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RESUMO

Efectuaram-se campanhas de medigdo de poluentes na cidade do Porto (uma de Inverno e outra
de Verao) em dois locais, um situado junto a uma via de trafego intenso e outro cerca de 500 m
afastado das principais vias de trafego, reflectindo um “fundo urbano”. Em ambos os locais
monitorizaram-se em continuo CO, O;, NOy, ¢ PM;q (monitor B). Também se efectuaram
medigdes de PM,s,y e PM,s através de um sistema de amostragem sequencial, com
quantificacdo gravimétrica e elementar (PIXE) das particulas retidas em filtros Nuclepore.

As variagdes diarias, semanais, sazonais ¢ espaciais dos poluentes estudados evidenciaram a
importancia das emissdes (fontes), quimica (consumo e produ¢do), diluicdo e transporte
(fendmenos meteorologicos e processos de camada limite) na defini¢do da evolucdo das suas
concentra¢des num local pertencente a uma area urbana.

A concentrag@o dos poluentes gasosos primarios NOy, CO e particulas exibiu um padro diario
e semanal que mostrou a influéncia do trafego automodvel, enquanto o O; sofreu o fenomeno
inverso, com concentracdes médias mais elevadas durante o fim-de-semana. Do ponto de vista
sazonal, 0 NOy e o CO exibiram concentragoes mais elevadas durante o periodo de Inverno
enquanto o SO,, o O; e as particulas apresentaram concentragdes mais reduzidas. A contribuicao
das particulas finas para o total de particulas foi superior no Inverno e mais reduzida no Verao.
A maior parte dos elementos apresentaram fortes correlagcdes entre os dois locais de
amostragem, com algumas diferencas ao nivel das concentragdes e distribui¢ao por tamanhos.

1. INTRODUCAO

Apesar dos recentes desenvolvimentos na producido de combustiveis mais amigos do ambiente ¢
da constante preocupagdo na construcao de veiculos menos poluentes, a poluicdo atmosférica
resultante do trafego rodoviario € um problema crescente nas areas metropolitanas, tanto nos
paises em desenvolvimento como nos paises desenvolvidos. Esta provoca efeitos prejudiciais a
satde humana, afectando os sistemas respiratorio e circulatorio, sendo também uma das causas
do cancro do pulmao (WHO, 1999). A circulacdo automovel provoca a emissdo de particulas
para a atmosfera, quer de uma forma directa, quer pela existéncia de transformacdes gas-
particula. Actualmente, um dos aspectos mais criticos associados & qualidade do ar relaciona-se
com o elevado niimero de excedéncias da concentragdo de particulas na atmosfera que sdo
detectadas em Portugal pelas redes de monitorizagdo da qualidade do ar relativamente a
legislagdo em vigor (Instituto do Ambiente, 2003).

No ambito do projecto Europeu SAPPHIRE, que tem como objectivo principal identificar as
principais fontes de poluentes atmosféricos particulados em areas urbanas na Europa, foram
realizadas duas campanhas de amostragem, uma no Verdo e outra no Inverno de 2003, que
pretenderam avaliar a influéncia na polui¢do atmosférica tanto do trafego de Verao e de Inverno



como das diferentes condi¢des meteoroldgicas existentes nesses periodos. Neste contexto foram
monitorizados simultanecamente em dois locais no centro da cidade do Porto alguns poluentes
atmosféricos relacionados com o trafego automodvel, com o objectivo de avaliar a sua
contribuicao para os niveis actuais de contaminacdo ambiental urbana. Neste artigo apresentam-
se, comparam-se € interpretam-se dados resultantes da monitorizagdo directa de poluentes
gasosos ¢ de matéria particulada em suspensdo.

2. METODOLOGIA

2.1. Local de amostragem

As amostragens efectuaram-se na cidade do Porto, Norte de Portugal (aproximadamente 41°N,
8°W). A cidade conta com 258 200 habitantes para uma area de 42 km® e encontra-se inserida
numa area metropolitana com 1 261 000 habitantes que engloba também os concelhos de Vila
Nova de Gaia, Matosinhos, Maia, Gondomar, Pévoa de Varzim, Vila do Conde, Valongo ¢
Espinho. Para além da influéncia do trafego automovel e de pequenas e médias industrias locais,
a area podera ser influenciada por emissdes provenientes de grandes instalagdes industriais,
como por exemplo uma refinaria de petroleo e uma unidade de incineragdo de Residuos Sélidos
Urbanos (RSU).

No ambito do projecto SAPPHIRE foram efectuadas campanhas em dois locais distintos. Um
desses locais (posteriormente denominado “junto a estrada”) sujeito a emissdes directas de
veiculos motorizados, ficou situado junto a uma intersec¢do de vias fortemente movimentadas
(Tabela 1), verificando-se a circulagdo e paragem de elevado nimero de veiculos pesados de
passageiros (Praca Mouzinho de Albuquerque), enquanto que o outro (adiante designado por
“fundo urbano”), distante do anterior cerca de 500 m e afastado dos principais eixos rodoviarios
(instalagdes do Instituto de Reinser¢do Social, sito na Rua do Melo), seria mais afectado por
massas de ar envelhecidas de origem urbana. A monitorizacdo da concentragcdo de poluentes foi
efectuada em duas épocas distintas (Julho e Novembro/Dezembro de 2003), cada uma durante
30 dias consecutivos. Os periodos de amostragem distintos pretenderam avaliar as influéncias
das condigoes meteorologicas e do trafego de Verdo/Inverno na concentragdo dos poluentes em
cada local.

Tabela 1 — Distribui¢cdo aproximada (%) dos veiculos em classes, segundo varias fontes. Dados
locais e nacionais.

Local de
Classe de veiculo MEET/COST* ACAP" amostragem
junto a estrada ¢

Local de amostragem
fundo urbano “

Gasolina 69,3 65,1 76 73,6
Diesel 7,5 18,5 16,6 23,8
Motociclos 16,2 14,1 2.3 1,9
Pesado de passageiros 0,3 0,2 4,6 0

Elees:c(::i(()l:ias 6,7 21 0,6 0,7

* MEET/COST - Projectos europeus: “Methodologies for estimating air pollutant emissions from
transport” (MEET) e “Estimation of pollutant emissions from transport” (COST 319); ® Associacio do
Comércio Automovel de Portugal; © contagens efectuadas no local (~8h-20h).

2.2. Colheita e analise das amostras

Nos dois locais de amostragem foram monitorizados em continuo O;, CO, NOy, SO, e PMy,
pelo método B (Tabela 2). Em paralelo, foram também recolhidas em filtros de membrana de
policarbonato (25 mm de diametro), tipo NUCLEPORE, particulas finas e grosseiras (filtros
com 0,4 e 12 um de tamanho de poro, respectivamente) utilizando um sistema de amostragem



sequencial provido por uma cabega de impaccdo a entrada que remove particulas maiores que
10 pm (Tabela 2). Este sistema, calibrado pela Universidade de Hertfordshire, permitiu a

Tabela 2 — Caracteristicas dos instrumentos de recolha / monitorizacao de poluentes utilizados.

Periodo de média
Tempo de (min.)

Poluente resposta (s) Fundo  Junto Fabricante Modelo
urbano  estrada
NO, 10 5 15 ENVIRONNEMENT S.A. AC31M
O3 10 5 15 ENVIRONNEMENT S.A. 0341M
CO 10 5 15 ENVIRONNEMENT S.A. COl11M
ENVIRONNEMENT S.A./ e
SO, 10 5 15 THERMO ENV. © AF22M/43S
Dados. 10 5 - DAVIS ISS
meteorologicos
Peri h 1 h
PMio eriodo () Ciclo () ENVIRONNEMENT S.A.  MPIOIM
(método f3) 1;2 12 (24 %)
Particulas fi Periodo de amostragem
articutas fings ¢ 6:00-12:00° 18:00-0:00°
grosseiras
7:00-17:30° 19:00-5:30°

Contagens de

trfego 8 contadores dispostos nas proximidades do local de amostragem junto a estrada

* durante parte do periodo de amostragem de Inverno; ° durante o periodo de amostragem de Verdo; ©
durante o Inverno a amostragem foi semi-continua, com alternancias de 1,5 hora; ¢ particulas finas com
volume aerodindmico inferior a 2,5 um, e grosseiras com volume aerodindmico entre 2,5 ¢ 10 pm; © o
primeiro foi utilizado na estagdo fundo urbano, enquanto o outro na estagao junto a estrada.

medicao das concentragdes de PM, s e PM, por gravimetria (pesagem dos filtros antes e depois
da amostragem, sob idénticas condi¢cdes de humidade relativa) e a analise elementar dos filtros
por PIXE (Particle Induced X-ray Emission).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Monitorizagoes continuas

Na Figura 1 apresentam-se os resultados médios de diversos parametros monitorizados
continuamente nos periodos de Verdo e de Inverno, nomeadamente concentracdes médias
diarias aos sabados, domingos e dias uteis. Uma analise inicial desta figura permitiu verificar
que os niveis de poluentes directamente relacionados com emissdes moveis, como os NOy € o
CO foram consideravelmente mais elevados junto a estrada relativamente ao local de fundo
urbano, estando o perfil diario das suas concentragdes relacionado com as variagdes do volume
de trafego automovel, combinadas com processos de camada limite, factores meteorologicos e
reac¢des quimicas em que participaram as espécies em questio (consumo e formagio). E de
salientar o facto dos poluentes tipicos de emissdes provenientes do trafego (NOx, CO e PMg)
terem apresentado niveis médios inferiores ao sabado e domingo, em comparagdo com os dias
uteis, o que evidenciou a contribuigdo relativa do trafego nas suas concentragcdes. O Os, pelo
contrario, apresentou concentragdes médias mais elevadas ao fim-de-semana, o que esta de
acordo com o observado em varias cidades (Qin, 2004). Sendo o O; um poluente secundario
cuja producdo depende da temperatura, radiagdo, concentragdo e razao entre os seus percursores
(NOy e COVs), ndo ¢ facil encontrar uma relagdo simples com qualquer das varidveis discutidas
anteriormente. De um modo geral, a existéncia em quantidades elevadas de emissdes de NO e
COVs com origem no trafego rodoviario conduzira a uma maior destrui¢cdo que formagao de O;
pela cadeia de reac¢des fotoquimicas em que estes compostos sdo envolvidos. Por isso, devido
ao processo geralmente conhecido como titulagdo do ozono pelo NO emitido de fresco pelos



veiculos, os seus niveis devem ser em média mais baixos nos centros urbanos relativamente as
areas suburbanas.
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Figura 1 — Representacio grafica dos valores médios didrios obtidos na monitorizacio de poluentes
durante os dois periodos de amostragem.

Adicionalmente, quando se compararam as concentragdes de NO, detectadas nos dois periodos
de amostragem verificou-se que os valores obtidos foram superiores durante o Inverno,
possivelmente devido a uma menor dilui¢do vertical causada por uma camada limite mais baixa,
assim como a queima de uma maior quantidade de combustiveis fosseis para aquecimento. Pelo
contrario, o O; (poluente eminentemente secundario) apresentou em média concentragdes mais
elevadas na estacdo de fundo urbano, o que denotou um consumo significativo deste junto a
estrada com a consequente formacao de NO,. Uma andlise mais pormenorizada dos resultados
apresentados na Figura 1 conduziu as seguintes consideragdes:

» O perfil de concentragdes exibido pelo NO seguiu em parte a evolugdo do volume de
trafego automovel, tendo exibido concentragdes reduzidas durante a noite (Figura 1) por falta de
produgdo/emissdo. Genericamente, as emissdes provocadas pelo trafego automével conduziram
ao aumento dos niveis de NO até este atingir o seu maximo da manha. De seguida, apds um
ligeiro decréscimo, o aumento de temperatura normalmente ocorrido a tarde provocou uma
maior diluicdo por aumento da altura da camada limite, assim como o seu consumo no ciclo
fotoquimico, o que tera originado a diminui¢cdo da sua concentragdo. Durante o Inverno, as
concentragcdes de NO voltaram a subir significativamente ao final da tarde, o que ndo se
verificou no periodo de Verdo onde estas ndo sofreram alteragdes significativas. Este
comportamento distinto durante as duas épocas em estudo pode ter estado relacionado quer com
a intensidade dos ciclos fotoquimicos quer com a meteorologia, ja que ndo se observou uma
grande diferenca na intensidade média de trafego nos dois periodos (Figura 2). Quando se
compararam os niveis de NO existentes nos dois locais de amostragem verificou-se que a sua
concentracdo foi significativamente inferior no local de fundo urbano, o que podera estar
relacionado com um efeito de diluigao das contribui¢des do trafego automovel.

» As concentragdes de NO,, apés atingirem valores minimos no final da noite por falta de
producdo, aumentaram com a presenga de trafego automovel, atingindo um primeiro maximo
por volta da hora de ponta matinal (Figura 1). Seguidamente, a sua destrui¢do fotoquimica
conduziu a uma diminui¢do de concentra¢do, menos pronunciada no local de amostragem junto
a estrada por este se encontrar proximo de fontes mais intensas. Posteriormente, atingiram-se
valores maximos por volta das 20 horas, coincidindo com os periodos de transito mais
congestionado. Relativamente a razdo NO,/NO (Figura 1), esta foi mais elevada no local de
fundo, evidenciando uma conversdo rapida a NO, do NO transportado até ao local. Pode
verificar-se ainda que no Verdo, durante as horas de maior trafego matinal o NO, foi
rapidamente consumido pela formagao fotoquimica de O;, conduzindo a concentragdes de NO,
por volta das 13 horas com niveis proximos dos observados durante a madrugada. Por outro
lado, por existir uma menor intensidade da radiagdo solar no Inverno, o consumo fotoquimico
de NO, terd sido menos intenso, originando concentragdes mais elevadas durante a tarde, ao
contrario do que aconteceu no periodo de Verdo. No Inverno a concentragdo média maxima
atingida foi genericamente superior as observadas no Verdo. Este facto podera ter-se devido a
uma acumulag@o de NO, provocada por um menor consumo fotoquimico nas tardes de Inverno
(NO, + hv+0, > NO+0;) ou por uma menor degradacdo do NO, por radicais

hidroxilo com formac¢do de HNO; e PAN (peroxilacetilnitrato).

» Numa atmosfera urbana, a presenga de CO encontra-se fortemente associada ao trafego
automovel e a existéncia de combustdes incompletas, sendo por isso bastante dependente do
estado de manuten¢do do motor dos veiculos motorizados (Seinfeld, 1998). Adicionalmente, o
tempo de vida na atmosfera relativamente elevado permite que este composto seja misturado e
diluido, homogeneizando a sua distribui¢ao espacial e temporal. Este efeito foi mais sentido no
Verdo que no Inverno, como se pode observar pela analise da Figura 1. Da analise desta figura
pode ainda verificar-se que no Inverno as concentragdes médias de CO ao longo do dia foram
mais elevadas, tal como se observou para 0 NO e o NO,, ¢ apresentaram dois maximos de
concentragdo bem pronunciados (durante a manha e final da tarde), enquanto no Verdo foi



detectado apenas um maximo de concentragdo presente ao inicio da manha. Atendendo a que o
fluxo médio de trafego ndo diferiu substancialmente entre o periodo de amostragem de Inverno
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Figura 2 — Representacio grafica dos valores de precipitacio, concentracio de PM;, (medicdes
efectuadas simultaneamente por gravimetria e usando o monitor f) e razoes PM;(,s/PM, s durante
os dois periodos de amostragem.

e de Verao (Figura 2), esta diferenca de concentragdes dever-se-a possivelmente a uma maior
contribuicdo de outras fontes de combustio usadas para aquecimento, assim como a uma menor
dispersdo vertical no Inverno e a existéncia de inversdes de temperatura. Neste periodo, estas
inversdes terdo sido quebradas mais tardiamente da parte da manha e manifestaram-se mais

cedo da parte da tarde.

» Durante a noite a concentragdo de O; foi reduzida devido a auséncia de producdo por falta
de radiagdo solar (Figura 1), tendo-se atingido valores minimos pouco antes do nascer do dia (o
O; produzido durante o dia anterior tera sido disperso ou consumido). Posteriormente ao nascer
do sol e com o aumento do volume de trafego automovel, as concentragdes de O; aumentaram,
contribuindo para isso a maior intensidade de radiacdo solar e a grande disponibilidade de gases
precursores (VOCs, NO, e CO). Os valores maximos de concentragdo foram atingidos da parte
da tarde, quando a radiagdo solar foi maxima, tendo-se seguido um decréscimo da sua
concentracao provocado quer por concentracdes mais reduzidas de gases precursores quer por
valores de radiagdo solar substancialmente inferiores. Este ultimo facto justificard também a
existéncia de concentragdes de O; mais reduzidas durante o Inverno, quando comparadas com a
época de Verdo (Figura 1). Quando foram comparadas as concentra¢des existentes nos dois
locais de amostragem, detectaram-se valores inferiores junto a estrada. Pode observar-se ainda
a existéncia de concentragdes relativamente elevadas antes do amanhecer, com origem provavel
em mecanismos de transporte e ndo em fendomenos de produgdo, por falta de radiagdo solar
durante o periodo nocturno. Quando se compararam os valores obtidos durante os dias de
semana com os registados aos sdbados e domingos ou feriados, verificou-se que de forma geral
estes Ultimos apresentaram concentragdes superiores, mesmo na presenga de concentragdes mais
reduzidas dos seus gases precursores (NOy). Este comportamento tem sido observado em varias
cidades e ¢ conhecido como “weekend effect” (Qin, 2004). Uma das possiveis causas para este
efeito sera a sensibilidade do sistema fotoquimico aos VOCs e a diminuigdo das emissdes de
NOy aos fins de semana, assim como a menor dispersdo de luz solar causada pelo decréscimo do
nimero de particulas finas na atmosfera, o que aumentaria a eficiéncia de formagdo de O;
devido a um maior aproveitamento da radiacdo solar.

» As fontes maioritarias do SO, presente nas atmosferas urbanas sdo normalmente a queima
de combustiveis fosseis e de biomassa. Da analise da Figura 1 pode verificar-se que a
concentracdo de SO, ndo apresentou um padrdo de variagdo andlogo a qualquer um dos
restantes poluentes medidos. Quando se compararam as concentragdo médias de SO, obtidas
durante o periodo de Verdo com o padrio dirio da direc¢do do vento (Figura 2), verificou-se
que ambos os locais atingiram valores maximos de concentragdo de SO, quando foram
afectados por ventos dominantes de Noroeste, 0 que podera indiciar a presenca de emissdes de
SO, provenientes da refinaria de petréleo instalada junto ao porto de Leixdes, ou de qualquer
outras instalagdes fabris de elevado volume que circundam essa area. A comparagdo dos valores
obtidos durante os dois periodos em estudo permitiu detectar concentragdes de SO, mais
elevadas durante o periodo de Verao.

3.2. Particulas

Embora se tenham efectuado medi¢des das concentragdes de PMj, em continuo (monitor 3), no
que respeita as fracgdes fina (PM,s), grosseira (PM, 5 10) e total (PM,y), optou-se por apresentar
e discutir os resultados essencialmente com base em medi¢des gravimétricas, descontinuas. Na
Figura 2, para ambos os locais e periodos em estudo, apresentam-se as concentracdes de PMy,
obtidas quer por gravimetria quer com o monitor §, assim como a razdo entre as concentragdes
de particulas grosseiras e finas. Como se pode observar da analise desta figura, de um modo
geral as concentragoes de particulas PM;, medidas pelo monitor B sdo inferiores as detectadas
gravimetricamente, sendo esta diferenga mais acentuada no local junto a estrada, em particular
no Inverno. A comparacdo dos registos directos da medigdo de PM;, por atenuagdo B para os
dois locais, embora tenha apresentado boas correlagdes ndo evidenciou uma diferenca de



concentragdes tdo acentuada como aquelas calculadas com base em medi¢des gravimétricas.
Esta dissemelhanga podera ser artificial, visto estes aparelhos serem afectados pela natureza das
particulas, provocando erros de quantificacdo significativos. Na Tabela 3, apresentam-se os

Tabela 3 — Parametros de regressiao entre os valores de concentracio de PM;, medidos pelos
métodos gravimétrico (x) e atenuaciio B (y) nos dois periodos de amostragem.

Parametros de regressao linear

Local Periodo - - >
Declive Ordenada na origem r
. Verao 0,77 -0,46 0,92
Junto a estrada
Inverno 0,72 -1,67 0,92
Verao 0,96 0,17 0,90
Fundo urbano
Inverno 0,96 -1,60 0,89

pardmetros de regressdo entre os valores de concentracdo de PM;, medidos pelos métodos
gravimétrico e de atenuacao B para os dois periodos e locais de amostragem. Da analise desta
tabela verificou-se que (i) o local junto a estrada apresentou declives inferiores aos calculados
para o fundo urbano, e (ii) no Inverno, ambos os locais apresentaram declives inferiores aos de
Verdo. Estes resultados, para além de evidenciarem a importincia da calibragdo destes
analisadores, mostraram que a comparagdo de valores de PM;, provenientes de estagdes de
medicdo diferentes e épocas do ano distintas deve ser efectuada apos correccdes baseadas em
dados experimentais obtidos por gravimetria, em condi¢cdes analogas.

Os dois locais apresentaram entre si correlagdes relativamente elevadas de matéria particulada
(Tabela 4), com o local de fundo urbano de um modo geral a mostrar valores inferiores, com
diferencas mais acentuadas na frac¢@o grosseira. Estes resultados evidenciaram o facto das
emissdes resultantes dos escapes dos veiculos, bem como da ressuspensao provocada pelos seus
rodados serem factores a considerar no controle dos niveis de particulas na atmosfera.

Devido a precipitagdo, a concentracdo ambiente de particulas foi fortemente influenciada por
fenomenos de lavagem, uma vez que nesses periodos a diminui¢do da concentragdo de matéria
particulada foi bastante nitida (Figura 2). No Verdo, detectaram-se niveis médios de particulas
superiores aos registados no Inverno (Figura 3), tendo-se obtido neste ultimo periodo menores
contribuicdes da frac¢ao grosseira para a concentracdo de PM;,, em ambos os dois locais. No
local de fundo urbano, as médias e os desvios padrao da razdo [finas]/[grosseiras] foram 2,1 +
1,2 e 1,4 + 0,7, respectivamente para o Inverno ¢ Verdo, enquanto no local junto a estrada os
valores foram 2,0 £0,9¢ 1,1 +0,4.

Os padroes didrios de variacdo da concentracdo de PM;, ndo apresentaram diferencas
significativas entre os dias Uteis ¢ o fim-de-semana, pelo que na Tabela 4 se apresentaram os
dados ndo discriminados. A variagdo didria média da concentracdo de particulas PM;,
apresentou uma grande dispersdo de valores durante todo o periodo, com maiores amplitudes
junto a estrada relativamente a estagao de fundo urbano (Figura 3). As concentragdes de PMy,
mais elevadas de um modo geral foram atingidas no periodo de Verfo durante a manha,
enquanto no periodo de Inverno foram observadas ao final da tarde, tal como ocorreu para o CO
e 0 NO,.

3.3. Analise elementar as particulas PM, s e PMjy.; 5

Na Tabela 4 apresentam-se resultados da analise elementar efectuada por PIXE as particulas
PM, 5 e PM. 5 recolhidas em filtros Nuclepore. Da analise dos valores médios apresentados
para os dois locais de amostragem, verificou-se que a maior parte dos elementos apresentaram
concentracdes superiores na estagdo junto a estrada relativamente ao fundo urbano. Elementos
como o Cl e o Br exibiram concentracdes muito semelhantes nos dois locais, com fortes
correlagdes tanto na frac¢do fina como na grosseira, pelo que as suas concentragdes ndo serdo
grandemente influenciadas pelo trafego. O facto de ambas as frac¢des estudadas terem exibido



declives bastante proximos da unidade levou-nos a concluir da existéncia de uma fonte de area.
No caso do Cl, quer o facto deste se ter distribuido maioritariamente na fracgdo grosseira, quer
das amostragens se terem localizado numa zona costeira, poderdo ser fortes indicios que este

Tabela 4 — Concentragdes médias e parametros de regressio linear entre os locais junto a estrada (y)
e fundo urbano (x) para os elementos quantificados por PIXE

Elemento / ~ b . Ordenad Coeficiente de Nuamero
Paoaluente Fracg:ao [JElméd/[FU] méd Declive a na carrelacin nanftag
cl (roseeira 1-87/1 47 0 9? -0 01 0 OR Q9

Fina 0.32/0.32 1.11 -0.04 0.97 65

Br Gro§seira 0.006/0.006 0.90 0.0001 0.95 91
Fina 0,008/0,007 0,96 -0,0008 0,93 75

S Grosseira 0.33/0.25 0.79 -0.006 0.91 92

Fina 1.97/1.74 0.86 0.05 0.97 93

7n Gro§seira 0.13/0.089 0.66 0.001 0.97 95
Fina 0,43/0,41 0,93 0,003 0,98 89

Pb Grosseira 0.020/0.013 0.73 -0.002 0.94 90
Fina 0.13/0.12 0.99 -0.01 0.92 89

Ca Gro;seira 0.69/0.45 0.49 0.1 0.86 96
Fina 0,28/0,18 0,59 0,02 0,85 92

Ti Grosseira 0.38/0.023 0.56 0.002 0.88 92
Fina 0.017/0.013 0.67 0.001 0.84 81

Mn Grosseira 0.015/0.0080 0.43 0.002 0.81 74
Fina 0,024/0,017 0,62 0,002 0,95 84

Fe Grosseira 1.13/0.44 0.34 0.06 0.82 88
Fina 0.86/0.39 0.47 -0.009 0.88 91

K Grosseira 0.33/0.22 0.52 0.05 0.89 93

Fina 0,61/0,49 0,75 0,02 0,97 92

Si Grosseira 1.17/0.67 0.51 0.07 0.85 90

Fina 0.054/0.039 0.74 -0.01 0.91 82

Rb Grosseira 0.003/0.002 0.53 0.0004 0.79 82
Fina 0,003/0,002 0,77 0,0001 0,91 87

Cu Grosseira 0.066/0.020 0.26 0.003 0.78 91
Fina 0.065/0.030 0.55 -0.006 0.91 91

Sr Grosseira 0.004/0.003 0.53 0.0005 0.84 92
Fina 0,002/0,001 0,60 0,0001 0,81 85

Sh Grosseira 0.021/0.005 0.12 0.003 0.60 41
Fina 0.017/0.009 0.70 -0.003 0.89 38

7r Gro§seira 0.008/0.003 0.22 0.001 0.78 96
Fina 0,044/0,002 0,35 0,0003 0,78 93

Al Gro;seira 0.57/0.32 0.42 0.08 0.83 85
Fina 0,031/0,024 0,72 0,01 0,70 73

Sn Grosseira 0.008/0.004 ¢ ¢ ¢ 60
Fina 0.022/0.016 0.70 0.001 0.90 76

Ni Grogseira 0.004/0.003 ¢ ¢ ¢ 37
Fina 0,011/0,008 0,76 0,0002 0,91 88

Se Grosseira 0.0003/0.0003 ¢ ¢ ¢ 51
Fina 0.001/0.001 0.60 0.0002 0.87 81

v Grosseira 0.004/0.003 ¢ ¢ ¢ 70
Fina 0.014/0.012 0.80 0.0005 0.89 87

As Grosseira 0.0006/0.0005 ¢ ¢ ¢ 51
Fina 0.002/0.002 ¢ ¢ ¢ 51

Mo Grosseira 0.005/0.002 ¢ ¢ ¢ 48
Fina 0.004/0.001 ¢ ¢ ¢ 46

Ba Grosseira 0.04/0.02 ¢ ¢ ¢ 60
Fina 0.03/0.02 ¢ ¢ ¢ 61

Ga Grosseira 0.0005/0.0003 ¢ ¢ ¢ 43
Fina 0.0004/0.0003 ¢ ¢ ¢ 16

Cr Grosseira 0.009/0.005 z Z z 61

Fina 0.008/0.006 44




Total de Grosseira 16.0/11.4 0.60 1.75 0.87 98
narticulas Fina 22.,9/18.,0 0,81 -0,41 0,95 96

* agruparam-se os dados de Verdo com os dados de Inverno; ° [JE]med € [FU] mea concentragdes médias
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junto a estrada e em fundo urbano;° a distribui¢do de pontos ndo se aproxima a uma recta.

Figura 3 — Representacio grafica dos valores médios diarios de PM;, (monitor ) para os dois
periodos de amostragem.

terd como origem principal o sal marinho (Valius, 2003). O Br, ao contrario do Cl, distribuiu-se
de forma semelhante pelas duas fracgdes. O S, Zn e Pb apresentaram-se maioritariamente na
fraccdo fina, exibindo concentragdes semelhantes em ambos os locais (declive proximo da
unidade). No entanto, a frac¢do grosseira apresentou concentragdes bastante mais elevadas junto
a estrada, como se verificou pelo declive significativamente inferior & unidade e pelos valores
médios apresentados. Este facto indiciou que estes elementos ndo terdo tido a sua origem numa
contribuicdo eminentemente local nem pontual, mas sim num transporte regional efectuado a
longas distancias, com as particulas finas como veiculo preferencial por possuirem um tempo de
permanéncia na atmosfera mais elevado. Por outro lado, o facto de no local junto a estrada
esses elementos possuirem concentracdes mais elevadas na fraccdo grosseira, indiciou a
possibilidade de terem outra fonte local, como por exemplo a ressuspensdo de poeiras ou o
desgaste dos travdes e pneus originado pela passagem dos veiculos.

Outros elementos como o Ca, Ti, Mn, Fe, K, Si, Rb, Cu, Sr, Sb, Zr e Al, nas duas fracgdes
estudadas apresentaram relagdoes aproximadamente lineares, exibindo concentragdes mais
elevadas junto a estrada (declive bastante inferior a unidade). Estes elementos parecem estar
associados a presenca de trafego automovel (escapes, travdes, desgaste de pneus e
ressuspensao), podendo atribuir-se as elevadas correlagdes ao facto do local de fundo urbano se
encontrar sensivelmente no centro de um conjunto de artérias principais que rodeiam a area.



No caso do Ni, Se e V, apenas a frac¢do fina apresentou um comportamento semelhante aos
elementos anteriores, exibindo uma fraca correlagdo para a fracgdo grosseira. Estes elementos
encontram-se normalmente associados a queima de combustiveis fosseis (Pio, 1998).

O As, Mo, Ba, Ga e Cr, obtiveram uma fraca correlacdo entre os dois postos de amostragem
para as duas fracgdes estudadas, exibindo concentragdes médias mais elevadas junto a estrada.
Este facto sugeriu a existéncia de outras fonte(s) localizada(s) nas imediagdes de um dos postos
de amostragem, podendo a direcgdo do vento e/ou a maior proximidade de um dos locais de
amostragem serem responsaveis pelas diferencas observadas (por exemplo, o As € normalmente
associado as emissOes resultantes da queima de carvdo). No entanto, o facto do erro de
quantificagdo destes elementos poder ser elevado relativamente a sua concentracdo real
(obtiveram-se algumas concentragdes negativas, so justificaveis pelo facto das concentracdes
serem da mesma ordem de grandeza do limite de detecgdo para esse elemento), podera mascarar
a analise.

4. CONCLUSOES

Este estudo, apesar de ainda ndo se encontrar completamente concluido (apresentam-se aqui
apenas uma parte dos resultados do projecto, que globalmente inclui por exemplo analises de
i0es por cromatografia, de compostos organicos por GC-MS, etc.) evidenciou o importante
papel desempenhado pelo trafego na qualidade do ar dos centros urbanos, revelando que locais
afastados algumas centenas de metros entre si podem apresentar concentragcdes de poluentes
bem distintas, principalmente aqueles associados as emissoes rodoviarias, como por exemplo o
CO, o NO,, particulas e alguns metais. O local situado na proximidade das principais vias
apresentou niveis de poluicdo que em alguns casos atingiram mais do dobro do local de fundo
urbano.

As variacoes didrias, semanais, sazonais ¢ espaciais dos poluentes estudados evidenciaram a
importancia das emissdes (fontes), quimica (consumo e produgdo), diluicdo e transporte
(fenomenos meteorologicos e processos de camada limite) na definicdo da evolucdo das suas
concentra¢des num local pertencente a uma area urbana.

A concentragdo dos poluentes gasosos primarios NOy, CO e particulas exibiu um padrdo diario
e semanal que mostrou a influéncia do trafego automovel, enquanto o O; (poluente secundario)
sofreu o fendmeno inverso, com o seu padrdo semanal de concentracdo inversamente
proporcional ao volume de trafego automoével. No caso do O;, alguns factores
micrometeorologicos poderdo ter estado associados a definicdo do padrdo diario da sua
concentracdo. Por seu lado, o SO, evidenciou uma elevada independéncia relativamente ao
trafego automovel.

Do ponto de vista sazonal, o0 NO,, o CO e as particulas exibiram concentragdes mais elevadas
durante o periodo de Inverno, com um padrio diario ligeiramente diferente do observado
durante o Verao, e evidenciando a influéncia de processos de camada limite, tais como a altura
da camada limite e inversdes de temperatura. No caso do SO, e Os, as concentragcdes foram
menores durante o Inverno, tendo-se verificado a importancia da disponibilidade de radiagdo
solar na formagao de O;.

A concentragdo de particulas mostrou-se fortemente influenciada por fenémenos de lavagem,
sendo mais baixa em periodos de chuva. Num mesmo local, a variacdo sazonal ndo foi muito
pronunciada. No entanto, a contribui¢do das particulas finas foi em média maior no Inverno, e a
concentracdo das particulas grosseiras foi mais elevada durante o Verao.

Ao nivel da composicdo elementar, verificou-se que ambos os locais apresentaram
concentracdes semelhantes de Cl, Br (ambas as frac¢des), Zn, S ¢ Pb (frac¢do fina), o que
podera ter-se devido a um transporte regional mais do que a uma contribui¢do do trafego local.
O Zn, S e Pb, apesar de terem apresentado uma boa correlagdo entre os locais exibiram junto a
estrada uma concentragdo da fracgdo grosseira superior. O Cl ocorreu maioritariamente na
fraccdo grosseira, o S e 0 Zn principalmente na frac¢@o fina, enquanto o Br e o Pb distribuiram-
se sensivelmente em partes iguais pelas duas frac¢des. O Ca, Ti, Mn, Fe, K, Si, Rb, Cu, Sr, Sb,
Zr ¢ Al, para as duas frac¢des estudadas apresentaram relagdes aproximadamente lineares nos



dois locais de amostragem, com concentragdes mais elevadas junto a estrada. Genericamente, o
Ca, 0 Ti, o Fe, o Si, o Sr, o Zr ¢ o Al ocorreram preferencialmente na frac¢do grosseira,
enquanto o0 Mn e o K na frac¢do fina. O Rb ¢ o Cu distribuiram-se igualmente pelas duas
fraccdes, enquanto o Sb de forma mais irregular. Esta distribuigdo podera estar associada as
contribui¢des directa e indirecta do trafego (gases de escape, travoes e ressuspensao).

A correlacdo entre os dois métodos de medigdo de particulas (gravimétrico e atenuagdo [)
revelou-se boa. No entanto, a utilizacdo do método por atenuacdo B a nivel local requerera uma
correccdo dos valores registados pelos aparelhos, de modo a possibilitar a comparagdao de
valores entre diferentes estagdes e épocas do ano.
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