realizou-se durante dois periodos intensivos, correspondendo a

duas épocas sazonais: 0 més de agosto de 2011 e o més de fevereiro de 2012. As amostragens foram

realizadas diariamente. O tempo de amostragem para filtros de quartzo foi aproximadamente 24h.
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Figura 15 — a) e b) filtros de quartzo; c) TEM grids.

A andlise das particulas em TEM grids foi realizada com o Cascade Impactor, como é
apresentado na figura 16. O tamanho do Impactor é de 2x 6 cm. O angulo do cone do nozzle é de 90°. A
distancia entre o nozzle e a placa de compactac¢do é 1.5 vezes o diametro do nozzle. Estes tamanhos de
nozzle representam 50% de eficiéncia dos cut offs (Kandler et al., 2007).

Os nozzles usados para a amostragem foram de diametros de 1, 0.61, 0.45 e 0.25mm, que
correspondem a cutt-offs de aproximadamente 1.0, 0.5, 0.25 e 0.1 um, respetivamente. O tempo de

amostragem foi de 20-30s para o nozzle de 0.25mm e de 15-30min para os nozzles de 1, 0.61 e 0.45mm.

Figura 16 — Cascade Impactor usado na amostragem das duas campanhas intensivas: més de agosto e més de

fevereiro (Adaptado de Fauser, 1999).

As pequenas dimensdes do Impactor permitem a montagem em trés dimensdes, o que fornece
uma colec¢do isoaxial de particulas. O perfil desenhado de acordo com NACA com uma aresta interior
arredondada foi utilizado para minimizar a perda de particulas devido as condi¢Ges isoaxiais ndo
perfeitas. Um difusor com um angulo de cone de 7°foi utilizado para adaptar a velocidade média do
fluxo de amostragem. Foi usada uma fita adesiva de carbono condutora como superficie de
compactacgdo (Kandler et al., 2007).

Ap0s a recolha das particulas, as amostras foram armazenadas no exsicador e em condi¢Oes de

temperatura controladas, a fim de evitar alteragdes nas particulas apds a recolha.
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Na tabela 7 e na tabela 8 estdo indicados os periodos de amostragem nas amostras de TEM

grids e nas amostras de filtros de quartzo, respetivamente.

Tabela 7 — Amostras de Impactor com diferentes nozzles, colecionadas em diferentes dias de amostragem.

Amostra Nozzle Data de Amostra Nozzle Data de
(mm) amostragem (mm) Amostragem

EVT_01 131 EVT_23 1

EVT_02 025 09-08-2011 Eﬁ:ig g:i; 31-01-2012

EVT_03 0.29 EVT 26 0.95

EVT_04 1.00 EVT_27 1

EVT_05 0.45 11-08-2011 EVT_28 0.45 01-02-2012

EVT_06 0.25 EVT_29 0.25

EVT_07 1.00 EVT_30 1

EVT_08 0.45 12-08-2011 EVT_31 0.45 09-02-2012

EVT_09 0.25 EVT_32 0.25

EVT_10 1.00 EVT_33 1

EVT 11 0.45 13-08-2011 EVT 34 0.45 18-02-2012

EVT_12 0.25 EVT_35 0.25

EVT_13 1.00 EVT_36 1

EVT_14 0.45 14-08-2011 EVT_37 0.45 27-02-2012

EVT_15 0.25 EVT_38 0.25

EVT_16 1.00

EVT_17 0.61

EVT_18 0.45 15-08-2011

EVT_19 0.25

EVT_20 1.00

EVT_21 0.61 20-08-2011

EVT_22 0.25
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Tabela 8 — Amostras recolhidas em filtros de quartzo durante o més de agosto e o més de fevereiro.

Amostra

Data/Hora
Inicio (UTC)

Data/Hora
Fim (UTC)

Amostra

Data/Hora
Inicio (UTC)

Data/Hora
Fim (UTC)

EvaQ_1

09-08-2011 12:13

10-08-2011 10:44

EVQ_24

04-02-2012 13:20

05-02-2012 14:24

EvQ_2

10-08-2011 10:58

11-08-2011 11:13

EvQ_25

05-02-2012 14:40

06-02-2012 12:51

EvQ_3

11-08-2011 11:28

12-08-2011 12:10

EVQ_26

06-02-2012 12:01

07-02-2012 14:17

EvQ_4

12-08-2011 12:21

13-08-2011 12:00

EvQ_27

07-02-2012 14:26

08-02-2012 12:38

EvQ_5

13-08-2011 12:17

14-08-2011 11:50

EvQ_28

08-02-2012 12:49

09-02-2012 12:18

EVQ_6

14-08-2011 11:59

15-08-2011 11:28

EVQ_29

09-02-2012 12:54

10-02-2012 15:08

EvQ_7

15-08-2011 11:36

16-08-2011 11:26

EVQ_30

10-02-2012 15:19

11-02-2012 14:17

EvQ_8

16-08-2011 11:39

17-08-2011 11:33

EvQ_31

11-02-2012 14:29

12-02-2012 12:51

EvQ_9

17-08-2011 11:41

18-08-2011 11:21

EvQ_32

12-02-2012 13:01

13-02-2012 14:55

EVQ_10

18-08-2011 11:28

19-08-2011 11:24

EvQ_33

13-02-2012 15:06

14-02-2012 12:21

EvQ_11

19-08-2011 12:13

20-08-2011 12:07

EvQ_34

14-02-2012 12:31

15-02-2012 12:43

EvQ_12

20-08-2011 12:39

21-08-2011 12:42

EvQ_35

15-02-2012 13:00

16-02-2012 14:55

EvQ_13

21-08-2011 12:59

22-08-2011 11:13

EvQ_36

16-02-2012 15:09

17-02-2012 13:33

EVQ_14

22-08-2011 11:49

23-08-2011 11:44

EvQ_37

17-02-2012 13:41

18-02-2012 12:51

EvQ_15

23-08-2011 12:27

24-08-2011 11:08

EvQ_38

18-02-2012 13:02

19-02-2012 13:44

EVQ_16

24-08-2011 12:00

25-08-2011 11:27

EVQ_39

19-02-2012 14:02

20-02-2012 12:12

EvQ_17

25-08-2011 12:01

26-08-2011 11:27

EVQ_40

20-02-2012 12:25

21-02-2012 12:15

EvQ_18

26-08-2011 12:14

27-08-2011 11:31

EvQ_41

21-02-2012 12:30

22-02-2012 12:29

EvQ_19

27-08-2011 12:06

28-08-2011 11:13

EvQ_42

22-02-2012 12:40

23-02-2012 12:20

EVQ_20

28-08-2011 11:45

29-08-2011 11:23

EvQ_43

23-02-2012 12:31

27-02-2012 12:00

EvQ_21

01-02-2012 12:49

02-02-2012 12:00

EVQ_44

27-02-2012 14:26

28-02-2012 12:35

EvQ_22

02-02-2012 12:20

03-02-2012 12:33

EVQ_45

28-02-2012 12:45

29-02-2012 12:25

EvQ_23

03-02-2012 12:43

04-02-2012 13:11

EVQ_46

29-02-2012 12:35

02-03-2012 13:19
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2.2. Técnicas de Caraterizacdo e Analise dos Aerossdis Atmosféricos

2.2.1. Microscopia Eletronica de Varrimento acoplada a um Espetrometro de
Dispersao de Energias (SEM-EDS)

As particulas colecionados em “TEM grids” e “Sedimentation stubs” foram analisadas através do
Microscdpico Eletrénico de Varrimento HITACHI S-3700N acoplado a um Espetrémetro de Dispersdo de
Energias Bruker Xflash 5010 (SEM-EDS) e através de um Microscopico Eletrénico de Varrimento FEI
Quanta 200 ESEM FEG (“Field Emission Gun”). Foram realizadas analises em dois tipos de software

distintos:

a. Bruker QUANTAX EDS ESPRIT software:

Através deste software realizaram-se analises as amostras selecionadas e colecionadas em TEM
grids, e em cada amostra é feita uma analise quimica elementar de 100 particulas. Através da analise de
cada ‘single particle’ obteve-se informagdo quimica elementar de cada particula, que por sua vez foi
associada com a sua morfologia, gracas as imagens de SEM com elevado poder resolutivo. Foram
analisadas 34 amostras, correspondendo a um total de 3400 particulas.

A andlise das particulas foi realizada em modo de eletrées secundarios (SE).

Na tabela 9 encontram-se descritas as condi¢Ges para a analise quimica e para a obtencdo de

imagens usando o SEM-EDS.

Tabela 9 — Condigdes de analise usadas no SEM-EDS na caraterizagdo das amostras de Impactor.

Condicdes de Analise
Andlise quimica Imagens
das particulas
Aceleragdo de voltagem 20kV 10kV; 20kV
Distancia do detetor 10mm 10mm
Emissao de corrente 120 mA 120 mA
Probe current 70mA 56 mA
Vacuo 10" hPa 10 hPa
Tempo de analise 30 seg -
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b. Bruker QUANTAX EDS automatic ESPRIT software:

Através deste software realizaram-se anadlises as amostras selecionadas e recolhidas em
sedimentation stubs. O sistema de classificagdo automdtico permitiu analisar a composicao quimica de
uma grande quantidade de particulas num espago de tempo curto, quando comparado com o software
anterior. Foram analisadas 1000 particulas por amostra em 15 amostras selecionadas correspondendo a
um total de 15000 particulas.

Este programa automdtico permitiu fornecer, para além da caracterizagdo quimica das
particulas, um conjunto de dados morfoldgicos, obtidos através da selecdo das carateristicas que se
pretenderam estudar a priori da analise automatica das particulas. Foram avaliados quantitativamente
os seguintes parametros: comprimento, largura, diametro, aspect ratio, drea. O parametro aspect ratio
foi utilizado para construir diagramas classificativos.

O Aspect Ratio (AR) é um parametro morfoldgico que expressa o alongamento das particulas,
isto é, segundo a definicdo de alongamento, um circulo tem um AR = 1, um retdngulo tera um AR de
1.96 e dois circulos que aderem, o AR é igual a 2. Existem varias descri¢des possiveis da sua forma. O
Aspect Ratio bi-dimensional foi selecionado neste estudo porque é menos sensivel a artefactos de
imagem e menos dependente da resolugdo da imagem (Kandler et al., 2011).

O aspect ratio é calculado a partir da seguinte férmula:

AR =riL2
4B
Em que L representa a proje¢do do contorno da particula e B representa a area coberta pela
particula.
A analise das particulas foi realizada em modo de eletrées retrodifundidos (BSE). Na tabela 10

encontram-se descritas as condi¢Ges para a andlise quimica usando o software descrito. As condigdes
analiticas de analise estdo indicadas na tabela 10.

Tabela 10 — Condig¢Ges de analise usadas no SEM-EDS na caraterizagdo das amostras de Passive Aerosol Sampler.

CondigGes de Anadlise
Aceleragdo de voltagem 20KV
Distancia do detetor 10mm
Emissdo de corrente 120 mA
Probe current 70mA
Vécuo 10° hPa
Ampliagdo 950x
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Através da caraterizagdo quimica e morfoldgica das particulas estabelecer-se-a um sistema de

classificagdo em classes quimicas, baseado no sistema desenvolvido por Kandler et al., 2007.

2.2.2. Cromatografia Gasosa acoplada a um Espetrometro de Massa (GC-MS)

A identificagcdo de um grupo especifico de compostos organicos, os PAH’s, foi realizada através

da técnica de GC-MS.

v’ Extragio do material particulado

Nas amostras recolhidas em filtros de quartzo foi analisada a componente organica das
particulas de aerossois, especificamente os PAH’s. Antes da analise cromatografica, foi necessario
efetuar um tratamento prévio as amostras, nomeadamente a extragcdo da componente organica do
material particulado retido nos filtros de quartzo.

Foram testadas duas técnicas de extragdo: Pressurized Liquid Extraction (PLE) e extracdo por

ultrassons.

a. Extracdo por PLE: os filtros foram triturados com auxilio de azoto liquido, misturados com terra

de diatomaceas e empacotados numa célula de PLE de 10mL.

Condic6es do método: efetuaram-se dois ciclos de extracdo a temperatura de 150 °C durante 10
minutos. O solvente de extracdo usado foi o diclorometano:metanol (2:1, v/v). O volume de

descarga foi de 60% e o tempo de purga de 100s (Landstedt, 2000).

b. Extracdo por ultrassons: os filtros triturados com azoto liquido foram colocados no ultrassons

com 10.0 ml de solvente de extracdo diclorometano:metanol (2:1), durante 15 minutos.
Seguidamente, as amostras foram centrifugadas e recolhido o sobrenadante. O residuo obtido
resultante da centrifugacdo foi submetido a nova extragdo. O residuo das duas extracdes foi

combinado (Liu et al., 2007b).

Todas as amostras foram concentradas no rotavapor para evaporagao do solvente. O extrato
obtido foi redissolvido em 1.0 ml de diclorometano:metanol (2:1) e analisado por Cromatografia Gasosa

acoplada a um Espetrometro de Massa (GC-MS).
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v" Identificagdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos por Cromatografia
Gasosa acoplada a um Espetrometro de Massa (GC-MS)

A mistura de padrGes de PAH’s (ver anexo A1) e as amostras extraidas foram injetadas no GC-MS
modelo QP2010 Plus (Shimadzu). A coluna usada foi uma ZB-5HT: 15m de comprimento, 0.25 mm I.D e
0.10um.

As condi¢Ges do método cromatografico sao as seguintes:

- Condicdes do método: A temperatura da corrida cromatografica iniciou-se a 80°C mantendo-se

durante 1 minuto. Apds esse tempo foi elevada até 290°C a uma taxa de 10°C/min. Quando atingiu
290°C subiu a uma taxa de 15°C/min até a temperatura final de 300°C, onde permaneceu durante 15
minutos (Cristale et al., 2008).

- Outros parametros: A temperatura do injetor foi de 250°C e utilizou-se o modo split: splitless 1:100.

O fluxo de injec¢do foi de 1.5mL/min.

2.3. Calculo de HYSPLIT /GDAS trajetorias

As retrotrajetérias foram calculadas com base no modelo Hysplit (Draxler et al., 2013). Em
seguida estdo descritas as carateristicas do método:
4 Trajetdrias calculadas hora a hora durante uma semana
+ 1 Trajetdria a cada 100m entre 500m e 10000m as/
4 Foram desenhados os mapas apenas para as trajetérias que estdo dentro da camada
limite planetaria.
4 Erro/incerteza das trajetdrias: erro horizontal: 15-30% de distancia de viagem
4+ Conjunto de dados meteoroldgicos: dados GDAS (Sistema Global de Assimilacdo de

Dados)
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Resultados e Discussao

3.1. Sistema de Classificagdo Quimica das Particulas de Aerossois- Impactor

De forma a caraterizar quimicamente as particulas de aerossdis, estabeleceu-se um sistema de
classificagdo das particulas em classes a partir da sua analise quimica elementar, baseado no modelo de
classificagdo de Kandler et al., 2011.

A andlise individual das particulas colecionadas em TEM grids durante as duas campanhas
intensivas (més de agosto de 2011 e més de fevereiro de 2012) gerou a classificacdo indicada na tabela
8. Com base nos critérios definidos na tabela, as particulas foram classificadas em 9 classes: “Quartz”,
“Aluminosilicates”, “Sea Salts”, “Sulphates”, “Mixtures”, “Ca-Rich”, “Fe-Rich”, “Na-Rich”, “Others” e em
3 intervalos de diametro médio de particulas: dy<0.7 pm; 0.7 < dy < 1 um; dp> 1 pm.

Tabela 11 - Defini¢do das classes de particulas e critérios de classificagdo adotados para as particulas de Impactor
analisadas em TEM grids.

Nome da Classe Critério de Classificagdo*

(Si+A)l/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01
Quartz (Na+Mg+K+Ca)/Si=0.. 0.1
Al/Si=0..0.2

Aluminosilicates ISil> 0.2 e Na/Si <0.7 e Al/Si <1.33 e K/Si <0.5 e Ca/Si <0.5

(Na+Mg+Cl)/(Na+Mg+AIl+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01
Cl/(Na+Mg+(0.5*Ca))=0.5 .. 2
S/(Na+Mg+(0.5*Ca))=0.. 0.3

Sea Salts K/Na=0..0.5
Ca/Na=0..0.5
Mg/Na=0..0.5

(Al+Si)/(Na+Cl+(2*S))=0 .. 0.25

(Na+Mg+K+Ca+S+Cl)/(Na+Mg+AIl+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01
Na/S=0.1..0.7

Ca/S=0.1..0.7

K/S=0..0.7

Mg/S=0..0.7

Cl/S=0..0.25

(A145i)/S=0 .. 0.5

Si/S<0.5

Sulphates

(Na+Mg+AI+Si+S+Cl+K+Ca+Fe)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01
(Na+Cl/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99

Mixtures S/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99
(Ca+K+Mg+Fe)/(Na+Mg+AIl+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99
(AI+Si)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99

Ca-Rich ICal >0.25 e Si/Ca< 0.5

Fe-Rich Fe/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.5 .. 1.01
Cr/Fe=0..0.1

Na-Rich Na/(Na+Mg+AIl+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe) = 0.7...1.01

(C+0)/(C+0O+Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.9978.. 1.01

“Others” _ ,
Ou ndoincluido nas outras classes

Os calculos foram baseados no contetdo atémico elementar (%); |X| = Conteudo total atdmico do elemento (%)
relativo a todos os outros elementos analisados (exceto carbono, oxigénio e niquel).
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Para o calculo dos critérios de classificacdo das particulas, é de referir que os elementos de
carbono, oxigénio e niquel ndo foram incluidos nos critérios estabelecidos, a exce¢do da classe “Others”
onde foram incluidos os elementos de carbono e oxigénio: as concentragdes atdmicas de carbono e
oxigénio ndo podem ser determinadas com precisdo, devido a contaminagdes externas a amostragem,
em particular devido ao substrato do suporte que contém carbono; relativamente ao niquel, é de
salientar que este elemento aparece frequentemente na analise quimica, ndo como fonte de poluigdo,
mas sim devido a prépria natureza quimica da TEM-grid, que sendo constituida essencialmente por
niquel, impossibilita a inclusdao deste elemento na determinagdo das classes de particulas.

A classe de particulas designada por “Others” inclui todas as particulas carbonaceas, incluindo
particulas organicas de natureza bioldgica e outras que ndo estejam presentes nas restantes classes.

A composic¢ao varidvel dos elementos quimicos pode ser visualizada nas tabelas que se seguem,
que indicam os elementos presentes e a sua percentagem atémica normalizada. Devido ao elevado
numero de particulas investigadas, ndo foi possivel aplicar os procedimentos de corre¢do dos efeitos
geométricos (Armstrong, 1991). Portanto, a composi¢do quimica resultante deve ser considerada como
uma estimativa aproximada da composicdo quimica das particulas. De acordo com Armstrong,
negligenciar os efeitos geométricos pode levar a grandes erros na composi¢ao quimica, superiores a
30% (Armstrong, 1991).

Abaixo seguem-se alguns exemplos de particulas representativas de cada classe quimica,

associadas ao seu espetro e composi¢do quimica respetiva.

/7

% “Quartz”

Elemento | % Atomica

40000 normalizada
C 66.372
35000 0 29.779
30000 Si 2.962
Si Na 0.381
> % Ni 0.074
% 20000 Al 0.153
& 15000 Mg 0.165
P 0.047
10000 K 0.034
5000 S 0.026
L Cl 0.007
) , ' ' ' ' ' ' Total 100

0 1 2 3 4 5 6 7

Figura 17 - Imagem de uma particula de quartzo com o respetivo espetro quimico e tabela com contetdo atémico em %,
obtidos por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espetrémetro de dispersdo de energias (SEM-EDS).
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Com base no critério definido para a classe “Quartz”, e pela analise da tabela do contetdo
atémico de cada elemento da figura 17, verifica-se que a particula analisada apresenta-se conforme os
trés critérios de classificacdo para a classe de particulas de quartzo (tabela 12).

Todos os calculos das particulas foram arredondados as trés casas decimais.

Tabela 12 - Critério de classificagdo para a classe de quartzo aplicado a particula da figura 17.

Critério de classificagdo: Valor
1. (Si+Al)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01 | 0.825
2. (Na+K)/Si=0..0.15 0.140
3. Al/Si=0..0.2 0.052

Uma vez que todos os critérios sdo respeitados, a particula pertence a classe de quartzo.

7

% “Aluminosilicates”

5 —
Elemento - Atomlca

normalizada
8000 -~ C 60.101
2000 4 (@] 34.463
co00 Al Si Al 2.074
] Ni 0.923
>5000 E Si 1.720
2 0 ] Fe 0.264
8 Mg 0.158
3000 - Ca 0.095
2000 Na 0.137
K 0.058
1000 Lﬂ = 0.007
o LHI . . I, N . Total 100

0 2 4 6 8

keV

Figura 18 - Imagem de uma particula fly-ash esférica derivada a queima de combustiveis fésseis (contento Al+Si) com o
espetro quimico e respetiva tabela com o contetdo atdmico em %, obtidos por microscopia eletrénica de varrimento
acoplada a um espetrémetro de dispersdo de energias (SEM-EDS).

Com base no critério definido para a classe de “Aluminosilicates”, verifica-se que a particula
analisada apresenta-se dentro do intervalo de valores definido para os cinco critérios de classificagao
relativos a esta classe (tabela 13).
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Tabela 13 - Critério de classificagdo para a classe de “Aluminosilicates” aplicado a particula da figura 18.

Critério de Classificacdo: Valor
1. ISil >0.2 0.381
2. Na/Si<0.7 0.080
3. AI/Si<1.33 1.206
4. K/Si<0.5 0.034
5. Ca/Si<0.5 0.055

3

e “Sea Salts”

700 - Na
% Atémica

o0 S normalizada
500 C 84.718
(@] 10.345
3 0 Na 1.813

2 :
& 300 Cl 1.041
N 1.989
200 s 0.052
100 Mg 0.042
Total 100

keV

Figura 19 - Imagem de uma particula ctbica de cloreto de sédio com o espetro quimico e respetiva tabela com o
conteudo atémico em %, obtidos por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espetrémetro de dispersao de
energias (SEM-EDS).

Com base no critério definido para a classe “Sea Salts” apresentado na tabela 14, verifica-se que
a particula analisada apresenta-se dentro do intervalo de valores definidos pelo critério de classificagao
desta classe.

Tabela 14 — Critério de classificagdo para a classe de “Sea salts” aplicado a particula da figura 19.

Critério de Classificacdo: Valor
1. (Na+Mg+Cl)/(Na+Mg+AI+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01 | 0.982
2. Cl/(Na+Mg+(0.5*Ca))=0.5 .. 2 0.561
3. S/(Na+Mg+(0.5*Ca))=0..0.3 0.028
4. K/Na=0..0.5 0
5. Ca/Na=0..0.5 0
6. Mg/Na=0..0.5 0.023
7. (Al+Si)/(Na+Cl+(2*S))=0 .. 0.25 0
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7

< “Sulphates”

1200 + Element o % Atomica
normalizada
1000 | C 84.040
(@] 15.102
w0 | S 0.298
> Ni 0.092
% co0 Na 0.198
2 Mg 0.104
Na Al 0.081
400 -

K 0.039
Si 0.044
200 1 # Total 100

0 . . .

0 1 2 3 9

Figura 20 — Particula de sulfato derivada da combustdo, provavelmente de biomassa (devido a composigdo Na-K-S) com
o espetro quimico e respetiva tabela com o contetddo atdmico em %, obtidos por microscopia eletrénica de varrimento

acoplada a um espetrémetro de dispersdo de energias (SEM-EDS).

Com base no critério definido para a classe “Sulphates” apresentado na tabela 15, verifica-se

que a particula analisada apresenta-se dentro do intervalo de valores definidos pelo critério de

classificacao desta classe.

Tabela 15 - Critério de classificagdo para a classe de sulfatos aplicado a particula da figura 20.

Critério de Classificacdo: Valor
1. (Na+Mg+K+Ca+S+Cl)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01 0.836
2. Na/S=0.1..0.7 0.663
3. Ca/s=0.1..0.7 0
4. K/S=0..0.7 0.131
5. Mg/S=0..0.7 0.350
6. CI/S=0..0.25 0
7. (Al+Si)/S=0..0.5 0.421
8. Si/S<0.5 0.148
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Figura 21 - Imagem de uma particula classificada como mistura com o espetro quimico e respetiva tabela com o
conteldo atémico em %, obtidos por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espetrémetro de dispersao de
energias (SEM-EDS).

Tabela 16 — Critério de classificagdo para a classe de misturas aplicado a particula da figura 21.

Critério de Classificagao: Valor
1. (Na+Mg+Al+Si+S+Cl+K+Ca+Fe)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01 0.755
2. (Na+Cl)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99 0.091
3. S/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.001 .. 0.99 0.001
4. (Ca+K+Mg+Fe)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99 0.545
5. (AI4Si)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99 0.235

Com base no critério definido para a classe “Mixtures” apresentado na tabela 16, verifica-se que
a particula analisada apresenta-se dentro do intervalo de valores definidos para este critério.
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Figura 22 - Imagem de uma particula rica em calcio, espetro quimico e respetiva tabela com o contetddo atémico em %,
obtidos por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espetrémetro de dispersdo de energias (SEM-EDS).

Com base no critério definido para a classe “Ca-Rich” apresentado na tabela 17, verifica-se que a
particula analisada apresenta-se dentro do intervalo de valores definidos pelo critério de classificagao.

Tabela 17 - Critério de classificagdo para a classe de particulas ricas em célcio aplicado a particula da figura 22.

Critério de Classificacdo: Valor

1. ICal>0.25 0.456

2. Si/Ca<0.5 0.131

< “Fe-Rich”
4000 - Element o % Atémica
normalizada
3500 1 C 61.045
3000 - (@) 30.629
2500 - Fe 5.360
% Ni 2.772
2 2000 1 Si 0.187
O 1500 - Al 0.007
1000 -+ S 0
Total 100
500 A
0 T

keV

Figura 23 - Imagem de uma particula rica em ferro, espetro quimico e respetiva tabela com o contetdo atémico em %,
obtidos por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espetrémetro de dispersdo de energias (SEM-EDS).
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Tabela 18 — Critério de classificagdo para a classe de particulas ricas em ferro aplicado a particula da figura 23.

Critério de Classificacdo: Valor
1. Fe/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.5.. 1.01 | 0.965
2. Cr/Fe=0..0.1 0.000

Com base no critério definido para a classe de “Fe-Rich” apresentado na tabela 18, verifica-se
que a particula analisada apresenta-se dentro do intervalo de valores definidos pelo critério de
classificagao.

% Na-Rich
4000
3500 -
Element o % Atdmica
3000 - normalizada
C 81.338
2500 -
% (@] 17.817
Ezooo - Na 0.624
o Ni 0.062
1500 -
Mg 0.093
1000 - Al 0.031
500 | Si 0.021
S 0.015
0r ' Total 100
0 7

KeV
Figura 24 - Imagem de uma particula rica em sédio (sem Cl), espetro quimico e respetiva tabela com o contetdo atémico
em %, obtidos por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espetrometro de dispersado de energias (SEM-
EDS).

Tabela 19 - Critério de classificagdo para a classe de particulas ricas em sddio aplicado a particula da figura 24.

Critério de Classificagao: Valor

1. Na/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe) = 0.7...1.01 0.796

Com base no critério definido para a classe “Na-Rich” apresentado na tabela 19, verifica-se que a
particula analisada apresenta-se dentro do intervalo de valores definidos pelo critério de classificagdo.
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% “Others”

- Particula rica em cobre

20009 Elemento | % Atédmica
1800 - normalizada
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1400 1 O 17.804
% 1200 + Cu 0.846
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O 800 - Ni 0.117
600 - K 0.104
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0
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Figura 25 - Imagem de uma particula rica de cobre, espetro quimico e respetiva tabela com o contetdo atémico em %,
obtidos por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espetrémetro de dispersdo de energias (SEM-EDS).

- Particula orgdnica de natureza biolégica

4000 -
3500 - Element o % Atémica
normalizada
3000 1 C 79.849
2500 | o 19.940
2 Ni 0.211
g_ 2000 + Total 100
1500 -
1000 -
500
0 T T T ]
0 5 10 15 20
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Figura 26 - Imagem de uma particula de natureza bioldgica, espetro quimico e respetiva tabela com o contetido atémico
em %, obtidos por microscopia eletrénica de varrimento acoplada a um espetrometro de dispersado de energias (SEM-
EDS).
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Tabela 20 - Critério de classificagdo para a classe “Others” aplicado as particulas das figuras 25 e 26.

Critério: Valor

1. (C+0)/(C+O+Na+Mg+AIl+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.9975 .. 1.01 1.000
2. Oundoincluido nas outras classes

Com base no critério definido para a classe “Others” apresentado na tabela 20, verifica-se que a
particula analisada apresenta-se dentro do intervalo de valores definidos pelo critério de classificagdo.

As anadlises quimicas realizadas por SEM-EDS as diferentes amostras, correspondentes as duas
campanhas intensivas, permitiram identificar quartzo e aluminosilicatos em grande abundancia,
principalmente no periodo do verdo. A grande maioria de minerais como aluminosilicatos (figura 27),
quartzo, micas e minerais de argila, sdo provenientes de processos de erosdo e originam uma fragao
global importante de particulas de aerosséis (Calvo et al., 2013). Outra fonte deste tipo de aerossdis sdao
os eventos de Desert Dust. As poeiras minerais sdo produzidas nos desertos por processos naturais e
ndo de origem antropogénica (Kandler et al., 2007). Estas particulas viajam a grandes distancias pela
atmosfera, principalmente aquelas que apresentam tamanhos compreendidos entre 0.1um-5um.
Normalmente, sdo particulas formadas por calcite, quartzo, dolomite, argilas (especialmente caolinite e
ilite), feldspato e pequenas quantidades de sulfato de célcio e 6xidos de ferro, entre outros (Klaver et

al.,, 2011; Calvo et al., 2013).

Figura 27 — Imagem de SEM- Aluminosilicato. Figura 28 — Imagem de SEM- Sal marinho (NacCl).

E de referir que os eventos naturais de transporte de particulas a longas distancias s3o0 mais
frequentes nas estacGes da primavera e do verdo, em Portugal e nos paises mediterraneos. A
composi¢do quimica e mineralégica é varidvel, pois depende das carateristicas e da constituicdo do solo,
das condigdes de transporte e transformagdes fisico-quimicas, entre outras (Pélish, 2005; Calvo et al.
2013). O ferro é um elemento quimico muitas vezes encontrado nas poeiras do deserto,
frequentemente como patina de oxidagdo de particulas de quartzo, apresentando especial relevancia

devido a sua participacgdo no ciclo global biogeoquimico (Pye, 1992).
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Os sais marinhos foram outro tipo de particulas encontradas em grande quantidade através da
anadlise quimica pontual realizada por SEM-EDS. A figura 28 mostra uma imagem de um sal marinho de
morfologia tipica (NaCl). Os oceanos constituem uma fonte de aerossdis primarios, sob a forma de
particulas de sais marinhos e espécies de gas-fase que podem contribuir para a producdo de aerossois
secundarios. Os sais marinhos encontrados sdao formados principalmente por sddio e cloro e pequenas
guantidades de outros componentes, tais como sulfatos, potassio, magnésio e calcio. Estas particulas
apresentam geralmente didmetros médios correspondentes a fragdo grosseira das particulas de
aerossois. No entanto, também existem particulas marinhas de dimensdes mais pequenas, pertencentes
a fragdo das particulas finas (~ 0.05um). Esta fragdo de particulas finas apresenta um interesse acrescido
no ambito do aquecimento global devido aos seus efeitos de dispersdo da radiacdo solar e aos impactos
diretos e indiretos na transferéncia radiativa (Calvo et al., 2013).

Para além das particulas de NaCl, existem outras particulas associadas ao ambiente marinho e
que foram encontradas neste estudo, como é o caso das particulas ricas em sédio. Estas particulas sdo
formadas devido a rea¢do dos sais marinhos com azoto e 6xidos de enxofre presentes na atmosfera,
originando NaNOs; e Na,SO4 (Geng et al., 2009). As suas origens sdo essencialmente marinhas. O
fitoplancton encontrado nos mares e oceanos também emite varios compostos organicos, incluindo
dimetilsulfitos (DMS/CH3SCHs). Estes compostos organicos sdo os principais percursores das particulas
de sulfato provenientes das regides oceanicas (Seguin et al., 2011). As particulas de sais marinhos sdo
emitidas principalmente pelo quebrar das ondas maritimas, sendo emitidos sais de cloreto de sddio

(baixo teor em S) ou agregados de sais marinhos, como por exemplo Na+Cl+S; Na+S (Choél et al., 2007).

Figura 29 - a) Sulfato de sédio, b) sulfato de morfologia esférica e c) Sulfato de calcio, imagens obtidas por SEM-EDS.

As particulas de sulfato encontradas neste estudo foram sobretudo sulfatos de sédio, sulfatos
de calcio e particulas de enxofre esféricas (figura 29). Estas particulas também podem ser originadas a
partir de fontes naturais ou antropogénicas. Particulas de sulfato de célcio, identificadas como gesso -
Ca(S04).2H,0, podem ser originadas como resultado da reagdo do carbonato de célcio marinho com o
enxofre atmosférico proveniente de emissdes antropogénicas ou entdo de DMS provenientes de

emissGes naturais (o que corresponde a uma pequena fragdo). As suas origens sdo maioritariamente
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antropogénicas, nomeadamente a rea¢do do carbonato de calcio com SO, atmosférico (Choel et al.,
2007). Técnicas tém sido desenvolvidas com vista a distinguir a proveniéncia destas particulas, quer
através de marcadores (DMS para origens naturais, Sb e NOs para fontes antropogénicas), quer através
de razdes de isdtopos estéveis (por exemplo 35/32S), podendo determinar-se deste modo o impacto
destas particulas no meio ambiente. (Seguin et al., 2011).

As particulas ricas em ferro também apresentam grande relevancia, tanto no ciclo
biogeoquimico, como também no ecossistema marinho e nos efeitos radiativos (Calvo et al., 2013).
Dependendo das dimensdes e morfologia das particulas, assim se pode inferir acerca das suas origens:
particulas de ferro de pequenas dimensdes e de morfologias esféricas estdo associadas a fontes
antropogénicas, resultantes de processos industriais que evolvem elevadas temperaturas, figura 30 a).
Foram encontradas particulas com esta morfologia, identificando assim uma provavel contaminagao
regional das massas de ar por fontes industriais (ex: empresa Tyco Electronics situada em Evora); por
outro lado, particulas ricas em ferro ndo esféricas e de maiores dimensGes também podem ter origens

naturais, como sendo constituintes da crosta terrestre, figura 30 b). (Choel et al., 2007).

e

10.0kV 10.8mm x8,50k SE 10.0um

Figura 30 — a) Particula rica em ferro de origem antropogénica; b) particula rica em ferro de origem natural e c) particula
rica em calcio. Imagens e analise quimica obtida por SEM-EDS.

As particulas ricas em célcio também foram encontradas com frequéncia (figura 30 c)). Estas
particulas podem estar relacionadas com a prépria composi¢do do solo, nomeadamente na presenca de
minerais como a calcite, ilite, dolomite e albite (Kandler et al., 2007). No entanto, as particulas ricas em
calcio também poderao resultar da reagao entre o CaCO3 marinhos com compostos atmosféricos, tais
como o S antropogénico ou DMS (Choel et al., 2007).

Foram encontrados também aglomerados de particulas de composi¢do heterogénea (figura 31).
E dificil prever a origem destes aglomerados, devido a sua heterogeneidade composicional e também as
varias transformagdes que podem ocorrer nas particulas de aerossodis, desde a sua emissdo até a sua

chegada no local de analise. No entanto, esta tipologia é bastante comum.
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Figura 31 - Aglomerado de particulas obtidas por SEM-EDS.

Um exemplo de particulas de misturas sdao aquelas que resultam do transporte de poluentes
emitidos nas areas industriais da Europa do Norte e que sdo transportados para o deserto do Sahara,
misturando-se com as poeiras la existentes (Seguin et al., 2011).

As particulas carbondceas foram incluidas na classe “Others”, como referido anteriormente.
Estas particulas representam um grupo que merece grande atencdo devido a sua ubiquidade na
atmosfera e aos seus efeitos radiativos. No entanto, a analise quimica por SEM-EDS ndo permite, por
exemplo, diferenciar o carbono elementar (EC) e o carbono organico (OC), sendo as particulas muito
diversas nas suas carateristicas fisico-quimicas (Geng et al., 2009). Mais a frente, identificar-se-a a
presenga de um tipo de compostos organicos de origem antropogénica nas amostras de aerossois
atmosféricos, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH’s) — compostos de grande persisténcia
ambiental e que constituem uma ameaga para o ambiente e a saude humana.

A figura 32 mostra algumas imagens de particulas de natureza organica encontradas nas
amostras atmosféricas. Pela sua morfologia, consegue-se facilmente identificar a natureza bioldgica
destas espécies. Outro facto que permite distinguir a sua natureza bioldgica é a destruicdao destas

particulas apds a incidéncia do feixe eletrénico na analise por SEM-EDS.

mm x1.70k BSECOMP

20.0kV 9.8mm x27'BSECOMP 200um

3.00um

Figura 32 - Imagens de SEM-EDS de particulas de aerosséis de natureza organica.
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O SEM-EDS ndo permite identificar especificamente o tipo de particulas encontradas, mas
muitas vezes é possivel, através da morfologia das particulas de natureza organica inferir sobre a
natureza das espécies. A contribuicdo de particulas de natureza bioldgica normalmente é maior em
zonas mais rurais ou semi-rurais e especialmente nos meses da primavera. Particulas como esporos,
polen, acidos humicos, fulvicos, fungos e microrganismos podem fazer parte da constituicdo das
particulas de aerossais (Alves et al., 2005).

Algumas particulas inorganicas indicadoras de possiveis fontes de poluicdo foram encontradas
nas amostras, tais como particulas de cobre, particulas de titanio, ligas metalicas, sulfatos de bario e
algumas particulas com elementos raros (por exemplo, Sm, Sc e Ce), embora estes tenham sido

encontrados raramente (particulas incluidas na classe “Others” para fins de classificacdo).
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3.2 Caraterizagao Quimica das particulas de Aerossois — Impactor

Para caraterizar as particulas de aerossodis, procedeu-se a classificacdo individual por SEM-EDS das
particulas amostradas nas duas campanhas intensivas (campanha de verdo e campanha de inverno).

De acordo com o sistema de classificagdo descrito anteriormente, as particulas classificaram-se em 9
classes quimicas: “Quartz”, “Aluminosilicates”, Sea Salts”, “Sulphates”, “Mixtures”, “Ca-Rich”, “Fe-Rich”, “Na-

Rich”, “Others” e em 3 intervalos de diametro médio de particula: de< 0.7 pm; 0.7um < dy < 1 um; dp > 1 um.

Campanha Verao, particulas <0,7um

W Quartz

Campanha Inverno, particulas <0,7 um

100% Other (including Bio) 100% Other (including Bio)
80% | Sodium Rich 80% Sodium Rich
60% M Fe-rich 0% H Fe-rich
m Ca-rich M Ca-rich
40% Mixtures 40% Mixtures
0% Sulphates 20% Sulphates
H Chlorides (NaCl) ° M Sea salts
0% M Pure Aluminosilicate

0% M Pure Aluminosilicate

31-Jan Ol-Fev 09-Fev 18-Fev 27-Fey®Quartz

Campanha Verdo, particulas 0,7-1um

Campanha Inverno, particulas 0,7-1 pm

o 100%
100% Other (including Bio) Other (including Bio)
80% Sodium Rich 80% +— —— — mSodium Rich
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20% Sulphates Sulphates
M Chlorides (NaCl) 20% M Sea salts
0% ® Pure Aluminosilicate 0% B Pure Aluminosilicate
O O O W Quartz
o)}?‘% ,\;?g’ ,v??" W Quartz 31-Jan 01-Fev 09-Fev 18-Fev 27-Fev
Q N
Campanha Verao, particulas >1um Campanha Inverno, particulas > 1um
0, . . . 100%
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s M 5 ® W —I— Sodium Rich 80% - - :l: Sodium Rich
M Fe-rich .
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60% - - ) o | |
" Ca.—nch 60% || m Ca-rich
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M Chlorides (NaCl) 20% -  Sea salts
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Figura 33 — Graficos temporais correspondentes as duas campanhas intensivas de amostragem: campanha de verdo e campanha
de inverno, com a classificagdo quimica das particulas de aerossdis em classes e para os trés intervalos de didmetro de particulas.
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Figura 34 — Graficos globais correspondentes as duas campanhas intensivas de amostragem: campanha de verdo e campanha de
inverno, com a classificagdo quimica de todas as particulas analisadas em classes e nos trés intervalos de diametro das particulas.
Total de particulas analisadas: 3400 particulas.

Figura 35 - Mapas de retrotrajetorias. a) trajetdria relativa ao periodo 08/2011; b) trajetéria relativa ao periodo 02/2012.
Trajetdrias a azul — chegadas a niveis baixos da atmosfera, sendo o azul escuro mais baixo que o azul claro; Trajetdrias a amarelo
e vermelho — chegadas a 4-8Km de altitude.
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3.2.1 Variabilidade da Composi¢do Quimica e Origem das Particulas

Os graficos da figura 33 mostram a quantidade relativa em percentagem das diferentes classes
quimicas de aerossois, nos periodos de agosto de 2011 e fevereiro de 2012. Para a elaboragdo dos graficos
foram selecionadas apenas amostras correspondentes a alguns dias representativos de cada més, onde cada
dia corresponde a andlise de quatro amostras com diferentes nozzles: 1mm, 0.61mm, 0.45mm e 0.25mm.
Foram analisadas por SEM-EDS 100 particulas por amostra. Apds a analise da composicdo quimica e o
estabelecimento dos critérios de classificagdo das particulas, originou a distribuicdo em classes visualizada nas
figuras 33 e 34.
A analise dos graficos globais e temporais das duas campanhas conduziu as seguintes observagdes:
¢ Durante a campanha de verdo, as particulas de maiores dimensdes (d,> 1um) encontradas sdo
maioritariamente sais marinhos e silicatos; as classes “Sulfates” e “Others” predominam nas
particulas mais pequenas (d, <1um). No mapa de retrotrajetérias da figura 35 a) verifica-se a
chegada de correntes de massa de ar provenientes do ocednico atlantico, o que comprova a
presenca de sais marinhos, e também a trajetdrias provenientes do norte de Africa.
¢ A quantidade relativa de poeiras de aerossoéis (quartzo + silicatos) aumenta geralmente com o
diametro médio das particulas. No periodo do verao as particulas de poeiras de aerossdis sao mais
abundantes, provavelmente devido a incidéncia de episédios de poeiras do deserto, tendo
ocorrido dois episédios importantes nos periodos 08-12 e 19-22 agosto, com proveniéncia do
deserto do Sahara (figura 35 a)). As amostras individuais relativas aos dias 19 e 20 de agosto
apresentam um aumento consideravel na abundancia relativa de quartzo e aluminosilicatos (ver
anexo Il). As particulas de poeiras do deserto apresentam normalmente tamanhos compreendidos
entre 0.1um-5um: sdo estas que viajam a grandes distancias na atmosfera (até 1000 Km).
e Uma pequena fracdo de poeiras de aerosséis atmosféricos é emitida a partir de fontes
antropogénicas, através de fabricas, agricultura, industria pecuaria e atividades mineiras (Calvo et
al., 2013).

¢ As concentragGes de sulfatos sdo maiores no verdo, sugerindo uma forte contribuicdo de sais
marinhos. Por outro lado, durante a campanha de inverno, os sais marinhos sdo menos
abundantes, ocorrendo maior percentagem relativa nas particulas de menores dimensdées. Devido
aos ventos do inverno serem predominantemente do norte, talvez as particulas marinhas de

maiores dimensdes podem ter sido depositadas antes da sua chegada a Evora (figura 35 b)).
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As particulas provenientes do ambiente marinho sdo principalmente de cloreto de sddio, ricas em
sodio e particulas de enxofre. Estas duas ultimas particulas também fazem parte da constituicao
dos aerossdis marinhos, devido a perda de cloro nas particulas finas de NaCl. De facto, particulas
cuja analise elementar é o sddio constituem excelentes marcadores de aerossois maritimos (Calvo
etal., 2013).

Particulas ricas em ferro neste estudo sdo particularmente abundantes no inverno, (especialmente
no dia 27 fevereiro onde se encontraram em percentagem relativa superior a 50%). Isto pode ser
explicado pela forte contribuicio de processos de combustdo, especialmente no caso das
particulas com morfologias esféricas dentriticas, cuja origem pode estar associada a processos
industriais (ex: fabrica de processamento e transformacdo de carvdo localizada em Sines - IberCoal,
fabrico de produtos eletromecanicos - Tyco Electronics, Evora, localizada apenas a 2km a sul do
sitio de amostragem (Schiavon & Zhou, 1996).

A classe “Others” mantém-se semelhante no periodo do verdo e do inverno nos diferentes
intervalos de tempo, a excegdo das particulas de maiores dimensdes (> 1um), cuja quantidade é
superior no periodo do inverno. As principais particulas desta classe ndo apresentam sinais EDS na
analise, incluindo particulas organicas e bioldgicas. Nesta classe também sdo encontradas
particulas de cobre, titanio, ligas metalicas, entre outras. A presenca de particulas organicas e
bioldgicas é espetavel se se considerar o amplo uso de madeira como combustivel em Evora
durante o inverno. O trafego rodoviario também contribui para a libertagdo de particulas organicas

(Calvo et al., 2013).
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3.3 Sistema de Classificagdo Quimica das Particulas de Aerossois —

Sedimentation

A andlise quimica através do SEM-EDS ESPRIT QUANTAX software das particulas recolhidas

semanalmente em Sedimentation stubs durante aproximadamente 8 meses, permitiu a classificacdo indicada

na tabela 21. Os critérios de classificagdo das amostras de sedimentacdo sdo ligeiramente diferentes dos

critérios anteriormente estabelecidos para o Impactor. A classificacdo da Sedimentagdo foi realizada através de

um programa automatico com a colaborac¢do do Dr. Konrad Kandler do Instituto de Geociéncias Aplicadas (Inst.

FUr Angewandte Geowissenschaften, Technische Universitit Darmstadt, Germany), uma vez que a elevada

quantidade de particulas impossibilitou a elaboracdo de uma classificagdo manual (Kandler et al., 2007; Kandler

etal., 2011).

Com base nos critérios definidos na tabela 21, as particulas foram classificadas em 9 classes quimicas:

“Quartz”, Silicates”, “Sea Salts”, “Phosphates”, “Sulphates”, “Mixtures”, “Oxides”, “Carbonates” e “Others”; e

em 4 intervalos de didametro médio de particulas: dp <1um, 1um <dp, <2.5um, 2.5 um <d, <10 um e por fim,

particulas> 10 um.

Tabela 21 — Defini¢do das classes de particulas e critérios de classificagdo adotados para as particulas de sedimentagdo

analisadas em Sedimentation Stubs.

Nome da
Classe

Critério de Classificagdo*

Quartz

(Si+Al)/(Na+Mg+AIl+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01
(Na+Mg+K+Ca)/Si=0 .. 0.1
Al/Si=0..0.2

Silicates

ISil >0.2 e Na/Si < 0.7 e Al/Si <1.33 e K/Si <0.5 e Ca/Si< 0.5

Sea Salts

(Na+Mg+Cl)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01
Cl/(Na+Mg+(0.5*Ca))=0.5 .. 2

S/(Na+Mg+(0.5*Ca))=0.. 0.3

K/Na=0..0.5

Ca/Na=0..0.5

Mg/Na=0..0.5

(Al+Si)/(Na+Cl+(2*S))=0 .. 0.25

Phosphates
(apatite)

P/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Fe)=0.05 .. 1.1
Al/(Ca+P)=0..0.2
Si/(Ca+P)=0..0.1

Sulphates

(Na+Mg+K+Ca+S+Cl)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 ..

Na/s=0.1..0.7
Ca/s=0.1..0.7
K/$=0..0.7
Mg/S=0 .. 0.7
Cl/s=0..0.25
(Al+Si)/$=0 .. 0.25

1.01
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Mixtures

(Na+Mg+AIl+Si+S+Cl+K+Ca+Fe)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.7 .. 1.01
(Na+Cl)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99
S/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99
(Ca+K+Mg+Fe)/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99
(Al+Si)/(Na+Mg+AIl+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.01 .. 0.99

Oxides

Oxidos de ferro:

Na/Fe=0..0.1; Mg/Fe=0 .. 0.25; Al/Fe=0 .. 0.2; Si/Fe=0.. 0.25; P/Fe=0.. 0.2; S/Fe=0.. 0.2; Cl/Fe=0 .. 0.1;
K/Fe=0..0.1; Ca/Fe=0..0.1; Ti/Fe=0..0.25

Oxidos de titdnio:

Ti/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Fe)=0.25 .. 1.1

Na/Ti=0 .. 0.18; Mg/Ti=0 .. 0.1; Al/Ti=0 .. 0.2; Si/Ti=0 .. 0.25; P/Ti=0 .. 0.2; S/Ti=0 .. 0.2; Cl/Ti=0 .. 0.1;
K/Ti=0 .. 0.1; Ca/Ti=0.. 0.1; Fe/Ti=0.. 0.25

Oxidos de ferro-titdnio:

Ti/Fe=0.2501.. 4

(Fe+Ti)/(Na+Mg+AIl+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Fe)=0.25 .. 1.1

Na/(Ti+Fe)=0 .. 0.2; Mg/(Ti+Fe)=0 .. 0.1; Al/(Ti+Fe)=0 .. 0.2; Si/(Ti+Fe)=0 .. 0.25; P/(Ti+Fe)=0.. 0.2
S/(Ti+Fe)=0 .. 0.2; Cl/(Ti+Fe)=0 .. 0.1; K/(Ti+Fe)=0 .. 0.1; Ca/(Ti+Fe)=0 .. 0.1

Oxidos de Aluminio:

Al/(Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Fe)=0.2 .. 1.1

Na/Al=0 .. 0.2; Mg/AI=0 .. 0.1; Si/Al=0 .. 0.2499; P/AI=0 .. 0.2; S/AI=0 .. 0.2; CI/Al=0.. 0.1

K/Al=0 .. 0.1; Ca/Al=0 .. 0.1; Ti/Al=0 .. 0.1; Fe/Al=0 .. 1

Carbonates

(C+0)/(C+O+Na+Mg+Al+Si+P+S+Cl+K+Ca+Ti+Cr+Mn+Fe)=0.9975 .. 1.01

Others

N3o incluido nas outras classes

*Calculos foram baseados no contelido atomico elementar (%); | X| = Conteudo total atdmico do elemento x (%) relativo a

todos os outros elementos analisados (exceto carbono, oxigénio para todas as classes, com excegdo das classes de

“Oxides” e “Others”).

65



Resultados e Discussao

3.4 Caraterizagao Quimica das Particulas de Aerossois —

Sedimentation

Sedimentacgdo, particulas <1um

Sedimentacgdo, particulas 1-2.5um

100% - _ 100% = _ _
B Other 80% | Other
80% - — — — — — — — —— | |~ B Carbonates 0 | | | | W Carbonates
60% +l—m— — — — — — 4+ 18 Sulphates 60% Sulfates
40% fm———— — — B Oxides 40% m Oxides
i Mixtures
20% | | Mixtures 20%
B =rhosphates B Phosphates
i 0% t .
o mchlorides || T T e T T T e T T T Ty mChlerides
SIS B S S N N N N 2 o ] .
S S S S S S S S S S g’\')’,\p" m Silicates SR RIRIRIRIRKRKRIRRKR g K msilicates
RIS T 5533888558335 5
%" 5° S 'bb '\b NN '\,K '\,K & Qe W Quartz L 00 c T T T 2T SEw 2@ W Quartz
&P F @ S T AW P 2RRn N Y SR I g0
Sedimentacgao, particulas 2.5-10 pm . ~ .
§40, P H Sedimentacgao, particulas > 10um
’
100%
- LEtE== EFT 8 ] — 1 Other 100% = — = S — oth
er
80% - [~ mCarbonates o | |
80% m Carbonates
60% - Sulfates
60% Sulphates
J M Oxides
40% W Oxides
20% - = Mixtures 40% Mixtures
0% B Phosphates 20% m Phosphates
6
SS88882¢gg8¢88¢e8¢gse8¢8 0% 9 " Chlorides
$ 5533888585343 55 "ot $33238383585588FF wmsiiates
@ c c =D > ~
®@noneny Y50y s 5 Rt 2RE20 2T TRINAT mquan
a8 eRegNant3yg R A R R RO
—
Sedimentagio _Total
| W Quartz
>10 um
K . I M Silicates
‘ M Chlorides
2,5-10pm I I M Phosphates
‘ Mixtures
1-2,5um | H Oxides
‘ Sulfates
<1lpm I M Carbonates
[ Other
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figura 36 - Classificacdo das particulas de sedimentagdo em 9 classes quimicas e em quatro intervalos de diametro médio de
particula, amostradas durante 16 de agosto de 2011-17 de abril de 2012, correspondente a 15 amostras semanais. Total de
particulas analisadas: 15.252.
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3.4.1 Variabilidade da Composi¢do Quimica e Origem das Particulas

A anidlise realizada as particulas de aerossois por SEM-EDS, amostradas no periodo de 16 agosto
2011 a 17 de abril de 2012 (8 meses) permitiu realizar uma caraterizagdo média temporal (Time-Series)
dos vaérios tipos de aerossdis presentes na cidade de Evora.

Pela analise e comparagado dos quatro graficos da figura 36, diferenciados entre si segundo o

diametro médio das particulas, verifica-se que a composi¢ao quimica é influenciada pela sua dimensao:

e Para as particulas de menores dimensdes, predomina a % relativa da classe “Sulphates”
diminuindo esta a medida que o d, das particulas aumenta. Estas particulas compreendem
dimensGes mais pequenas, podendo ser originadas a partir de fontes antropogénicas
(poluicdo) ou fontes naturais (atividades vulcanicas, incéndios florestais, particulas
secunddrias formadas a partir de DMS presente nos mares, entre outras). Na figura 37
verifica-se a presenca de retrotrajetdrias oriundas da Europa e norte da Europa (zonas de

grande industrializacdo) e provenientes do oceanico atlantico (fontes naturais).

Figura 37 — Mapa de retrotrajetdrias obtidas no periodo de 11-01-12 a 17-01-12.

e A contribuigdo das particulas de quartzo e aluminosilicatos é abundante nas particulas de
maiores dimensdes dp > 2.5 um), representando em média mais de 50% da composi¢do
guimica total. Grande parte da constituicao destas particulas pode fazer parte do solo local,
uma vez que as particulas oriundas de poeiras do deserto apresentam normalmente
tamanhos mais pequenos (0.1-5um), sugerindo deste modo, a sua presenca nos graficos
relativos as particulas de tamanhos inferiores (Kandler et al., 2011). Como se verifica no
mapa da figura 38, existe uma contribuicdo de correntes de ar provenientes do Norte de
Africa, justificando a contribuicdo de particulas oriundas do deserto do Sahara na fracdo de

tamanhos até 5 um.
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Figura 38 — Mapa de retrotrajetdrias correspondente ao periodo de 28-02-2012 a 06-03-2012.

A percentagem relativa da classe “Oxides” também aumenta com o aumento do d, de
particulas, sugerindo uma origem natural com menor contribui¢do antropogénica (devido a
processos industriais de combustdo), uma vez que estas particulas provenientes de fontes
de poluicdo apresentam em geral tamanhos mais reduzidos (Schiavon & Zhou, 1996). Oxidos
de ferro de maiores dimensGes poderdo ser originados como constituicdo natural das
poeiras do solo, tendo como provavel origem o parque de estacionamento adjacente ao
local de amostragem.

A percentagem relativa da classe “Mixtures” ndo apresenta uma variacdo significativa de
acordo com o seu dp, apresentando maior quantidade no intervalo de diametro 1-10 um.

A classe de particulas “Others” apresenta maior percentagem relativa nas particulas de
menores dimensdes, tal como se constatou anteriormente, nas particulas amostradas por

Impactor.

Analisando as séries temporais correspondentes aos diferentes meses das particulas de

aerossois, verificou-se uma variagdo relativa nas diversas classes quimicas:

e As particulas de sulfato apresentam maior percentagem relativa no periodo do inverno
(especialmente nas semanas do més de dezembro) e nas particulas de menores
dimensGes, em particular dy> 1um e entre 1-2.5 pm (figura 36). Nas particulas de dp
inferior a 1 um ha sempre uma fragdo significativa de sulfatos e muitas particulas no
intervalo 1-2.5 um de didametro tém origem marinha (Kandler et al. 2011).

e Relativamente as classes “Quartz” e “Silicates”, verificam-se oscilagdes nas séries
temporais, existindo uma certa tendéncia para o seu aumento apenas no periodo do
verdo das particulas de maiores dimensées (d,> 2.5 um). Este dado pode estar talvez

relacionado com o transporte de particulas causadas por eventos de poeiras do deserto,
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tendo efetivamente ocorrido dois episddios particularmente significativos de particulas
oriundas do deserto do Sahara, no més de agosto de 2011. O mapa de retrotrajetérias
apresentado na figura 39 comprova a existéncia de massas de ar do norte de Africa para

a Peninsula Ibérica neste més.

Figura 39 - Mapa de retrotrajetdrias correspondente ao periodo do més de agosto de 2011.

Curiosamente, nos meses de fevereiro, margo e abril a percentagem relativa da classe
“Others” é bastante elevada para as particulas de aerossois de d, ndo superior a 2.5um.
Nesta altura do ano (inicio da primavera) é espetavel ocorrer uma grande atividade
biolégica, encontrando-se no ar maiores quantidades de pdlenes, esporos,

microrganismos e fungos.
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3.4.2 Caraterizagao Morfolégica das Particulas de Aerossdis

As particulas de aerossois de Sedimentation foram caraterizadas morfologicamente em termos
de diametro médio de particulas e aspect ratio, através do software automatico de andlise Bruker EDS
ESPRIT.

Na figura 40 é apresentado um grafico relativo ao didametro e quantidade de particulas

analisadas ao longo do tempo.
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Figura 40 — Numero de particulas analisadas, agrupadas de acordo com o seu didametro médio: dp< 1um; 1um <d,<
2.5um; 2.5um <dp< 10pm; dy > 10pm

Através da andlise do grafico, verifica-se que foram analisadas cerca de 1000 particulas por
amostra ao longo do tempo. Agrupando as particulas de acordo com o seu dp, tal como é apresentado
na figura 40, verifica-se que até a semana 21, as particulas mais frequentes sdo aquelas que apresentam
tamanhos compreendidos entre 2.5 — 10 um. A partir da semana 21 a ampliacdo do campo de analise
das particulas através do software automatico ESPRIT por SEM foi alterado, ajustado a uma ampliagao
de 950x. Por isso, quantidades maiores de particulas pequenas (do,< 1pm) foram detetados
automaticamente. Como consequéncia, as particulas de menores dimensdes foram analisadas em maior

quantidade porque limitou o nimero de particulas analisadas em cada drea de analise selecionada.
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O Aspect Ratio (AR) é um parametro morfoldgico que expressa o alongamento das particulas,
isto é, segundo a definicdo de alongamento, um circulo tem um AR = 1. Existem vdrias descri¢des
possiveis da forma. O Aspect Ratio bi-dimensional foi selecionado neste estudo porque é menos sensivel
a artefactos de imagem e menos dependente da resolu¢do da imagem (Kandler et al., 2011).

O aspect ratio é calculado a partir da seguinte férmula:

AR =il2
4B

Em que L, representa a projecdao do contorno da particula e B representa a drea coberta pela
particula.

O aspect ratio foi determinado para cada particula, através do software automatico Bruker
QUANTAX EDS ESPRIT. A partir do conjunto de dados foi elaborado o grafico de distribui¢do frequéncia
(%) vs aspect ratio. Esta distribuicdo foi parametrizada por uma distribui¢do log-normal modificada, que
produz fungdes que descrevem as distribuicdes discretas originais com alta precisdo (Kandler et al.,

2007; Kandler et al., 2011).

A figura 41 apresenta a frequéncia de distribuicao do aspect ratio, a partir da fungdo log-normal
modificada.
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Figura 41 — Aspect ratio das particulas de sedimentacdo analisadas no software automatico Bruker EDS QUANTAX
ESPRIT.
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Pela analise do grafico, verifica-se que a distribuicdo de particulas é estavel ao longo do tempo.
A frequéncia é maxima para os valores de aspect ratio de 1.49 (20% de particulas) e 1.82 (24.5% de
particulas). Isto significa que as particulas ndo sdo esféricas, uma vez que o valor de aspect ratio é
diferente de 1.

No entanto, o aspect ratio é influenciado pela humidade relativa das particulas. Por isso, deve-
se ter em conta que na presenca de sais sollveis, a humidade relativa deve ser conhecida para se poder
determinar com maior precisdo a distribuicdo do parametro morfoldgico das particulas (aspect ratio),

gue seja representativo do sitio investigado, num periodo especifico de tempo (Kandler et al., 2011).
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3.5 Analise da Componente Organica das Particulas de Aerossdis

Tendo em conta que o SEM-EDS permitiu avaliar sobretudo a natureza quimica inorganica das
particulas presentes nas amostras de aerossodis atmosféricos procedeu-se, seguidamente, a
caraterizagdo de componentes de natureza organica, também com grande importancia para o estudo
das particulas de aerossdis e o seu impacto. A quantidade de particulas organicas de aerossoéis também
é apreciavel, sendo segundo alguns autores e em alguns casos, a fragdo dominante (Calvo et al., 2013).

Para contribuir para a caraterizagdo das particulas de natureza organica presentes nas amostras
de aerosséis atmosféricos, procedeu-se a andlise da fragdo organica por GC-MS, com o objetivo de
identificar especificamente um tipo de compostos de grande persisténcia ambiental e com negativo
impacto para o meio ambiente, os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAH’s), sendo estes fortes

indicadores de fontes de poluicdo ambiental.
3.5.1 Otimizagao do Método de Extracao e Identificacao dos PAH’s por GC-MS

Para identificar PAH’s presentes nas amostras de aerossdis atmosféricas, recolhidas em filtros
de quartzo, procedeu-se, inicialmente, a separa¢ao de uma mistura de padrdes destes compostos, a fim
de otimizar as condices de analise.

A mistura de padrdes foi separada cromatograficamente como é apresentado no cromatograma
da figura 42. A identificacdo de cada PAH foi realizada, tendo em conta as massas moleculares, a ordem

de eluicdo e o tempo de retencdo de cada um dos compostos.
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Figura 42 - Separacdo cromatografica dos PAH’s presentes na mistura de padroes.
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Tabela 22 - Identificagdo dos diferentes compostos, com a respetiva massa molecular e o tempo de retengdo obtido,
subsequente da separagdo cromatografica.

Pico | m/z | Tempo de Composto
Retencéo
(min)
1 128 6.388 Naftaleno
2 142 7.843 2-metil Naftaleno
3 142 8.072 1-metil naftaleno
4 152 9.861 Acendftileno
5 154 10.298 Acenafteno
6 166 11.481 Fluoreno
178 13.728 Fenantreno
8 178 13.855 Antraceno
9 202 16.575 Fluoranteno
10 202 17.085 Pireno
11 228 20.008 Benzo (@) antraceno
12 228 20.100 Criseno
13 252 22.417 Benzo (k) fluoranteno
252 22.464 Benzo (b) fluoranteno
15 252 23.040 Benzo (a) pireno
16 278 25.72 Benzo (g, h, i) perileno
17 276 25.817 Dibenzo(a, h) antraceno
18 276 26.45 Indeno (1, 2, 3-cd) pireno

As amostras selecionadas dos filtros de quartzo foram inicialmente submetidas a dois métodos

de extracdo: extracdo por PLE e extragdo por ultrassons, com o objetivo de verificar qual o método mais

eficaz e rentdvel para a identificagdao dos PAH’s.

Por comparagdo dos tempos de retengdao dos padrdes e as respetivas massas moleculares, foi

possivel identificar alguns PAH’s, presentes nas amostras analisadas. Na figura 43 sdo apresentados os

dois cromatogramas referentes a extracdo de uma amostra por PLE - a) e por ultrassons - b) em dois

modos: full scan e SIM.
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Figura 43 - Cromatogramas referentes a extra¢cdo da amostra 14: a) por PLE e b) por ultrassons.

Comparando a técnica de extragdo por PLE e a técnica de extragdo por ultrassons, verificou-se que a

técnica de PLE permitiu a extragdo de maior nimero de compostos organicos quando comparada com a

técnica de ultrassons. Para identificar especificamente os PAH’s, as amostras foram injetadas em modo

SIM e por comparacdo com os tempos de reten¢do de cada um dos padrdes e a respetiva m/z foram

identificados os compostos indicados na figura 43.

¢ Pela comparag¢do das duas técnicas, a identificagdo de PAH’s nas amostras foi melhor

conseguida pela técnica de ultrassons, identificando-se quatro compostos no cromatograma b)

(picos 7,9, 14 e 18) e oito compostos no cromatograma c) (picos 1, 2,3,4,5, 8,9 e 18).
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* Uma das possiveis razdes que explica o melhor resultado da técnica de ultrassons pode estar
relacionado com a temperatura mais elevada utilizada na técnica de PLE, que levara a perda dos
compostos mais volateis, razdo pela qual o naftaleno, 2-metil naftaleno, 1-metil naftaleno,

acenaftileno, aparecem sé no cromatograma referente a técnica de ultrassons.

Foi realizado um estudo preliminar, extraindo pela técnica de ultrassons seis amostras
correspondentes a época de verdo e a época de inverno: EVQ_3, EVQ_14, EVQ_21, EVQ_103, EVQ_117
e EVQ_128 (ver tabela 8 de amostragem da Metodologia). Estas amostras foram analisadas por GC-MS e
foram identificados os compostos indicados na figura 44. Os graficos da figura 44 mostram a relagao
entre as areas de pico dos varios PAH’s encontrados, no periodo do inverno e no periodo de verao,
respetivamente (ver areas de pico — Anexo lll).
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Figura 44 — Areas de pico de oito PAH’s encontrados em amostras relativas a época de inverno e verdo.
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A analise dos graficos levou as seguintes observagdes:

¢ Tanto na época do verdo como na época do inverno, foram identificados os mesmos PAH’s.
Na altura do verdo foram detetados compostos em maior quantidade relativa (maior area
de pico), ao contrario de outros estudos ja realizados em Moitinhos, Portugal, onde ocorre
maior quantidade destes compostos no inverno, como consequéncia do trafego veicular
(Oliveira et al., 2007).

¢ A andlise dos gréficos sugere que os compostos com maior area do pico cromatografico
(maior concentragdo) sdo o acenaftileno, seguido do acenafteno e do naftaleno.

e Estes PAH’s sdo considerados os menos problematicos em termos de persisténcia
ambiental, possuindo menos anéis na sua estrutura e menor relagdo direta com fontes
antropogénicas de poluicdo.

¢ O naftaleno é indicador de sintese natural destes compostos, podendo ser encontrado no
metabolismo secundario de algumas plantas.

e Oindeno (1, 2, 3 cd-pireno) é o composto identificado que constitui maior alerta para a
saude devido a sua estrutura de seis anéis benzénicos. No entanto, este composto é um dos
que é detetado em menor quantidade. (Barrado et al., 2012; Li-Bin et al., 2007;
Tobiszewski, 2012).
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4.1 Consideragdes Finais

A classificagdo e caraterizagdo quimica das particulas de aerossdis é um processo complexo e
nao estdtico, devido a enorme variabilidade de particulas existentes e a sua dependéncia relativamente
a varios fatores, tais como o meio (fatores naturais e antropogénicos), condi¢des climaticas, geograficas,
meteoroldgicas e processos de transformacdo das particulas, entre outros (Ruiz-Jimenez et al., 2012).

A anadlise conjunta dos resultados fornecidos pelas varias amostras (recolhidas em TEM-grids,
filtros de quartzo e Sedimentation Stubs), a sua posterior analise por SEM-EDS e GC-MS e a sua relagdo

com retrotrajetdrias atmosféricas, permitiu concluir o seguinte:

+» Particulas de “Desert Dust” e “Sea Salts” foram encontradas em grande quantidade, tanto nas

amostras de Impactor, como nas amostras de Sedimentation Stubs.

«» Através dos mapas de retrotrajetdrias, concluiu-se que grande parte das particulas de quartzo e
aluminosilicatos foram originadas a partir de eventos de poeiras do deserto (tamanhos até 5
um) — fontes naturais, sendo que as particulas de maiores dimensGes foram originadas
provavelmente devido a contribuicdo do parque de estacionamento localizado junto ao centro
de amostragem. As particulas de sais marinhos encontradas sdo originadas principalmente pelas

correntes maritimas da costa ocednica — fontes naturais.

% As particulas classificadas de “Mixtures” encontradas nas varias analises representam uma
dificuldade na interpretacgdo e inter-relagdo entre a composi¢ao quimica das particulas e as suas

origens, dadas as enormes transformagoes e processos que possam ter sofrido.

% As particulas de sulfato de pequenas dimensGes apresentam uma origem essencialmente
antropogénica, devido a processos de combustdo, podendo uma pequena fragdo representar

particulas secunddrias formadas a partir de DMS dos oceanos.

+» Relacionando a composi¢dao quimica das particulas de natureza inorganica, juntamente com as
retrotrajetorias e as suas carateristicas morfolégicas, conclui-se que as fontes antropogénicas
nao correspondem a uma fragdo significativa das emissdes, ao contrario do que acontece em

algumas cidades de forte industrializagdo (Vester et al., 2007; Chéel et al., 2007).
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A caraterizagdo morfoldgica das particulas de “Sedimentation” através do aspect ratio permitiu
verificar a ndo esfericidade das particulas, cujo valor de aspect ratio quando a frequéncia é

maxima é de 1.82.

Relativamente as particulas de natureza organica, a composicdo quimica particularmente
complexa destas espécies e a sua facilidade de degradacdo tornam dificil a caraterizacdo destas

espécies.

A extracdo de um tipo particular de compostos organicos (PAH’s) nas amostras de aerossois
atmosféricos através de duas técnicas de extracdo: PLE e Ultrassons, apresentou maior sucesso
de extracdo pela técnica de ultrassons, conseguindo-se identificar maior nimero de PAH’s,

quando comparada com a técnica de PLE.
Os principais PAH’s que estdo presentes nas amostras de aerossoéis estudadas sdo os que

constituem menor alerta para o ambiente e para a salde, estando alguns deles relacionados

com emissdes por fontes naturais.
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4.2 Perspetivas Futuras

O contributo deste trabalho e a possibilidade de continuidade na amostragem e analise das
particulas de aerossdis e a aplicagdo da metodologia desenvolvida tornar-se-a util no sentido de

completar e aplicar a informacdo ja existente a outros contextos. Neste sentido, pretende-se ainda:

- Aplicar o procedimento experimental desenvolvido em diferentes lugares e contextos, tais como
noutros locais de amostragem da cidade de Evora (junto a fabricas, por exemplo), e também noutros
sitios do pais, a fim de comparar e averiguar a diferenca da composicdo quimica das particulas em
diferentes locais caraterizados por diferentes niveis e/ou tipos de particulas poluentes.

- Relativamente a técnica de Sedimentation, fazer uma amostragem completa de um ano (Time Series).

- Aplicar a metodologia desenvolvida neste trabalho em contexto urbano com maior indice de poluigao
antropogénica, causada por trafego veicular.

- Completar a caraterizagdo quimica das particulas através de outras técnicas, tais como Micro Difragao
de Raios-X, o que permite fornecer informagdo acerca dos principais minerais presentes nas amostras de
aerossois.

- Completar a caraterizagdo das particulas de aerossdis através da técnica de PIXE “Particle Induced X-
Ray Emission Spectroscopy”, que permite a analise de elementos traco e através da técnica de FTIR
“Fourier transform infrared spectroscopy”.

- Relativamente a fragdo organica, dar continuidade a andlise e identificacdo dos PAH’s existentes,
através da andlise de uma campanha intensiva de amostragem de um més completo e carateriza-los
quantitativamente.

- ldentificar por GC-MS outros compostos organicos e tentar relaciona-los com eventuais fontes
(atividades agricolas e industriais, entre outros).

- Relacionar o parametro aspect ratio com o tamanho de particulas, obtendo uma Size-resolved Aspect
Ratio Distribution e com a composi¢dao quimica — informag¢do acerca da esfericidade das particulas nas
diferentes classes quimicas.

- Relacionar o parametro “Aspect ratio com a concentracdo de enxofre (através do parametro|S|), a fim

de confrontar os dados de Evora com outros lugares em Portugal.
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ANEXO I

Tabela 1 — Lista da mistura de padrdes (PAH’s) e respetiva massa molar, grau de pureza e
concentracao (ppm), ordenado alfabeticamente.

Composto Massa Molar Percentagem Pureza Concentragio
(Ppm)
Acenafteno 154.21 99.9 1000
Acenaftileno 152.19 99.7 2000
Antraceno 178.23 99.4 100.0
Benzo (a) antraceno 228.29 99.9 100.0
Benzo (a) pireno 252.31 99.9 100.1
Benzo (b) fluoranteno 252.31 99.9 100.0
Benzo (g, h, i) perileno 276.33 99.6 200.0
Benzo (k) fluoranteno 252.31 99.5 100.1
Criseno 228.29 99.9 99.9
Dibenzo (a, h) antraceno 278.35 99.9 206.7
Fluoranteno 202.25 99.5 100.2
Fluoreno 166.22 98.7 200.1
Indeno (1,2,3 —cd) pireno 276.33 99.9 100.0
Naftaleno 128.17 99.9 1032
Fenantreno 178.23 99.1 102.9
Pireno 202.25 96.6 102.7
1-metilnaftaleno 142.18 99.6 1000
2-metilnaftaleno 142.18 98.3 1000




Anexos

ANEXO II

GRAFICOS CORRESPONDENTES AS AMOSTRAS EVT_01, EVT_02, EVT_03 e EVT_04, RELATIVOS A EPOCA DE VERAO
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GRAFICOS CORRESPONDENTES AS AMOSTRAS EVT_05, EVT_06, EVT_07 e EVT_08, RELATIVOS A EPOCA DE VERAO
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GRAFICOS CORRESPONDENTES AS AMOSTRAS EVT_09, EVT_10, EVT_11 e EVT_12, RELATIVOS A EPOCA DE VERAO
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GRAFICOS CORRESPONDENTES AS AMOSTRAS EVT_13, EVT_14, EVT_15 e EVT_16, RELATIVOS A EPOCA DE VERAO
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GRAFICOS CORRESPONDENTES AS AMOSTRAS EVT_17, EVT_18, EVT_19 E EVT_20, RELATIVOS A EPOCA DE VERAO
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GRAFICOS CORRESPONDENTES AS AMOSTRAS EVT_21 E EVT_22, RELATIVOS A EPOCA DE VERAO
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ANEXO III

Tabela 2 — Areas de Picos dos PAH’s identificados nas amostras de aerossdis atmosféricos, extraidas pela técnica de ultrassons.

VERAO INVERNO
Composto 03-US 14_US 21_US Média Des.Pad | 103_US 117US 128US Média Des.Pad
1 Naftaleno 3544 4541 2115 3400 1219,394 2359 2930 808 2032,333 1098,068
2 2-metil naftaleno 1666 2835 1314 1938,333 796,2313 1336 964 642 980,6667 347,3001
3 1-metil naftaleno 909 1604 906 1139,667 402,1273 745 823 617 728,3333 104,0064
4 Acenaftileno 8392 9767 7636  8598,333 1080,38 5972 6276 4417 5555 997,1896
5 Acenafteno 3516 3915 3015 3482 450,9623 4241 3821 2407 3489,667 960,8462
8 Antraceno 614 624 612 616,6667 6,429101 356 511 464  443,6667 79,47536
9 Fluoranteno 2632 2206 2269 2369 229,9326 1727 1246 1890 1621 334,8298
18 Indeno (1,2,3 cd-pireno 813 620 1250 894,3333 322,7791 775 892 761 809,3333 71,93284




Anexos

ANEXO IV

POSTERS:

v

POSTER APRESENTADO NA CONFERENCIA EAC — EUROPEAN AEROSSOL CONFERENCE (2012), REALIZADA
EM GRANADA, ESPANHA

POSTER APRESENTADO NA CONFERENCIA RICTA (2013), REALIZADA EM EVORA, PORTUGAL

POSTER APRESENTADO NA CONFERENCIA EAC — EUROPEAN AEROSSOL CONFERENCE (2013), REALIZADA
EM PRAGA, REPUBLICA CHECA

POSTER APRESENTADO NA CONFERENCIA EAC — EUROPEAN AEROSSOL CONFERENCE (2013), REALIZADA
EM PRAGA, REPUBLICA CHECA



