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palavras-chave

Resumo

Qualidade do Ar, Monitorizagdo, Dioxinas e Furanos, Hidrocarbonetos Aromaticos

Policiclicos, Metais.

O ar é, em geral, o primeiro compartimento ambiental a receber as emissGes de
poluentes. Este aspeto alerta para a importancia da implementagdo de estratégias
ambientais eficazes no combate a polui¢do atmosférica, as quais s6 sdo possiveis, através
da avaliagdo constante da qualidade do ar ambiente. A monitoriza¢gdo da qualidade do
ar desempenha um papel extremamente importante na preservagao e gestdo do recurso
ar, permitindo conhecer o nivel de poluicdo atmosférica que ocorre num determinado
local e/ou regido, e fornecendo pistas importantes para a identificacdo de fontes de
poluicdo atmosférica.

O conjunto de medi¢des que tém vindo a ser efetuadas desde 1998, no ambito do
Programa de Monitorizagdo Ambiental da Central de Incineragdo LIPOR II, tem vindo a
permitir obter informacdo, na regido do Porto, sobre niveis ambientais de varios
poluentes tradicionalmente monitorizados, tal como CO, NOx, SOx e Particulas, bem
como de outros compostos de medi¢cdo e anadlise ainda pouco frequentes no pais,
nomeadamente as dioxinas e furanos (PCDD/F), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAH) e metais.

O objetivo deste trabalho, que teve lugar no Instituto do Ambiente e Desenvolvimento
— IDAD em formato de estdgio, foi a andlise histdrica da longa série de dados de
qualidade do ar da regido envolvente da LIPOR I, no que diz respeito as PCDD/F, PAH e
metais. O trabalho desenvolvido envolveu a revisdo da literatura da especialidade para
fundamentacdo tedrica; o tratamento e andlise estatistica dos dados de qualidade do ar
da LIPOR IlI; a anadlise da tendéncia evolutiva e das variagdes sazonais das concentragées
de ar ambiente; a comparac¢ao dos resultados obtidos dos dados de qualidade do ar com
valores legislados e valores de referéncia encontrados na literatura; a identificagdo de
possiveis fontes de emissdo dos poluentes analisados.

Com a realizagdo deste trabalho foi possivel aferir sobre o panorama histérico da
qualidade do ar na regido envolvente da LIPOR IlI, através da andlise dos niveis de
poluentes atmosféricos monitorizados. No geral, observou-se uma melhoria da
qualidade do ar da regido de estudo, sendo que a tendéncia dos niveis dos poluentes
estudados traduzem a crescente preocupagao em termos de poluicdo atmosférica e a
aplicacdo de mecanismos de controlo cada vez mais eficazes. Tendo em conta a
metodologia seguida e os resultados obtidos, foi possivel contribuir para um
conhecimento cientifico mais aprofundado sobre o comportamento dos poluentes
atmosféricos considerados.
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The ambient air is, generally, the first environmental compartment to receive emissions
from pollutants. This aspect draws attention to the importance of implementing effective
environmental strategies for combating air pollution, this is only possible through
constant assessment of ambient air quality. Air quality monitoring plays an extremely
important role in the preservation and management of the air resource and allows the
identification of the air pollution level that occurs in a particular location and/or region,

providing important clues for identifying sources of air pollution.

The set of measurements carried out within the framework of the Incineration Center
LIPOR II's environmental monitoring program, which began in 1998, allowed obtaining
environmental levels of various pollutants in Portugal that are traditionally monitored,
such as CO, NOx, SOx and particulate matter, as well as other measurement compounds
and analysis that are still infrequent in the country, in particular the dioxins and furans

(PCDD/F), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and metals.

The objective of this dissertation, which took place at the Institute of environment and
development-IDAD, shaped as an internship, was the temporal analysis of air quality data
on the LIPOR II’s surrounding region, concerning PCDD/F, PAH and metals. The research
work involved the review of specialized literature; processing and statistical analysis of air
quality data; analysis of the evolutionary trend and seasonal variations of ambient air
concentrations; comparison of the results obtained for the air quality data with legislated

values and benchmarks found in literature; identification of possible emission sources.

With the completion of this dissertation it was possible to assess an historical overview of
air quality in the surrounding region of LIPOR Il. It was possible to know the atmospheric
pollutant levels monitored over a long period of time. Overall, there was an improvement
of air quality in the region, and the trend in levels of pollutants studied reflect the growing
concern in terms of air pollution and the implementation of control mechanisms
increasingly more effective. Taking into account the methodology followed, it is clear that
through the work done, it was possible to contribute to the in-depth knowledge about the

behavior of atmospheric pollutants.
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Capitulo I. Enquadramento do trabalho

1.1. Introdugdo

A poluicdo atmosférica é um efeito provocado na atmosfera pela presenca de substancias que,
qguer pela quantidade quer pela duracdo da sua presenca, sdo responsdveis por efeitos
indesejaveis no ser humano, na vida animal, nos materiais e nas estruturas, por altera¢des do
clima e por interferéncia no conforto, na qualidade de vida e nas atividades humanas (BORREGO

et al., 2008).

Em adi¢do aos poluentes atmosféricos mais “tradicionais” (tais como, CO, PM, SO,, NOx), um
numero abrangente de compostos que, embora sejam geralmente encontrados em
concentragdes relativamente baixas no ambiente, tém o potencial de afetar negativamente a
salde humana e o ambiente através da exposicdo a longo prazo, tém sido detetados nas ultimas
décadas, principalmente em atmosferas urbanas (WHO, 2000). Exemplos destes poluentes
incluem os metais, tal como o cddmio e o mercurio, e os compostos organicos, como por
exemplo o benzeno, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, formaldeido, dibenzo-p-dioxinas

policloradas e dibenzofuranos policlorados, entre outros.

Estes compostos podem ser emitidos quer por fontes naturais, quer por um nimero abrangente
de fontes antropogénicas incluindo unidades de incineragdo de residuos, estacbes de
tratamento de aguas residuais, industrias, trafego rodoviario, materiais de construgdo e
utilizagdo de solventes (WHO, 2000). Quando libertados para o ambiente, os compostos toxicos
podem ser transportados através de longas distancias e ser transferidos entre diferentes
matrizes ambientais, podendo provocar efeitos adversos nos solos, rios, lagos, vegetacdo, bem

como provocar alteragdes no clima e predudicar a vida animal (WHO, 2000).

Os poluentes atmosféricos podem provocar efeitos adversos nos seres humanos e noutros
organismos vivos através de trés tipos de meios de exposicdo principais, nomeadamente,
através da absorcdo cutdnea, absorcdo pelos pulmdes (inalagdo) e absor¢do pelo aparelho
digestivo (ingestdo) (WHO, 2000). No ambito da saude publica, a qualidade do ar ambiente tem
suscitado uma elevada preocupacdo devido a ocorréncia de problemas causados pela exposi¢do

direta a poluicdo atmosférica ser uma realidade presente em varias regides do mundo.



Os niveis mais elevados de poluicdo atmosférica sdo normalmente encontrados em dareas
urbanas ou industriais. As contribui¢cdes de fontes méveis e estacionarias para as concentragdes
de poluentes na atmosfera diferem significativamente entre regiGes e sao dependentes de
varios fatores, tais como o nivel de urbanizacdo, densidade de veiculos motorizados e tipos de

indUstrias presentes na regiao.

Durante os ultimos 50 anos, ocorreu um aumento das emissdes associadas ao trafego rodoviario
e aos processos industriais, gerando uma preocupacao crescente relativamente a qualidade do
ar ambiente. Como resposta a este facto, a monitorizacdo da qualidade do ar exterior tornou-se
frequente nos paises mais desenvolvidos, quer para verificacdo do cumprimento dos valores
legislados de qualidade do ar, quer para avaliacdo do risco para os ecossistemas e para a saude

das populagdes (BORREGO et al., 2008).

Deste modo, a monitorizacdo dos niveis de poluentes na atmosfera é de fundamental
importancia, uma vez que estes fornecem informacdo e orientacdo sobre a eficicia das acGes
de controlo e indicam onde é necessario aplicar um maior esforco. Normalmente, as decisdes
regulamentares sdo concebidas tendo por base séries temporais de dados de longa duracao que

permitam a construgao de tendéncias temporais e estatisticas.

1.2, Objetivos e metodologia

O principal objetivo da presente dissertacao consiste na analise histérica da série temporal dos
dados de qualidade do ar de dioxinas e furanos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e
metais, obtidos no dmbito do Programa de Monitorizagdo Externa (PMExt) da LIPOR Il - Central
de Valorizagdo Energética do Servigo Intermunicipalizado de Gestao de Residuos do Grande

Porto.

O PMExt entrou em execugao em 1998, sendo que ao longo de 16 anos foram obtidas séries de
dados de concentracbes em ar ambiente de 17 congéneres de dioxinas e furanos (PCDD/F), 17
espécies de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) e 9 espécies de metais (As, Cd, Cr, Cu,
Hg, Mn, Ni, Pb, Zn e MGT). Com este trabalho pretende-se obter uma analise estatistica dos
dados de qualidade do ar de forma a avaliar a existéncia de possiveis tendéncias e identificar

possiveis fontes de emissdo responsaveis pelos niveis de poluentes na atmosfera.

Tendo presente os objetivos do estagio a metodologia seguida envolveu as seguintes tarefas:



i. O sumario do programa de monitoriza¢do de qualidade do ar da LIPOR II;

ii.  Arevisdo da literatura da especialidade para fundamentacdo tedrica;

iii. O tratamento e anadlise estatistica dos dados de qualidade do ar, recorrendo ao Excel e
ao SPSS;

iv. A analise da tendéncia evolutiva e das varia¢cdes sazonais das concentracdes de ar
ambiente;

V. A comparacdo dos resultados obtidos para os dados qualidade do ar com valores
legislados e valores de referéncia encontrados na literatura;

vi.  Aidentificacao de possiveis fontes de emissdao dos poluentes em estudo.

1.3. Justificagdo do trabalho

O presente trabalho foi desenvolvido no ambito de um estdgio, com a duracdo de um ano letivo,
realizado no IDAD - Instituto do Ambiente e Desenvolvimento. O IDAD é uma associacdo
cientifica e técnica sem fins lucrativos que atua ao nivel do apoio integrado as necessidades
ambientais do mundo das empresas, sendo que apresenta como principais dreas de atuacdo a
poluicdo atmosférica, a avaliacdo de impactes e monitorizacdo ambiental e a sustentabilidade.
Desde que consolidou a sua presenca na drea do ambiente, o IDAD tem demonstrado a sua
exceléncia na tematica da poluicdo atmosférica, sendo hoje uma das suas principais areas de
atuagdo. Fruto deste investimento, o IDAD é, atualmente, uma empresa qualificada a nivel de
recursos humanos, metodologias e equipamentos para a preven¢ao, monitoriza¢ao e resolugdo
de problemas de polui¢do atmosférica. Com mais de 20 anos de experiéncia, o IDAD conta com
uma equipa multidisciplinar de profissionais altamente competentes nas areas de engenharia
do ambiente, biologia e planeamento regional e urbano. Por ser uma entidade considerada de
grande credibilidade, o IDAD encontra-se envolvido em trabalhos e projetos tanto de norte a sul

de Portugal, como no estrangeiro.

Ao longo dos anos o IDAD realizou o Estudo de Impacte Ambiental de diversas unidades de
incineracdo de residuos em Portugal, e tem estado envolvido na conce¢do de programas de
monitorizacdo externa de unidades de incineracdo de Residuos Solidos Urbanos (RSU). Uma

destas unidades é a central de incineragado da LIPOR Il.

Com o objetivo de avaliar o potencial impacte da operagdo da central de incineracdo da LIPOR
Il sobre o ambiente circundante, o IDAD desenvolveu o Programa de Monitorizagcdo Externa

(PMEXxt), o qual teve inicio em 1998 e se encontra em execucdo até ao presente.



O PMExt inclui um Plano de Monitorizacdo Ambiental, através do qual se realiza a monitorizagao
regular da qualidade do ar na envolvente da unidade de incineragdo, recorrendo a um conjunto
de estacdes de monitorizagdo, pertencentes a Rede de Medi¢do da Qualidade do Ar da Area
Metropolitana do Porto. As estacdes estao dotadas de analisadores para medi¢cdes em continuo
dos principais poluentes atmosféricos e de infraestruturas apropriadas para a realizacdao de

medi¢Ges pontuais para determinacgdo dos niveis atmosféricos de outros poluentes.

Atualmente, o subprograma de qualidade do ar inclui a analise de dxidos de azoto (NOXx),
particulas inalaveis (PM10, e PM2,5) e ozono (0s), sendo estes poluentes alvos de uma
monitorizacdo em continuo. Além disso, no ambito do programa, sdo ainda monitorizados de
forma pontual outro tipo de compostos mais frequentemente associados a incineracdao de
residuos sélidos, nomeadamente, dioxinas e furanos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e

metais, os quais sdo alvo de estudo no presente trabalho.

Embora a compreensdo cientifica sobre as caracteristicas e o risco inerente a estes poluentes
tenha vindo a evoluir, o resultado desse conhecimento é ainda limitado. Contudo, é conhecida
a relevancia da analise de longas séries temporais de dados de concentracdo em ar ambiente
como forma de avaliar a evolucdo e as tendéncias dos poluentes na atmosdera e, deste modo,

verificar a eficiéncia de medidas de reducdo e controlos regulamentares de fontes de emissao.

Neste sentido, tendo em conta a extensa base de dados de qualidade do ar obtidos no dmbito
do PMExt é de todo o interesse a realizagdo da andlise histérica dos mesmos, mais
especificamente dos dados de concentragdo de dioxinas e furanos, hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos e metais.

Durante o periodo de estagio no IDAD, para além do desenvolvimento da presente dissertagao,
foram realizadas outras atividades em paralelo, as quais tiveram incidéncia nas tematicas da
qualidade do ar (incluindo os odores) e do ruido. De seguida sdo destacadas algumas das

atividades realizadas:

- Participacdo em trabalhos de campo no ambito de diversos servigos prestados pelo IDAD. No
ambito do Programa de Monitorizagdo Externa foi possivel acompanhar o Plano de Qualidade
do Ar através da programacdo dos equipamentos de medicdo dos niveis de dioxinas e furanos,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e metais, no ar ambiente da envolvente da unidade de

incineracdo LIPOR Il. Além disso também foi possivel acompanhar trabalhos de campo no ambito



do Plano de Monitorizacdo do Ruido da LIPOR Il. Foi ainda prestado auxilio na realiza¢cdo de

relatdrios de qualidade do ar e de ruido.

- O IDAD possui uma vasta experiéncia na avaliacdo da incomodidade de odores, sendo que
durante o estagio houve um envolvimento enquanto membro integrante do painel de

assessores para avaliacdo de odores (“painel de narizes calibrados”).

- Participacdo na Semana Aberta da UA como monitora cientifica da iniciativa intitulada de “Serd
gue o ar que respiramos esta limpo?”, decorrente no Laboratdrio Mdvel da Qualidade do Ar

(LabQAr);

- Participacdo de uma acdo de formacao interna sobre “Controlo de trabalho ndo conforme,

melhoria, agdes corretivas, acdes preventivas, auditorias internas”.

As atividades referidas, entre outras desenvolvidas durante o estdgio, contribuiram para a
consolidacdo e ampliacdo de conhecimentos e competéncias na area de Engenharia do

Ambiente.

1.4. Organizagao da dissertagao

A dissertacdo encontra-se organizada em seis capitulos. O primeiro e presente capitulo é
destinado a introducdo da tematica, definicdo de objetivos, metodologia e justificacdo do

trabalho no ambito do estagio no IDAD — Insituto do Ambiente e Desenvolvimento.

O capitulo Il diz respeito ao enquadramento do caso de estudo, através da apresentagdo da
LIPOR Il e do seu Programa de Monitorizacdo Externa (PMExt). Este capitulo contém ainda uma
breve caracterizacdo da regidao de estudo, incluindo uma sintese das principais fontes de
emissdes atmosféricas existentes na zona em estudo e uma breve andlise do estado da

qualidade do ar da regido tendo em considerac¢do os poluentes monitorizados em continuo.

Os capitulos Ill, IV e V dedicam-se numa primeira fase a introducdo tedrica dos poluentes em
estudo, através da explicacdo da sua origem e formacdo, fontes de emissdo, exposicdo, efeitos
na saude e niveis dos poluentes no ar ambiente. E ainda realizado o enquadramento legislativo
qguando aplicavel e no caso dos poluentes ndo contemplados na legislagdo nacional, comunitaria
ou internacional realiza-se o enquadramento em termos de dados bibliograficos. Numa segunda
fase é apresentado o tratamento e analise dos dados de monitorizacdo do ar ambiente dos

poluentes estudados procurando dar resposta aos objectivos definidos.



No sexto e ultimo capitulo é apresentada uma analise critica global, bem como as principais
conclusdes sobre a andlise dos resultados obtidos nos capitulos Ill, IV e V. Por fim, sdo expostas

as recomendacodes finais, nomeadamente, sugestdes para trabalho futuro.



Capitulo Il. Enquadramento ao caso de estudo

Neste capitulo procede-se ao enquadramento e a caracterizacdo das matérias colaterais ao
objectivo central da tese, mais relevantes para a sua boa compreensdo. Foram assim
apresentados e caracterizados os seguintes assuntos: unidade de incineragdo LIPOR II; programa
de monitorizagdo externa da LIPOR II; locais de monitoriza¢do da qualidade do ar considerados
na analise dos niveis de poluentes atmosféricos; principais fontes de poluicdo atmosférica
existentes na regido em estudo; histérico de qualidade do ar relativamente aos poluentes

monitorizados de forma continua na regiao.

2.1, Apresentagao da LIPOR Il

A LIPOR — Servigo Intermunicipalizado de Gestdo de Residuos do Grande Porto — é a entidade
responsdvel pela gestdo, valorizacdo e tratamento dos Residuos Sélidos Urbanos produzidos
pelos oito municipios que a integram: Espinho, Gondomar, Maia, Matosinhos, Porto, Pévoa de
Varzim, Valongo e Vila do Conde (Figura 1). Constituida como Associacdo de Municipios em
1982, esta entidade tem vindo a implementar uma gestao integrada de residuos, recuperando,
ampliando e construindo infra-estruturas, complementadas com campanhas de sensibilizagdo
junto da populagdo.
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Figura 1. Posicionamento geografico da LIPOR (adaptado do relatério LIPOR, 2007).



A LIPOR inclui um complexo localizado em Baguim do Monte (Ermesinde), onde é feita a
valorizagdo multimaterial e a valorizagdo organica, e outro em Moreira da Maia (lugar de

Crestins) — LIPOR Il — onde é feita a valorizagdo energética (Figura 2).

A Central de Valorizagdo Energética da LIPOR Il foi inaugurada em Margo de 2000 e tem como
principal objetivo o tratamento térmico controlado dos residuos sélidos urbanos que ndo
apresentam potencialidades de valorizacdo pelos processos de reciclagem organica ou
multimaterial, recuperando a sua energia enddgena para a producdo de energia eléctrica. A
abertura da Central representou um passo em frente na estratégia global de gestdo de RSU do

Grande Porto.

Figura 2. Central de valorizacdo energética da LIPOR II.

A Central possui duas linhas de incineragdo em funcionamento continuo e tem uma capacidade
de tratamento de 400 000 toneladas de residuos por ano, tratando, em média, cerca de 1 100
toneladas de residuos por dia e produzindo cerca de 25 MWh de energia eléctrica por dia. Em
termos de tratamento de efluentes gasosos, é feita a adigdo de ureia na cdmara de combustado
para reduzir as emissdes de dxidos de azoto, a passagem posterior do efluente gasoso por carvao
ativado para a adsor¢do de compostos organoclorados, a utilizagdo de leite de cal para a
condensagdo dos metais pesados e a neutralizagdo dos compostos acidos, e por fim a passagem

do efluente gasoso por um filtro de mangas para a redugdo de particulas.

2.2, Histodria do Programa de Monitorizagao Externa (PMExt) da LIPOR Il

Em 1996 foi realizado um Estudo do Impacte Ambiental (EIA) tendo como objeto o projeto de
construgao e exploragao da Central de Incinera¢do de Residuos Sélidos Urbanos da LIPOR II. A
LIPOR Il veio permitir uma significativa reducao do volume de residuos para aterro, tendo ainda

a vantagem de, sendo concebida para valorizar energeticamente os RSU, produzir eletricidade.



No entanto, um processo de incineragdao ndo apresenta apenas vantagens, havendo desde o
século passado alguma discussdo a nivel nacional e internacional sobre esta solucdo. Neste
ambito, a construcdo da central de incineragdo da LIPOR Il conduziu a elaboragdo de um plano
de monitorizagdo de modo a acompanhar e avaliar os efeitos no ambiente circundante

produzidos pela construgao e pela operagao da unidade.

Com a elaboracado do EIA, o IDAD iniciou um conjunto de estudos de enquadramento ambiental,
sendo que em 1997 foi concebido o Programa de Monitorizagdo Externa (PMExt) e, em 1998
deu-se inicio ao desenvolvimento de procedimentos no terreno, desse mesmo Programa

(COUTINHO et al., 1998).

Procurando concretizar uma aposta na qualidade de vida das populacdes e de forma a cumprir
0s mais exigentes normativos comunitarios e nacionais neste dominio, o PMExt foi constituido
por trés planos de monitorizacdo distintos e complementares: Plano de Monitorizacdo
Ambiental, Plano de Monitorizacdo Psicossocial e Plano de Monitorizagdo da Saude Publica.
Centralizadas no IDAD, as atividades de implementacdo e execucdo do PMExt envolvem a

participacdo de diversas entidades no estudo das diferentes componentes.

O Plano de Monitorizagdo Ambiental inicialmente incluiu quatro subprogramas funcionais:

=  Monitorizacdo da Qualidade do Ar;
=  Monitorizagao da Qualidade dos Recursos Hidricos;
= Monitorizagdo do Biota Terrestre e Aquatico (Biomonitorizagdo);

= Monitorizacdo do Ruido.

As diferentes componentes estudadas foram, do ponto de vista da organizagao e interpretagdo
dos resultados, agrupadas em duas areas tematicas: a drea ambiental, com recolha de amostras
de ar, agua, sedimentos, solos de utilizacdo agricola e medicdo dos niveis de ruido; e a area
bioldgica, onde se incluiram amostras de folhas de couve-portuguesa, milho, batatas, ovos e
visceras de galinha, leite de vaca e azevém, fitoplancton e macrofauna bentdnica (bentos). De
forma a permitir o cruzamento da informacdo recolhida em cada tipo de amostragem foram
selecionadas estacdes de monitorizacao na envolvente da LIPOR Il. A caracterizacao e avaliagao
do estado da zona monitorizada é, assim, efetuada de forma a permitir o estabelecimento de
relacbes de “causa-efeito” entre estas duas areas e entre os trés Planos de Monitorizagdo

integrados no PMExt da LIPOR II.



O Plano de Monitorizacdo da Qualidade do Ar contempla a medicdo de diferentes parametros,

uns monitorizados de modo continuo, nos quais se incluem diéxido de enxofre, éxidos de azoto,
particulas em suspensdo, mondxido de carbono e ozono, e outros alvo de uma monitorizacdo
pontual como é o caso dos metais pesados, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, mercurio
gasoso total e dioxinas e furanos. A determinacgao das concentracdes de poluentes tem por base
o Decreto-Lei n? 102/2010, bem como as Normas Portuguesas e a Legislacdo Comunitaria
aplicavel neste dominio. No caso dos poluentes ndo contemplados na legislacdo nacional e/ou

comunitaria sdo aplicadas as normas/legislagdo internacionais, sempre que existentes.

O Plano de Monitorizacdo do Ruido destina-se a acompanhar a evolucdo do ambiente sonoro

na zona de implementagdo da LIPOR Il e respetiva envolvente, permitindo avaliar a satisfacdo
dos requisitos legais e evitar eventuais reacdes negativas por parte das populagdes. A avaliacdo
do ruido é efetuada com base na medicao do nivel sonoro continuo equivalente, LAeq, de acordo

com o disposto no Decreto-Lei n2 9/2007 de 17 de janeiro.

O Plano de Monitorizacdo dos Recursos Hidricos foi criado com o intuito de avaliar a qualidade

das aguas superficiais e subterraneas da area envolvente da LIPOR Il, bem como avaliar o efeito
na qualidade das aguas subterraneas resultante da infiltracdo de aguas lixiviantes em zonas de
deposi¢do de particulas, nas areas identificadas como de maior deposi¢cdo potencial. A partir de
2014, os parametros monitorizados passaram a ser facultados pela LIPOR Il semestralmente, e

sdo os considerados na Licenca Ambiental n2 412/0.1/2011 de 17 de agosto.

O Plano da Biomonitorizacdo, finalizado em 2007, dividia-se em duas partes: monitorizagao do

biota terrestre e biomonitorizagdo do rio Leg¢a. O objetivo da biomonitorizagdo terrestre
consistia na avaliagao de espécies bioldgicas, animais e vegetais, que fossem produzidas na area
potencialmente afetada pelas emissdes da LIPOR Il e que fossem utilizadas na alimentacdo

~x "

humana, podendo contaminar o Homem por “ingestdo”. Através do plano de biomonitorizacdo
do rio Leca tentaram-se detetar eventuais altera¢des ao nivel do leito e das comunidades
bidticas, derivadas de contaminagao proveniente da LIPOR Il. O enquadramento legal dos limites
para as emissdes de substancias bioacumuladveis era realizado tendo em conta a Diretiva

76/464/CEE.

De acordo com a reformulagdo levada a cabo no primeiro semestre de 2007, tendo resultado

um novo modelo do PMExt, foi redefinido o Plano de Monitorizacdo dos Solos. Os Solos ja

haviam sido objeto de monitorizagdao no ambito do anterior subprograma da Biomonitorizagao,
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embora com menor nimero de estacOes e restrito a locais com solos agricolas. Este
subprograma integrou até finais de 2013 a caracterizagdo quimica de solos, numa perspetiva de
acompanhamento ambiental da saude publica, tendo esta monitorizacdo sido alargada a solos

agricolas e ndo agricolas.

O Plano _de Monitorizacdo Psicossocial, avalia um conjunto de indicadores psicossociais

considerados como o garante da qualidade de vida das popula¢bes residentes, tais como, o
stress, a ansiedade e a depressdo. A aquisicao dos dados é efetuada periodicamente mediante
um sistema de inquérito dirigido a um painel da populacdo, centralizado em aspetos
identificados como problematicos e com consequéncias ao nivel do bem-estar da populagao

residente, como o ruido, a poluicdo atmosférica e a percecao de risco.

O PMExt inclui ainda o Plano de Monitorizacdo da Saude Publica, com o objetivo principal de

avaliar os eventuais efeitos na saude das populagdes residentes na area de influéncia da LIPOR
I, dirigindo-se a individuos de estado normal de saude. Este plano integra a vigilancia biolégica
das populagGes, onde sdo avaliados os niveis de metais pesados e compostos organoclorados
nos seus fluidos, e a vigilancia de fatores de risco e efeitos adversos, avaliados com o recurso
sistematico de inquéritos populacionais relacionados com os habitos tabagicos, com o nivel de
incidéncias de mortalidade por cancro, malformagdes congénitas e alteragdes de fertilidade,

entre outros.

A realizacdo das agdes preconizadas no PMExt, assim como a evolugao de aspetos ligados a
propria LIPOR 1l, conduziram a reavaliagdes dos subprogramas que constituem o Plano de
Monitorizagdo Ambiental do PMExt, tendo-se verificado a necessidade de adapta¢dao dos
mesmos ao longo dos anos. As adaptagdes dos termos inicialmente prescritos foram realizadas
de acordo com a necessidade de manter a exigéncia, inerente ao Programa, de uma avaliacdo

integrada dos resultados nas diferentes areas.

Deste modo, ao longo do periodo de funcionamento da LIPOR Il, foram-se alterando as
frequéncias, parametros, localizacdo e nimero de pontos de amostragens anteriormente
assumidos, como consequéncia da andlise dos dados adquiridos ao longo dos anos de historial,

bem como da necessidade de responder aos requisitos na aplicagdo das diretivas comunitarias.

Na Tabela 1 apresenta-se o desenvolvimento do PMExt até ao presente, descrito de um modo
abreviado, uma vez que o foco da presente dissertacdo incide apenas na componente da

qgualidade do ar.
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Tabela 1. Resumo dos principais acontecimentos do Programa de Monitorizagdo Externa da LIPOR II.

Anos

Resumo do Programa de Monitorizagao Externa (PMExt) da LIPOR Il

1996

Elaboragdo do

Estudo de Impacte Ambiental (EIA).

1997

Concegao do PMExt da LIPOR II.

Inicio da recolha de dados de cada componente no terreno para analise da situagdo de referéncia.

1998

Inicio da fase de construgdo da LIPOR II.

1999

Final da recolha de dados para analise da situagdo de referéncia.

Final da fase d

e construgdo da LIPOR II.

Ruido

Caracterizagdo dos niveis de ruido verificados na zona de implantagdo da LIPOR Il e sua envolvente, a
fim de se poderem avaliar as alteragGes associadas a fase de arranque da LIPOR Il. Elaboragdo de mapas
de ruido.

Inauguragao d

a LIPOR Il a 3 de Margo de 2000.

2000 ) Ap0s a eliminagdo das fontes temporarias relativas a fase de construgdo, iniciou-se a caracterizagdo dos
Ruido .o s :
niveis de ruido, ja com a LIPOR Il em fase de funcionamento.
Recursos o L . . A
Hidricos Inclusdo de 3 piezdmetros duplos para controlo da qualidade das dguas subterraneas.
2001 Realizagdo de medicGes de dioxinas e furanos em mais 5 pontos de amostragem, com o objetivo de
20'03 Ar conhecer os niveis desta classe de poluentes numa area de abrangéncia regional, envolvendo toda a
zona metropolitana do Porto.
Psicossocial [Realizagdo de 2 avaliagGes anuais a uma amostra de 300 individuos.
Ruido Inclusdo de medigdes de longa duragdo e novos indicadores de ruido, devido a entrada em vigor do
Decreto-Lei n2 9/2007. Realizagdo de um mapa de ruido da area envolvente a LIPOR Il
Recursos Recolha de amostras de 4gua na coluna de agua em 4 pontos de monitorizagdo, incluindo a recolha de
Hidricos sedimentos nos 3 pontos situados no trogo do rio Lega que compreende a zona de influéncia da LIPOR
1.
2004 ~ . . - .
i Ar Exclusdo dos compostos acidos (HCI, HF), derivados particulados (Cl-, F-) e mercurio (Hg) do grupo de
2007 pardametros monitorizados. Inclusdo dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH).
Com a reformulagdo levada a cabo no primeiro semestre de 2007 o Plano de biomonitorizagdo chega
Biota ao fim, passando a estar integrado no Plano de Monitoriza¢do dos Recursos Hidricos e no Plano de
Monitorizag¢do dos Solos.
Solos Em outubro de 2007 iniciou-se a caracterizagdo quimica dos solos (agricolas e ndo agricolas) em 5 locais
de monitorizagdo, no ambito do Plano de Monitorizagdo dos Solos.
Ruido Criagdao de uma rede de monitorizagao de ruido em continuo constituida por pontos selecionados a
partir de mapa de ruido da envolvente da LIPOR II.
2008 . e~ .
Ar Inicio da monitorizagdo do Mercurio Gasoso Total (MGT).
2010 Realizagdo de campanhas, através de inquéritos, para o estudo do impacto psicossocial dos residentes.
Psicossocial |Estudo de monitorizagdo dos impactos psicossociais nas instituigcdes vizinhas, tendo por base uma
reunido de grupo das partes interessadas.
Ruido Redug¢do do numero de pontos de monitorizagdo pontual de ruido.
Recursos |Exclusdo da monitorizagdo dos recursos hidricos na Linha de Agua. A monitorizagdo passa a ser
2011 Hidricos  |focalizada nos recursos hidricos superficiais integrando a componente da biomonitorizagdo do Rio Leca.
B Fim da monitorizagdo do Zinco (Zn) (por inexisténcia de limite legal) e dos hidrocarbonetos ndo-metano
2013 Ar volateis (HCNM) (por inexisténcia de legislagdo nacional e comunitdria sobre esta matéria, assim como
os teores sistematicamente baixos que foram medidos ao longo dos anos).
Solos Fim do Plano de Monitorizagdo dos Solos, por ndo se observar relagdo entre o histérico de valores
obtidos e a atividade da LIPOR II.
Ruido Redugdo do numero de pontos de monitorizagao pontual e continua de ruido.
RecUrsos Os parametros monitorizados passam a ser facultados pela LIPOR Il semestralmente, sendo os
014!  Hidricos considerados na Licenga Ambiental n2 412/0.1/2011 de 17 de agosto (Anexo Il — Monitoriza¢do da

instalagdo e Valores de Emissdo, ponto 3).

Saude Publica

Avaliagdo evolutiva do conjunto de dados disponiveis desde o inicio do Plano de Monitorizagdo sobre

niveis de dioxinas e furanos existentes no leite materno e sangue humano.
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2.3. Caracteriza¢ao da regido de estudo: fontes de emissao e qualidade do ar

O presente trabalho incide sobre o tratamento e andlise de dados de qualidade do ar obtidos
em dois postos de amostragem na envolvente da LIPOR Il: Leca do Balio e Vila Nova da Telha,
localizados a cerca de 3 km em torno da unidade de incineracdo da LIPOR (Figura 3). Leca do
Balio, juntamente com Custdias e Guifbes, é uma freguesia do concelho de Matosinhos, com
8,88 km? de drea e 17 571 habitantes e Vila Nova da Telha é uma freguesia do concelho da Maia,

com 6,06 km? de area e 5 886 habitantes (INE, 2011).

Ambas as regides onde se realiza a monitorizagdo da qualidade do ar sdo localizadas nos
suburbios da cidade do Porto, fazendo parte da Area Metropolitana do Porto, a qual contém
aproximadamente 1,2 milhdes de habitantes e se encontra localizada no estudrio do Rio Douro,
a norte de Portugal. Topograficamente, esta area é ligeiramente irregular e apresenta uma

altitude maxima de cerca de 400 metros.

MR MATOSINHOS
\

@ Pontos monitorizagao QA
B UuPORII

Aeroporto

Figura 3. Localizagdo geogréfica dos locais de monitorizagdo (Lega do Balio e Vila Nova da Telha) na area
metropolitana do Porto. (Imagem de satélite, Google Earth, 2015)

O clima da 4rea metropolitana do Porto é tipicamente mediterraneo, apresentando verdes
qguentes e secos, invernos ventosos e humidos e a primavera e o outono como estagdes de
transicdo. A temperatura média anual é de cerca de 15°C, com uma variagao de 10°C entre as
temperaturas médias dos meses mais frios e mais quentes. Anualmente a humidade do ar varia
entre 75% e 80% e a precipitacdo total média anual varia entre 1000 e 1200 mm, com cerca de

40% da qual a verificar-se durante o periodo de inverno (OLIVEIRA et al., 2007).
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2.3.1.  Principais fontes de emissGes atmosféricas existentes na zona em estudo

O PMEXxt surgiu para dar resposta ao acompanhamento e avaliacdo dos efeitos produzidos no
ambiente circundante pela operagdo da unidade de incineragao LIPOR Il. No entanto, existem
outras fontes de emissdes de poluentes atmosféricos na envolvente dos pontos de

monitorizacdo com capacidade de afetar a qualidade do ar.

O processo de incineracdo da LIPOR Il consiste na queima de substancias, numa drea fechada,
sob condi¢des controladas. Durante a queima, a cdmara de combustdo do incinerador é
alimentada com residuos, os quais a medida que sdo queimados vao sendo transformados em
gases. Estes gases podem atingir uma temperatura tal que os compostos organicos existentes
podem quebrar as suas ligacdes, separando-os nos seus constituintes elementares. Estes
elementos combinam-se com o oxigénio formando gases estaveis que, por sua vez, sdo
libertados para a atmosfera, apds atravessarem sistemas de tratamento (Mata e Coutinho,
2003). Do processo de incineracdo de residuos podem resultar: diéxido de carbono (CO,),
monodxido de carbono (CO), azoto (N), gases acidos (HCl, HF, SO,, e NOx), dioxinas e furanos,

particulas, metais e compostos organicos ndo volateis (Mata e Coutinho, 2003).

A presenca de um complexo industrial em Matosinhos com 400 hectares, inaugurado em 1970
e com uma capacidade instalada de refinagdo de milhGes de toneladas de petrdleo bruto por
ano, é responsavel pela emissdao de varios poluentes para a atmosfera, tal como o SOx, NOx,
particulas, CO,, benzeno, metais pesados, entre outros. Também o trafego de navios de grande
porte, bem como as diversas tipologias de cargas e descargas que ocorrem tendo em conta a
existéncia de uma infraestrutura portuaria na regido de Matosinhos é um contributo adicional
para os niveis globais de polui¢gdo. Neste contexto, importa ainda mencionar a existéncia de um
aeroporto localizado na zona de confluéncia entre os concelhos da Maia, Matosinhos e Vila do
Conde, que devido as atividades associadas ao transporte aéreo representa um impacto na
qualidade do ar na envolvente. Por ultimo, a presenca de uma industria de siderurgia no
concelho da Maia pode ser considerada uma possivel fonte de emissdo para atmosfera no que

diz respeito principalmente a metais.

Em suma, para além de pequenas e médias industrias locais, as fontes mais relevantes de
poluentes atmosféricos na envolvente sdo a unidade de incineracdo de residuos da LIPOR, uma
refinaria de petrdleo, duas centrais termoelétricas, uma siderurgia, uma infraestrutura portudria

e um aeroporto. A presenca de uma grande rede de acessos rodovidrios e circulagdo automoével
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é também uma importante fonte de emissdo de poluentes para a atmosfera na regido

envolvente.

2.3.2. Qualidade do ar da regido: monitorizagdo em continuo

O subprograma de qualidade do ar do PMExt inclui a monitorizacdo em continuo de SO, NOx e
particulas. A andlise destes poluentes permite ainda obter conclusGes sobre os niveis de
poluentes secundarios (tal como o ozono). Os referidos parametros sdo analisados num
conjunto de estacdes de monitorizacao, pertencentes a Rede de Medicao da Qualidade do Ar
da Regido Norte (RMQA-RN). Neste subcapitulo apresenta-se a evolugdo temporal dos niveis de
poluentes obtidos ao longo dos anos, em duas das estacdes que compdem a RMQA-RN, bem
como a comparacdo dos resultados com os valores limite, valores alvo, e limiares de informacao
e de alerta a populacdo, fixados no Decreto-Lei n2 102/2010, de 23 de Setembro. Os resultados
apresentados foram obtidos nas estacGes de qualidade do ar de Leca do Balio e Vila Nova da
Telha, as quais sdo classificadas como suburbanas de fundo. Os dados dos poluentes

monitorizados sdo disponibilizados anualmente pela CCDR-Norte ao IDAD.

A Figura 4 e Figura 5 apresentam, para os poluentes NO,, PM10, SO,, e CO, os resultados, no
periodo em analise, da monitorizacdo nas duas estacdes fixas referidas. Os valores apresentados
nas figuras dizem respeito a médias anuais em base horaria para o NO; e SO,, base didria para
as PM10 e para o caso do CO sdo apresentados os valores médios de concentragdo maxima
didria das médias octo-horarias. Os dados apresentados correspondem aos que se encontravam
disponiveis até a data. As eficiéncias por analisador e por poluente para cada esta¢do de
qualidade do ar encontram-se na Tabela A do Anexo I. Para a analise histérica foram incluidos

os resultados dos casos em que foi registada uma eficiéncia de recolha de dados inferior a 75%.
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Figura 4. Evolugdo temporal dos niveis anuais dos poluentes de monitorizagdo em continuo, para Lega do Bdlio.

15



Vila Nova da Telha
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Figura 5. Evolugdo temporal dos niveis anuais dos poluentes de monitorizagdo em continuo, para Vila Nova da
Telha.

Através da analise das figuras, verifica-se que ocorreu uma diminuicdo dos niveis de NO; ao
longo do tempo, para as duas estacdes. E de notar que os éxidos de azoto tém origem em fontes
antropogénicas, principalmente ao nivel da combustdo de combustiveis fésseis e em fontes
naturais tais como as descargas elétricas na atmosfera ou certas transformag6es microbianas

(BORREGO et al., 2009).

O Decreto-Lei n? 102/2010, de 23 de Setembro, fixa para o NO, um valor limite para protecdo
da saide humana, com base anual de 40 pug.m3, o qual foi acrescido de uma margem de
tolerdncia até 2009. Deste modo, os valores médios anuais para o NO; apresentaram apenas
uma ultrapassagem ao valor limite legislado, verificada em 2007 na estacdo de Leca do Balio.
Em Leca do Balio notou-se ainda uma leve reducdo dos niveis de SO,, tendo estes sido baixos
durante os anos considerados. O sector industrial é o principal responsavel pelas emissdes deste

composto.

Também as PM10 apresentaram uma diminui¢do dos seus valores médios anuais ao longo do
tempo, notada principalmente em Leca do Balio. Relativamente ao cumprimento do valor limite
anual para prote¢do da saude humana ocorreram ultrapassagens para as duas esta¢des de
monitorizacdo. Em Leca do Balio o valor limite anual de 40 pug.m= foi ultrapassado entre 2000 e
2003. Em 2008, o valor médio apresentado também foi superior ao valor limite, no entanto este
é apenas indicativo visto a eficiéncia de recolha de dados ter sido inferior a 75%. Em Vila Nova
da Telha ocorreram ultrapassagens ao valor limite em 2001, 2010 e 2011. Os niveis mais
elevados de PM10 registados na estacdao de Vila Nova da Telha em 2010 e 2011 estdo
relacionados com trabalhos de construcdo civil que decorreram durante este periodo, junto a

esta estacao (CCDR-N, 2012).
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Finalmente, para o CO verifica-se que nenhuma das estacGes registou ultrapassagens ao valor
limite para protecdo da salde humana de 10 000 pg.m3, tendo sido registandos valores
maximos diarios das médias octo-horarias inferiores a 6000 pg.m=. O sector que mais contribui
para a emissao de CO e consequentemente para a degradacao da qualidade do ar ao nivel deste

poluente é o trafego rodoviario (CCDR-N, 2012).

Na Tabela 2 e Tabela 3 s3o apresentados, para cada estacdo, os nimeros de ultrapassagens aos
limiares, valores limite e valores alvo constantes no DL n2 102/2010 de 23 de Setembro, para o
03, PM10, NO; e SO,. Dado que as estacdes de monitorizacao consideradas ndo obedecem aos
critérios de localizacdo em macroescala para protecdo dos ecossistemas e vegetacdo, referidos
no ponto B-2, do Anexo IV do DL n2 102/2010, ndo sdo considerados os niveis criticos para
protecdo da vegetacdo para o NOx e o SO,. Por sua vez, o valor alvo e objetivo a longo prazo
para protecdo da vegetacdo, definidos para o O3, ndo sdo determinados, uma vez que este

parametro é calculado apenas para as estacdes do tipo rural de fundo.

Ao longo dos anos existiram algumas excedéncias ao valor alvo para protecao da saude humana
e limiar de informacdo, definidos para o Os. Quanto ao limiar de alerta para Os, este foi
ultrapassado apenas uma vez, em 2003, em Vila Nova da Telha. Relativamente as PM10, ambas
as estagBes apresentaram um elevado numero de excedéncias ao valor limite diario de PM10,
traduzindo-se no incumprimento desse valor limite. E de destacar, ainda, a situa¢do da estacdo
de Vila Nova da Telha que em 2010 e 2011 registou um numero bastante elevado de

excedéncias, devido a influéncia de obras que ocorreram na sua envolvente.

O NO; n3o apresentou nenhuma excedéncia ao limiar de alerta (200 pg.m) fixado no DL n2
102/2010. Por ultimo, o SO, também ndo apresentou ultrapassagens ao valor limite diario e
horario para protecdo da saide humana, com exce¢do de uma ultrapassagem ao valor limite

horario em 2004, em Vila Nova da Telha.

Da analise dos dados medidos em continuo nas estacées de qualidade do ar, conclui-se que as
situacBes de incumprimento legal verificaram-se maioritariamente para as PM10. Em suma,
verifica-se uma diminui¢do dos niveis de alguns poluentes, indicando uma melhoria dos niveis

atmosféricos dos poluentes ao longo dos anos na regidao de Leca do Balio e Vila Nova da Telha.
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Tabela 2. Nimero de excedéncias aos limiares, valor limite e valor alvo constantes no DL n2 102/2010 para os

parametros de qualidade do ar, para Lega do Balio.

O3 PM10 NO; SO,
Valor limite Valor limite L Valor limite
Valor alvo para . . o - Valor limite didrio -
x , Limiar de Limiar de didrio para hordrio para - horario para
protecdo da saude | . - N " para protegdo da . ,
informagdo alerta protegdo da proteg¢do da . proteg¢do da salde
humana , , satide humana
satide humana | saude humana humana
120 pg.m? 5 3 50 ug.m3 3 3 3
(valor a ndo 180 pg.m 240 pg.m (valor a ndo 200 |.1g.m~ 125 ;.Lg.m~ 350 pg.mN
. para o para o K (valor a ndo (valor a ndo (valor a ndo
exceder mais de 25 exceder mais . X .
K . valor valor exceder mais de | exceder mais de exceder mais de
dias, em média, por . . de 35 vezes
L médio médio 18 vezes em 24 vezes em cada | 24 vezes em cada
ano civil, num - - em cada ano L L L
, horario horario L cada ano civil) ano civil) ano civil)
periodo de 3 anos) civil)
2000 4 1 - 75 0 0 0
2001 5 0 0 82 0 0 0
2002 8 2 0 58 0 0 0
2003 0 0 0 93 0 0 0
2004 3 1 0 64 0 0 0
2005 19 27 0 73 0 0 0
2006 18 8 0 39 0 0 0
2007 4 9 0 75 0 0 0
2008 3 0 0 33 0 0 0
2009 4 3 0 38 0 0 0
2010 8 4 0 16 0 0 0
2011 1 0 0 8 0 0 0
2012 0 0 0 24 0 0 0
2013 3 0 0 18 0 - -
2014 0 0 0 0 0 -

Tabela 3. Nimero de excedéncias aos limiares, valor limite e valor alvo constantes no DL n2 102/2010 para os
parametros de qualidade do ar, para Vila Nova da Telha.

[oF} PM10 NO, SO,
Valor limite Valor limite L L Valor limite
Valor alvo para . L I . Valor limite diario =
- , Limiar de Limiar de didrio para horario para - horario para
protecdo da saude | . - N ~ para protegdo da - ,
informacgdo alerta protecdo da protegdo da . protecdo da saude
humana , . satde humana
saude humana satide humana humana
120 yg.m? 180 pg.m*3 | 240 pg.m3 50 pg.m3 200 pg.m3 125 pg.m3 350 pg.m3
(valor a ndo exceder ) ) . T T . T .
. R parao para o (valor a ndo (valor a ndo (valor a ndo (valor a ndo
mais de 25 dias, em . K K .
média. bor ano civil valor valor exceder mais de exceder mais exceder mais de exceder mais de
P , ! médio médio 35 vezes em cada | de 18 vezes em | 24 vezes em cada | 24 vezes em cada
num periodo de 3 L. L. L L L L
anos) horario horario ano civil) cada ano civil) ano civil) ano civil)
2000 10 6 - 27 0 0 0
2001 14 3 0 85 0 0 1
2002 8 3 0 22 0 0 0
2003 12 7 1 18 0 0 0
2004 6 4 0 57 0 0 1
2005 17 12 0 86 0 0 0
2006 21 13 0 55 0 0 0
2007 7 5 0 35 0 0 0
2008 4 0 0 17 0 0 0
2009 3 0 0 31 0 0 0
2010 6 1 0 123 0 0 0
2011 2 0 0 115 0 0 0
2012 1 0 0 46 0 0 0
2013 8 1 0 69 0 - -
2014 0 0 0 0 0 - -
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Capitulo lll. Dioxinas e Furanos (PCDD/F)

3.1. Enquadramento teérico

As dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD - polychlorinated-p-dibenzodioxins) e os
dibenzofuranos policlorados (PCDF - polychlorinated-p-dibenzofurans), frequentemente
denominados de forma coletiva por dioxinas e furanos (PCDD/F), sdo um subproduto resultante
da manipulagdo, a altas temperaturas, de matéria organica contendo cloro, estando associadas
as atividades antropogénicas. Devido as suas caracteristicas, as PCDD/F sdo reconhecidos por
serem substancias extremamente toxicas, tendo sido definidas pela Convencdo de Estocolmo

(2001) como poluentes organicos persistentes (POPs).

As PCDD/F abrangem uma familia de 210 compostos estruturalmente relacionados,
denominados congéneres. A denominacdo individual de cada congénere determina-se pelo
numero e posicdo dos atomos de cloro (SWEDISH ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
1998). Os compostos com o mesmo numero de dtomos de cloro e pertencentes a mesma classe

de substancias denominam-se homélogos.

As PCDD s3ao moléculas compostas por dois anéis benzénicos, unidas por dois atomos de
oxigénio, em que alguns atomos de hidrogénio dos anéis podem ser substituidos por &tomos de
cloro (Figura 6). Os PCDF apresentam uma estrutura semelhante as PCDD, mas a ligacdo entre
os anéis benzénicos é efectuada unicamente por um Unico atomo de oxigénio, estabelecendo-

se outra ligacdo carbono-carbono (Figura 6). Existem 75 congéneres de PCDD e 135 congéneres

de PCDF.
9 o) 1 9 1
7 3 7 3
O 5 O 7
6 4
Cl
Cly PCDD C'y x PCDF Cly

Figura 6. Estrutura molecular das dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) e dos dibenzo-furanos policlorados (PCDF).
O numero de substituintes cloro é representado por x e y.

As dioxinas e furanos provém essencialmente de processos quimicos industriais e processos
térmicos (de combustdo) especialmente quando estdo envolvidas temperaturas baixas, entre

250°-350°C, que favorecem a sua formagdo (BUEKENS et al., 2000).

Para a comunidade cientifica internacional a emissdo de PCDD/F para o ambiente, com origem

em processos térmicos, pode ser explicada fundamentalmente através de trés mecanismos
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primarios de formacdo (CABRITA et al., 2003), que ndao devem ser encarados isoladamente,

nomeadamente:

Material combustivel contaminado: o material combustivel de alimentagdo é
constituido por PCDD/F e parte deste conteldido n3o sofre altera¢do quando sujeito ao
processo de combustdo, o que origina a sua emissao.

Formacado devida a percursores: formacao através de termdlise e rearranjo molecular
de compostos percursores da formacdo de PCDD/F; sdo exemplos de compostos
percursores os bifenilos policlorados (PCB), os fendis clorados e o benzeno clorado. A
formacdo de PCDD/F ocorre numa gama de temperaturas entre 250-4502C.

Sintese “de novo”: a formagdo de PCDD/F resulta de compostos ndo percursores
(compostos base de formacgdo), que incluem substancias diversas tais como produtos de

petrdleo, PVC, celulose, lenhina, coque, carvao, carbono particulado e HCI.

Os processos de formacdo Il e Il sdo os considerados predominantes nos processos térmicos

(LEMIEUX et al., 2001). A Figura 7 representa esquematicamente estes dois processos.

Sintese por percursores
Cloreto de Hidrogénio

oK
. . Reaccio de

@ @ Catalisador == Deacy

Cloragéo de per  ofmmm Cloro Molecular

cursores aromaticos
OH
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de e Ullman
Aromaticos Q:UQ
4 o .
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=~ ~
Fischer \
Fragmentagio
TrOPSCh do material ‘
Mondxido e com carbono /F'
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Carbono .
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Figura 7. Mecanismos de formag¢&o de PCDD/F em sistemas térmicos (Fonte: Cabrita et al. (2003)).

A formacdo de PCDD/F em processos quimicos/industriais é muito complexa, no entanto sabe-

se que ocorre nos fornos de producdo de cimento, na producdo de produtos ceramicos, nos

processos de incineracdo de residuos e no processo de branqueamento de papel, entre outros

(RELVAS, 2011).
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3.1.1. Fontes de emissdo

As PCDD/F sdo essencialmente subprodutos de processos de combustdo industriais, no entanto
processos naturais como erupgdes vulcanicas e fogos florestais também podem estar na sua

origem, embora em menor propor¢ao (WHO, 2000).

A formacdo destes compostos requer necessariamente uma fonte de cloro, uma fonte de
matéria organica e um ambiente térmico ou quimicamente reativo. Tais condicdes encontram-
se em varias atividades de combustao, tal como a incineracao de residuos urbanos, incineracao
de residuos hospitalares, queima de madeira, incéndios florestais, processos metallrgicos e
siderurgicos, producdo de produtos quimicos, processos bioldgicos e fotoquimicos, e
reservatdrios de fontes (solos, sedimentos e madeiras) (O’KEEFE et al., 1994; KIELLER e RAPPE,
1995; CASERINI e MONGUZZI, 2002; MCKAY, 2002; GULLETT e TOUATI, 2003; LEE et al., 2004;
TAME et al., 2007; HSU et al., 2011; Ll et al., 2012).

Nas décadas de 70 e 80 do século XX, a incinerac¢do de residuos sélidos urbanos (RSU) e residuos
hospitalares representavam o principal contributo a escala mundial para a emissdo de PCDD/F,
devido ao facto de existirem grandes quantidades de plastico PVC (policlorovinilos) nos residuos,
considerados a maior fonte de cloro (OLIE et al., 1998). Atualmente, a utilizacdo de medidas de
controlo, tal como a aplicagdo da regra dos 3 “Ts” — condi¢Bes controladas de temperatura,
turbuléncia e tempo de residéncia e a adigao de carvao ativado ao sistema de efluentes gasosos
tem sido um aspeto importante na prevencdo e minimizacdo da emissdo de PCDD/F para o
ambiente. Além disso, a aplicagdo de um valor limite legal para as emissGes destes compostos
forcou a que as centrais de incineragdo de RSU deixassem de ser uma fonte significante de
PCDD/F. O valor limite de emissdo refere-se a concentragdo total de PCDD/F calculada com base
no conceito de equivaléncia tdxica (TEQ), sendo este valor de 0,1 ng.Nm?3, corrigido para 11%

de oxigénio.

Apos a realizacdo de acordos globais para minimizar as emissdes de PCDD/F e a introdugdo de
estritos limites de emissdo na Europa, também as instalacGes industriais reduziram a emissdo
destes compostos (Directive 2000/76/EC, 2000; BRUCKMANN et al., 2013). De acordo com a
Agéncia Europeia do Ambiente (EEA, 2013) entre 1990 e 2011, as emissdes de PCDD/F
diminuiram em 85% na UE-27. Tendo em consideragdo o caso especifico de Portugal, foi
estimada uma redugdo de 25% nas emissdes de 2000 a 2011 pela Agéncia Portuguesa do

Ambiente (APA, 2013). A eficiéncia das medidas de controlo aplicadas é sustentada por estudos
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publicados sobre as tendéncias temporais de concentragdes de PCDD/F (AUGUSTO et al., 2014;
BRUCKMANN et al., 2013).

Relativamente a identificacdo de possiveis fontes de emissdo, é de notar que o conhecimento
do perfil de distribuicdo dos varios congéneres de PCDD/F no ar ambiente permite providenciar
informacbes interessantes relativamente a origem destes compostos (LOHMANN e JONES,
1998; ALCOCK et al., 2001). Por este motivo, os perfis de PCDD/F s3o frequentemente referidos
como “fingerprint” ou “assinatura”, vindo a ser extensamente utilizados na identificacao de

potenciais fontes emissoras.

3.1.2. Exposicao

Apods a sua emissdo para a atmosfera, as PCDD/F podem ser transportadas através de grandes
distancias e devido a sua grande capacidade de transferéncia entre diferentes matrizes

ambientais podem ser encontradas nos solo, vegetacao, ar, agua e sedimentos marinhos.

Em 1990, a WHO estimou que mais de 90% da exposi¢do humana as PCDD/F ocorre através da
ingestdo de alimentos, especialmente dos alimentos que apresentam na sua constituicdo teores
de lipidos elevados (FIEDLER et al., 2000). Pelo facto de as PCDD/F serem lipossoltveis e muito
pouco susceptiveis a degradacdo, tém a capacidade de se bioacumularem ao longo da cadeia
alimentar. Outro dos principais meios de entrada das PCDD/F no organismo consiste na
respiragdo. Assim, o ser humano e os animais encontram-se expostos a PCDD/F no seu dia-a-dia
tendo em conta que quando respiram podem inalar quantidades mais ou menos elevadas de
PCDD/F, dependendo do local onde se encontram. Além disso, a absorgdo dérmica, por exemplo
através do contato com alguns herbicidas e fungicidas, apesar de ocorrer muito lentamente,

também representa um importante meio da exposicdo as PCDD/F.

3.1.3. Efeitos na saude

As PCDD/F tém sido alvo de especial atencdo tendo em conta a sua toxicidade, persisténcia
ambiental e capacidade de bioacumula¢do, uma vez que algumas PCDD/F podem ter

consequéncias como, causar cancro e afetar o feto em baixas concentragées (EEA, 2013).

Os efeitos das PCDD/F na salde humana sdo muito diversificados e podem ser muito varidveis
entre os individuos da mesma espécie, sugerindo a existéncia de diferencas genéticas que

produzem, uma resposta diferente das células a PCDD/F (OTLES e YILDIZ, 2003).
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Segundo a Organizacdo Mundial de Saude, a exposicdo a curto prazo dos seres humanos a niveis
elevados de PCDD/F pode resultar em lesdes cutdneas e alteracdo da fungdo hepatica e a
exposicdo a longo prazo pode resultar na deficiéncia do sistema imunoldgico, nervoso,

enddcrino e reprodutor (WHO, 2000).

3.1.4. Toxicidade

Dos 210 congéneres de PCDD/F existentes, 7 congéneres de PCDD e 10 de PCDF destacam-se
sob o ponto de vista toxicoldgico. O congénere com toxicidade aguda mais elevada é a 2,3,7,8-
Tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), o qual é ultrapassado apenas por algumas toxinas de
origem natural. Para facilitar a interpretacao dos resultados analiticos, e com a finalidade de
agregar os possiveis efeitos toxicoldgicos destas misturas de congéneres, desenvolveram-se
fatores de toxicidade equivalente (TEF). Os TEF comparam a toxicidade de cada congénere
relativamente ao congénere de maior toxicidade (TCDD). A toxicidade global de uma amostra é
estimada pela multiplicagdo da concentragdo de cada congénere pelo correspondente valor de
TEF, obtendo-se a concentracao equivalente de TCDD (TEQ) e pela soma posterior dos TEQ dos

varios congéneres. Resulta assim, um TEQ total que descreve cada amostra particular.

Os TEF que tém sido mais utilizados a nivel mundial sdo os estabelecidos pelo Working Group
da NATO/CCMS e definidos como TEF internacionais (I-TEF) (NATO/CCMS, 1988) e mais
recentemente os TEF apresentados pela OMS (WHO-TEQ). Desde o inicio da década de 1990 que
a WHO tem organizado reunifes de peritos com o objetivo de harmonizar os TEF de PCDD/F a
nivel internacional, tendo publicado valores TEF em 1998 e realizado algumas altera¢des em
2006 (VAN DEN et al., 2006). Na Tabela 4 apresentam-se os TEF propostos para cada um dos 17
congéneres PCDD/F, estabelecidos pela NATO/CCMS e pela WHO.

Deste modo, os resultados analiticos de PCDD/F podem ser representados quer em
concentracdo madssica real, por exemplo em ng.m?3, quer em concentracdo equivalente (TEQ).
Ao representar a quantidade de PCDD/F em massa real identificam-se os compostos presentes
numa amostra, enquanto que a representa¢dao em TEQ é adequada para avaliar e comparar a

toxicidade de varias amostras.
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Tabela 4. Sumério dos fatores tdxicos equivalentes (TEF) estabelecidos pela NATO/CCMS e pela WHO.

Composto I-TEF (NATO/CCMS) WHO-TEF 1998 WHO-TEF 2005
2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,5 1 1
1,2,3,4,7,8-HexCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,9-HexCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HepCDD 0,01 0,01 0,01
oCDD 0,001 0,0001 0,0003
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,05 0,05 0,03
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5 0,3
1,2,3,4,7,8-HexCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexCDF 0,1 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HexCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HepCDF 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HepCDF 0,01 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,0001 0,0003

Os valores a negrito indicam uma alteragdo nos valores TEF em relagdo aos WHO-TEF de 1998.

3.1.5. Niveis de PCDD/F no ar ambiente

Atualmente ndo existem praticamente dispositivos legais que regulamentem os niveis de
PCDD/F no ar ambiente. O governo do Japdo estabeleceu um valor limite de 600 fg TEQ.m™ para
a média anual de PCDD/F e PCB coplanares em ar ambiente (GOVERNMENT OF JAPAN, 2005).
Por sua vez, a Alemanha também definiu um valor alvo de 150 fg TEQ.m™3(LAI, 2004), valor este

que também inclui os PCB coplanares.

Apesar da praticamente inexistente legislacdo para PCDD/F em ar ambiente a nivel mundial, tém
sido reportados diversos estudados com séries de dados de longos periodos de monitoriza¢do
gue demonstram a tendéncia e evolugdo temporal das concentracbes de PCDD/F no ar
ambiente, em varios paises e em diferentes tipos de locais. Uma das mais longas séries de dados
de PCDD/F no ar ambiente da Europa comegou em 1991, no Reino Unido (KATSOYIANNIS et al.,
2010). No inicio da década de 1990 este estudo apresentou uma média anual de concentragées
urbanas de 100 fg TEQ.m3, e em meados da década de 2000 foram reportados valores inferiores
a 50 fg TEQ.m3(KATSOYIANNIS et al., 2010). ABAD et al. (2007) também publicaram a tendéncia
das concentra¢des de PCDD/F no ar ambiente da Catalunha (Espanha) para um periodo de dez
anos e demonstraram uma diminui¢dao de cerca de 70% de 1997 a 2004. Os autores associaram

esta diminuicdo a utilizacdo de sistemas de controlo de efluentes gasosos mais eficientes,
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juntamente com a crescente preocupac¢do da populacdo em geral em termos de protecdo do

ambiente.

Para a avaliagdo dos niveis de PCDD/F no ar ambiente sdo frequentemente considerados valores
de referéncia, como por exemplo os definidos pela Organizacdo Mundial da Saude - OMS (WHO,
1995b) e outros valores constantes em literatura cientifica. Na Tabela A do Anexo Il encontram-

se apresentados alguns valores de referéncia para PCDD/F referentes a varias regides do mundo.

3.2. Monitorizagdo de PCDD/F no ar ambiente no dmbito do PMExt

A monitoriza¢do de PCDD/F no ar ambiente, no &mbito do Programa de Monitorizacdo Externa
da LIPOR I, teve inicio em 1998 e continua a ser efetuada atualmente, em Leca do Balio e Vila
Nova da Telha, com recolha de amostras trimestrais. Até ao final de 2014, foram recolhidas um
total de 193 amostras de PCDD/F no ar ambiente, fornecendo uma ampla caracterizacdo dos
niveis atmosféricos destes poluentes na regido envolvente da LIPOR I, bem como informacgGes

sobre a evolucdo temporal das concentracdes atmosféricas destes compostos.

O equipamento utilizado na recolha de amostras de ar para
determinacdo de PCDD/F é constituido por uma cabeca de
amostragem e um corpo que se encontram ligados por um tubo em
forma de U. A cabega de amostragem serve de suporte ao filtro e a
espuma de poliuretano, que se encontra no interior de um tubo de
aco inox, onde sdo retidas as fases particulada e gasosa das PCDD/F.

O corpo do amostrador MVS6 (Figura 8) é constituido por uma

bomba, um contador de gas e um reldgio programavel que permite

o uso do equipamento sem a presenca constante do operador.
Figura 8. Sven Leckel MVS6.

Durante a amostragem sdo recolhidas particulas em suspensao no ar em filtros de fibra de vidro.
As particulas que passam pelo filtro sdo recolhidas num filtro de absor¢cdo de espuma de
poliuretano (PU). Para assegurar a eficacia da recolha, é recolhida uma segunda amostra num
segundo filtro de espuma de poliuretano encontrado a jusante. O volume de referéncia é o
volume de ar que é extraido através do equipamente de amostragem e é medido com um
contador de gds, durante um periodo de amostragem de 72 horas. Apds a amostragem as

amostras de PCDD/F sdo quantificadas num laboratdrio especializado.
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No laboratério, as PCDD/F presentes na amostra sdo extraidas do filtro e do adsorvente sélido
e, apds remocdo de impurezas, sdo analisadas através de cromatografia gasosa/espectrometria

de massa de alta resolu¢do (GC/HRMS), de acordo com a EN 1948.

3.3. Andlise de resultados

Numa primeira fase de pré-tratamento de dados, para os congéneres de PCDD/F com valores
de concentragdo inferiores aos Limites de Quantificagdo (LQ) dos métodos analiticos, foram
assumidos valores de concentracdo correspondentes a metade dos respetivos LQ (GIBBONS e

COLEMAN, 2001).

Para o calculo das concentragdes de congéneres individuais e da sua soma (3TEQ) foram
utilizados os valores TEF estabelecidos pela WHO (WHO-TEF) em 1998, sendo que os resultados
sdo apresentados em fg TEQ por m® de ar. Embora a WHO tenha publicado novos valores TEF
em 2006, com algumas pequenas alteragdes (VAN DEN BERG et al., 2006) em relagdo aos valores
de 1998, no presente estudo utilizaram-se os WHO-TEF de 1998 a fim de se poder fazer

comparagdes com um maior nimero de estudos.

Um estudo realizado por COUTINHO et al. (2006), com o objetivo de avaliar o impacto que duas
unidades de incineracdo de residuos hospitalares tinham na qualidade do ar do Porto,
demonstraram que o encerramento dos mesmos em janeiro de 2001 causaram uma diminui¢ao
acentuada das concentracdes atmosféricas de PCDD/F de cerca de 50%, tanto nos meses de
inverno como de verdo. Para este estudo foram utilizadas 50 amostras, recolhidas desde o inicio
da amostragem de PCDD/F no ar ambiente do Porto, no verdo de 1998, até dezembro de 2000.
O efeito do encerramento das instalacdes foi notado ndo sé na concentragdo total das PCDD/F

mas também no perfil das concentracdes de homdlogos e congéneres das amostras.

Com o objetivo de dar continuidade a analise da tendéncia das concentra¢des de PCDD/F no ar
ambiente do Porto apds o encerramento das unidades de incineracdo hospitalares em janeiro
de 2001, os dados dos dois locais de monitorizacdo existentes (Vila Nova da Telha e Lega do
Balio) foram tratados como um Unico conjunto de amostras. Esta decisdo foi tomada apds se
verificar que ndo existe uma diferenca com significancia estatistica entre as medianas dos
valores de concentragdes dos dois locais de monitorizacdo, através da aplicacdo do teste de

Mann-Whitney (para um nivel de significancia de 0,05), através do software SPSS 22.
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3.3.1. Tendéncia evolutiva das concentracdes de PCDD/F

A Tabela 5 resume os dados de concentracGes de PCDD/F no ar ambiente, desde 1998 a 2014.
A mediana e os valores médios foram calculados como forma de avaliar a tendéncia de PCDD/F
durante o periodo de estudo e para permitir a compara¢cdo com outros estudos. Através da
analise dos dados verifica-se que os valores maximos de PCDD/F ocorreram em janeiro de 2000
e outubro de 2001 (1619,6 e 904,4 fg TEQ.m3, respetivamente) e o valor minimo foi observado

em junho de 2010 (8,2 fg TEQ.m3).

Tabela 5. Niveis de PCDD/F medidos no ar ambiente e informag&o de outras variaveis.

Média Mediana

Ano N Racio D/F S TEQ S PCDD/F s TEQ Min Max
(TEQ) (fg.m3) (pg.m3) (fg.m?3) (TEQ) (TEQ)

1998 12 0,9 237,1 16,8 210,4 39,7 547,5
1999 27 1,2 189,3 13,1 154,5 19,0 626,3
2000 11 1,3 321,9 17,9 213,3 18,1 1619,6
2001 13 0,95 298,3 12,0 163,7 58,4 904,4
2002 10 1,24 117,0 11,1 110,1 14,0 278,6
2003 15 0,93 135,3 6,5 75,9 10,0 438,9
2004 6 1,13 139,0 8,2 104,3 48,5 369,8
2005 12 0,95 163,7 3,4 42,1 18,0 604,2
2006 8 0,77 74,3 5,0 57,4 9,0 207,5
2007 9 0,68 101,5 3,3 49,8 21,0 285,1
2008 13 0,60 86,3 5,5 70,8 11,7 184,3
2009 13 0,46 52,4 2,8 33,6 13,9 210,7

2010 8 0,68 29,4 1,8 25,3 8,2 49,5
2011 10 0,37 47,9 1,6 24,8 15,6 137,7
2012 10 0,40 42,7 1,3 18,7 11,1 131,4
2013 10 0,58 38,3 2,1 31,5 10,4 111,1

2014 6 0,63 38,1 1,4 23,7 9,1 95,6
1998-2000* 50 1,15 229,9 19,9 155,2 18,1 1619,6
2001-2014"" 143 0,74 104,5 4,1 49,8 8,2 904,4

N — Numero de amostras.

Réacio D/F - racio entre as PCDD e os PCDF.

*Periodo antes do encerramento das unidades de incineragdo hospitalares.
**Periodo apds o encerramento das unidades de incineragdo hospitalares.

Tendo em conta o periodo de monitorizagdo antes e apds o encerramento das unidades de
incineracdo hospitalares, obteve-se um valor médio de 229,9 e 104,5 fg TEQ.m3,
respetivamente. Relativamente ao valor mediano para os mesmos periodos, este foi de 155,2 e
49,8 fg TEQ.m3, respetivamente. Observando os niveis do STEQ ao longo dos anos é possivel
verificar que os valores médios sdo superiores aos valores medianos. A diferenca entre a

mediana e as concentracdes médias analisadas durante todo o periodo de monitorizagcdo é
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atribuida ao facto de a mediana ndo ser influenciada por valores extremos (grande gama de

concentragdes durante todo o periodo de estudo) em comparagdo com a média.

Apds o encerramento das unidades de incineracdo hospitalares continuou a observar-se uma
diminuicdo dos niveis de PCDD/F ao longo dos anos, sendo que comparando o ano 2001 (298,3
fg TEQ.m3) com 2014 (38,1 fg TEQ.m3), se nota um decréscimo de 87% das concentracbes
médias anuais de PCDD/F. Diminuig¢8es similares de concentra¢des de PCDD/F em ar ambiente
foram reportadas noutras regides, tal como na Catalunha, por ABAD et al. (2007) e no Reino
Unido por KATSOYIANNIS et al. (2010). A tendéncia apresentada no presente estudo encontra-
se deste modo em conformidade com a continua reducdo dos niveis de PCDD/F que tém sido

observados na Europa.

Tendo em consideracdo os valores de referéncia definidos por um Working Group da WHO sobre
poluentes inorganicos (WHO, 1995), verifica-se que até 2006 os valores médios anuais de
concentracdes atmosféricas de PCDD/F sdo semelhantes aos detetados geralmente em areas
urbanas industrializadas. Apds 2006, as concentragdes passam a apresentar-se abaixo de 100 fg
TEQ.m?3, sendo comparaveis as encontradas em dareas urbanas rurais e ndo contaminadas.
Desde 2009 que os niveis médios anuais de PCDD/F sdo préximos ou inferiores a 50 fg TEQ.m=3,
semelhantes aos encontrados em trés locais urbanos do Reino Unido durante o periodo 2005-

2008 (KATSOYIANNIS et al., 2010).

As médias anuais das concentracdes de PCDD/F no ar ambiente (gama: 29,4-321,9 fg TEQ.m3),
n3o excederam em nenhum ano o valor limite para ar ambiente de 600 fg TEQ.m proposto pelo
governo do Japdo (GOVERNMENT OF JAPAN, 2005). Contudo, tendo em conta o valor alvo
definido para a Alemanha (LAI, 2004) de 150 fg TEQ.m3, houve excedéncia em 1998, 1999, 2000,
2001 e em 2005.

A fim de se comparar a contribuicdo relativa dos congéneres de PCDD e PCDF para a
concentracdo total de PCDD/F no ar ambiente, calculou-se o racio entre as PCDD e os PCDF,
denominando-se esta relagdo de racio D/F (ver Tabela 5). A contribuicdo de PCDD é inferior a
contribuicdo de PCDF, com um racio D/F inferior a 1 durante a maioria dos anos em estudo. Isto
demonstra que o perfil de PCDD/F é constituido maioritariamente por PCDF, e indica a presenca
de fontes de PCDD/F nas proximidades. De modo geral, é também possivel observar uma ligeira

diminui¢do do valor do racio ao longo dos anos.
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A Figura 9 apresenta varios parametros estatisticos, expressos em TEQ, calculados para todas as
concentracdes de PCDD/F e considerando os vérios anos do periodo de estudo. E possivel
observar que apesar de ter ocorrido uma diminui¢do da mediana das concentra¢des de PCDD/F
apos o encerramento das unidades de incineracdo hospitalares, os niveis destes compostos
foram ainda elevados durante o ano 2001, ano em que aproximadamente 75% das amostras de
ar ambiente demonstraram que os niveis de PCDD/F se encontravam acima de 100 fg TEQ.m?.
De 2002 a 2005 os valores maximos continuaram altos comparando com o resto do periodo,
ainda que a mediana das concentra¢cdes tenha diminuido. Desde 2006, trés quartos das
amostras apresentaram concentrac¢des abaixo dos 100 fg TEQ.m3, exceto em 2007 e 2008, que
apresentaram valores de 125 e 112 fg TEQ.m3, respetivamente. De 2009 a 2014, trés quartos
das amostras apresentaram concentra¢des de PCDD/F inferiores ou de cerca de 50 fg TEQ.m3.
Embora a diferenca entre a distribuicdo estatistica calculada para os varios anos seja muito
evidente, a altera¢do nos niveis de PCDD/F ocorreu de um modo gradual durante o periodo de

estudo.
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Figura 9. Parametros estatisticos de PCDD/F: percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores maximos
e minimos obtidos.

3.3.2. VariagOes sazonais

Com o intuito de determinar o comportamento sazonal das PCDD/F, foram considerados dois
periodos: abril-setembro e outubro-margo, referidos como verao e inverno, respetivamente. A
Figura 10 apresenta a evolugdo temporal da média das concentragbes de PCDD/F, para os

periodos de verdo e inverno.

Os dados de concentracdes de PCDD/F refletem uma presenca evidente de variacdes sazonais

no ar ambiente, com niveis durante o verdo claramente menos elevados do que os niveis de
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Concentra¢do PCDD/F (fg TEQ.m3)

inverno. E ainda possivel observar, mais uma vez, um decréscimo gradual da média das

concentragdes atmosféricas de PCDD/F ao longo dos anos.

O valor médio (72,6 fg TEQ.m?3) e a gama de concentracdes (8,2-331,9 fg TEQ.m?3) para os
periodos de verdo sdo distintamente menores do que os valores obtidos para os periodos de
inverno (valor médio: 195,6 fg TEQ.m3; gama de concentracdes: 9,0-1619,64 fg TEQ.m™3). Esta
variacdo sazonal das concentragdes de PCDD/F no ar ambiente é consistente com as conclusdes
obtidas noutros estudos (HIESTER et al., 1997; LOHMANN e JONES, 1998; LEE et al., 1999;
ENVIRONMENTAL PROTECTION DEPARTMENT, 2000; KATSOYIANNIS et al., 2010; DING et al.,
2012).
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Figura 10. Variacdo sazonal entre os periodos de verdo e de inverno dos niveis de PCDD/F (média).

Tal como explicado por COUTINHO et al. (2007), um dos fatores que explica o padrdo sazonal
obtido é a prépria variagao sazonal da camada limite atmosférica, geralmente referida como
camada de mistura. Durante o verdo a altura da camada de mistura encontra-se
aproximadamente a 1000-2000 m enquanto que no inverno chega a diminuir centenas de
metros. Esta situacdo é explicada pelo fato de que durante o verdo, nas regides localizadas a
latitudes médias, ocorre um aquecimento durante o dia mais elevado do que o arrefecimento
que ocorre durante a noite. Em contrapartida, durante o inverno, ocorre frequentemente um
arrefecimento mais elevado durante a noite do que aquecimento durante o dia, ocorrendo
consequentemente condicdes de maior estabilidade (STULL, 1995). Deste modo, as emissdes de
poluentes para a atmosfera serdo menos bem dispersas durante o inverno. Este processo ocorre
particularmente para as emissdes que ocorrem perto do nivel do solo, uma vez que a altura
reduzida da camada de mistura favorece o acimulo de poluentes e resulta em crescentes

concentracdes (LOHMANN et al., 2003).
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Outra causa provavel para o aumento dos niveis de PCDD/F no inverno consiste no aumento da
combustdao de biomassa durante os meses frios. Deste modo, a combustdo de madeira para
aquecimento residencial pode ser uma contribuicdo adicional para a ocorréncia da variagao
sazonal observada. Varios autores demonstraram ainda que a queima de madeira a baixas
temperaturas e com baixa eficiéncia de combustdo pode aumentar as emissdes de PCDD/F

(DYKE et al., 1997; LAVRIC et al., 2004; VIKELSOE et al., 2004).

3.3.3. Perfis de homadlogos e congéneres

Os perfis de homodlogos foram analisados de forma a investigar a existéncia de diferencas entre
padrdes de concentragdes, permitindo ainda a obtencdo de indicacdes sobre as possiveis fontes

de PCDD/F ao longo dos anos de estudo.

A Figura 11 permite observar um contraste evidente entre os dados dos primeiros anos de
estudo e os dados dos anos mais recentes, enquanto é possivel observar que a contribuicdo de
cada homdlogo em relacdo ao total de PCDD/F se alterou através dos anos. Esta mudanca é
particularmente notavel para as duas PCDD de maior cloracdo, isto é, Heptachlorodibenzo-p-
dioxin (HepCDD) e Octochlorodibenzo-p-dioxina (OCDD), assim como também é notdvel para o
Tetrachlorodibenzo furano (TCDF) e Pentachlorodibenzo furano (PentaCDF). Enquanto a
contribuigdo da HepCDD e da OCDD diminuiu ao longo dos anos, a contribuicdo do TCDF e do
PentaCDF aumentou. A contribuicdo da Tetrachlorodibenzo dioxina (TCDD), ainda que com

menor percentagem, também diminuiu.
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Figura 11. Perfis de homdlogos nas amostras de ar ambiente.

Varios estudos a nivel mundial tém reportado um consistente padrdo de homélogos de PCDD/F
no ar ambiente, com concentracbes de PCDD a aumentar com o nivel de cloracdo e

concentracgdes de PCDF a diminuir com a diminuicdo do nivel de cloracdo e ainda com o OCDD
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como homodlogo mais abundante (LOHMANN e JONES, 1998). Para a regido em estudo, verifica-
se uma reducdo das concentragdes de PCDF com a diminui¢cdo do nivel de cloragdo durante cada
ano de estudo. O oposto pode ser visto para os homdlogos PCDD, de 1998 a 2008, em que as
concentragcdes aumentam com o grau de cloracdo. Assim, de 1998 a 2008 o padrdao de
homoélogos obtido coincide com o padrdao de homdlogos mundial apresentado por LOHMANN e

JONES (1998).

Durante o periodo 2009-2010 parece ocorrer uma transicao dos perfis de homdlogos, sendo que
os ultimos anos do periodo de estudo apresentam uma alteracdo significativa dos perfis de
homoélogos. As PCDD de maior cloracdo comecam a demonstrar uma baixa contribuicdo. A
contribuicdo de OCDD, que no inicio do periodo de estudo era o homélogo mais abundante,
variou entre um maximo de ~24% em 2003-2004 e um minimo de ~6% em 2013-2014. Entre
2005-2006 o TCDF comega a ser o principal contribuidor, alcancando uma contribuicdo
aproximada de 36% em relagdo a soma de PCDD/F, em 2013-2014. Desde 2011 que é possivel
notar uma homogeneizag¢do na contribuicao de cada homdlogo PCDD com uma certa correlagdo
de diminuicdo com o aumento da quantidade de cloro. Estudos com padrdes similares foram

publicados por COLOMBO et al. (2009), XU et al. (2009) e MANWEN et al. (2014).

As amostras de ar também podem ser traduzidas no que é denominado perfil de congéneres,
que representa a distribuicdo dos congéneres de PCDD e PCDF presentes numa mistura. Para
cada ano do periodo de estudo, as contribuicdes médias, em percentagem, dos congéneres

individuais 2,3,7,8 em relagdo ao total de concentracGes em TEQ sdo apresentadas na Figura 12.
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Figura 12. Perfis de congéneres das amostras de ar ambiente.
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Os perfis totais de PCDD/F demonstram-se semelhantes independentemente dos anos do
periodo de estudo. No entanto, é notdvel, comparando os varios anos, que a contribuicdo de
2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF, 2,3,4,7,8-PentaCDF e 1,2,3,7,8,9-HexCDF aumentou, enquanto que
para os restantes congéneres a contribuicdo se manteve ou diminuiu. Para todos os anos apés
2000, o0 2,3,4,7,8-PentaCDF é o congénere que mais contribui para o total de TEQ, com um valor
médio de ~31%, seguido do 1,2,3,7,8-PentaCDD (~19%), entre 2001 e 2014. Os congéneres

0CDD, 1,2,3,4,7,8,9 HepCDF e OCDF demonstram uma importancia insignificante.

Estes resultados encontram-se em concordancia com os reportados por KATSOYIANNIS et al.
(2010), obtidos através de monitorizacdo continua de amostras de PCDD/F recolhidas na
atmosfera de uma zona urbana e uma zona rural/semirural do Reino Unido. Perfis semelhantes
também foram encontrados em outros estudos realizados por MARTINEZ et al. (2006), ABAD et

al. (2007) e ONOFRIO et al. (2011).

A diminuicdo dos congéneres de PCDD/F em termos de massa ao longo do periodo de estudo é
apresentada na Figura 13. Para cada periodo de tempo, cada concentracdo média de cada
congénere foi dividida pelo valor minimo de concentragcdo obtido tendo em conta todos os

periodos considerados.
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Figura 13. Diminuicdo dos congéneres individuais 2,3,7,8 ao longo do periodo de estudo.

Através da Figura 13 observa-se uma diminuicdo significativa de PCDD ao longo dos anos e uma
reducdo, ainda que menos significativa, de PCDF. Deste modo, é possivel constatar que apds o
encerramento das unidades de incineracdao hospitalares, a qualidade do ar em termos de

PCDD/F tem continuado a melhorar ao longo dos anos. A diminuicdo mais elevada de
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congéneres ocorreu para as PCDD de alta cloragao, tal como a OCDD, que teve uma reducdo de
aproximadamente 35 vezes, em termos de TEQ, comparando 1998-2000 e 2013-2014, seguindo-
seo1,2,3,4,6,7,8-HepCDD, que apresentou um decréscimo de aproximadamente 25 vezes entre
1998-2000 e 2013-2014. Em termos de PCDF, o congénere que apresentou uma maior

diminuicdo foi o OCDF, com uma redugado de ~ 10 vezes comparando 1998-2000 e 2013-2014.

3.3.4. Identificacdo de fontes de emissao

Os perfis de PCDD/F, muitas vezes referidos como as “impressdes” das concentracdes de
PCDD/F em ar ambiente tém sido frequentemente utilizados na identificacdo de fontes. Com a
extensa informacdo dos niveis de PCDD/F durante os varios anos de estudo (1998-2014), é
possivel especular sobre a causa da sua reducdo e identificar possiveis fontes responsaveis para

a mais recente tendéncia temporal de PCDD/F no ar ambiente da regido de estudo.

Tal como foi demonstrado no presente estudo, as concentracdes de PCDD/F no ar ambiente
diminuiram ao longo dos anos, seguindo uma tendéncia que tem sido reportada também em
termos de emissGes. Durante os trés primeiros anos (1998-2000) os niveis de PCDD/F no ar
ambiente encontravam-se sobre forte influéncia das emissdes provenientes de duas unidades
de incineracdo hospitalares presentes na regido do Porto, tal como havia sido ja demonstrado
num estudo realizado por COUTINHO et al. (2006). Apds este periodo, ou seja, entre 2001-2014,
continuou-se a verificar uma redugdo dos niveis anuais de PCDD/F (87%), redugdo esta que se
encontra em concordancia com o valor de 85% reportado para as emissées na UE-27 Agéncia
Europeia do Ambiente (EEA, 2013). Contudo a diminuicdo de 87% observada para o caso de
estudo é superior ao valor reportado para as emissdes de Portugal (redugdo de 25%) pela
Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA, 2013). O fato da diminuigdo observada ser superior no
caso do ar ambiente da regido de estudo pode ser causada quer pela diminuicdo de outras fontes
especificas de PCDD/F, que n3o as relatadas no inventario de emissdes realizado pela APA, quer
pela diminuicdo mais significativa das emissGes nesta regido particular de Portugal, em

comparag¢do com a média nacional.

Um estudo realizado por RELVAS et al. (2013) apresentou o inventario de emissdes de PCDD/F
projetado para o caso de Portugal de 2004 a 2009, incluindo 27 tipos de fontes de emissdo e
identificando as principais fontes. Os autores concluiram que durante um ano tipico como 2009,
a producdo de eletricidade e calor, a qual inclui a combustdo doméstica, industrias de energia e

combustdo industrial, foram os maiores contribuintes para as emissGes de PCDD/F totais
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emitidas em Portugal, seguindo-se os processos de combustdo descontrolada, que incluem os
incéndios florestais como fonte principal (RELVAS, 2013). Ainda de acordo com este estudo, ao
longo dos anos ocorreu uma reducao das emissdes originadas por combust3o residencial devido

a construcdo de casas sem lareira e devido ao uso de sistemas de aquecimento alternativos.

Os perfis de homdlogos (Figura 11) apresentados com elevados niveis de PCDF de baixa cloragao
indicam a presenca de fontes de combustdo emissoras de PCDD/F nas proximidades, invés do
transporte de longo alcance destes poluentes, que geralmente provoca um enriquecimento dos
homoélogos de maior cloracdo. A contribuicdo elevada de PCDF com baixos niveis de cloracao
também é consistente com os padrdes que tém sido associados aos processos metallrgicos

(ANTUNES et al., 2012; BUEKENS et al., 2000; ONOFRIO et al., 2011).

Relativamente a analise dos perfis de congéneres (Figura 12), os congéneres 2,3,4,7,8-PentaCDF
e 1,2,3,7,8-PentaCDD foram os principais contribuidores para o total de TEQ. A fim de se
averiguar sobre uma possivel relacdo entre as amostras de PCDD/F de ar ambiente e o
funcionamento da LIPOR I, é apresentado na Figura 14 o perfil médio de congéneres obtido
para as amostras de efluente gasoso da LIPOR Il desde 2006. Seguindo o mesmo procedimento
de tratamento de dados das amostras de ar ambiente foi atribuido um valor de metade do LQ
no caso dos congéneres nao quantificados, sendo a contribui¢cdao dos congéneres efetuada com
base nas concentracdes em TEQ (fg TEQ.m™). Os perfis apresentados respeitam a 18 amostras

de cada linha de incineragao, obtidas entre 2006 e 2014.
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Figura 14. Perfis de congéneres de PCDD/F do efluente gasoso da LIPOR Il (2006-2014).
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As amostras de ar ambiente (Figura 12) revelaram um perfil idéntico ao obtido para os
congéneres de PCDD/F do efluente gasoso da LIPOR Il. Atendendo a semelhanca de perfis entre
os dois tipos de amostras, os perfis das amostras de ar ambiente revelam que ndo se pode
descartar a influéncia das emissdes dos processos de incineracdo. Contudo, é importante
salientar que um estudo realizado por CARDOSO (2010) sobre as emissGes gasosas da LIPOR |l
mostrou que as concentracdes de emissdo de PCDD/F registadas nas amostragens realizadas
anualmente na Linha n2 1 e 2 sdo muito inferiores ao valor limite de emissao de 0,1 ng TEQ.Nm"
3, Os valores mais elevados de PCDD/F foram registados nos primeiros anos de funcionamento
da Central, sem nunca se ter deixado de cumprir o valor legislado. Além disso, através dos
ultimos inventarios de emissGes realizados para Portugal, constatou-se que os processos de

incineracdo representam menos de 1% das emissdes totais de PCDD/F no pais (RELVAS, 2011).

Através da revisdo da literatura da especialidade é possivel encontrar perfis idénticos aos
encontrados no caso de estudo mas associados a outro tipo de fontes. Por exemplo, tendo em
consideracdo um estudo realizado por LOHMANN et al. (2006), a estrutura de congéneres obtida
para as amostras de ar ambiente exibe uma impressao digital tipica de fontes de combustdo de
carvdo ou madeira. Além disso, um perfil de PCDD/F com o 2,3,4,7,8-PentaCDF como congénere
dominante foi apresentado num estudo, realizado por ONOFRIO et al. (2011), que mostrou a
influéncia de uma central metallrgica nas concentragdes de PCDD/F no ar ambiente de uma
regido do nordeste de Italia. ANTUNES et al. (2012) estudaram os perfis de emissdes de PCDD/F
de industrias de metalurgia secunddria em Portugal e concluiram que as fabricas siderurgicas

sdo as principais contribuidoras das emisses industriais em Portugal.
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Capitulo IV. Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAH)

4.1. Enquadramento tedrico

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (Polycyclic aromatic hydrocarbon - PAH) sdo uma
familia de compostos organicos constituidos por carbono e hidrogénio, com uma estrutura que
inclui 2 ou mais anéis aromaticos condensados. Estes compostos formam-se durante a
combustdo incompleta de material organico, sendo originados principalmente por fontes
associadas as atividades antropogénicas. Nos ultimos 30 anos tém recebido especial atengdo

por constituirem uma ameaca para a saude, sendo essencial a sua monitorizacdo em matrizes

bioldgicas e ambientais (IARC, 2010).

Os PAH podem ser sintetizados a partir de hidrocarbonetos saturados, sob condi¢bes de
auséncia de oxigénio. A pirdlise e a pirossintese sdo os dois principais mecanismos que explicam
a formacédo destes compostos (RAVINDRA et al., 2008). A Figura 15 esquematiza o mecanismo

de formacdo da generalidade dos PAH, por reac¢do com o etano.
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Figura 15. Mecanismo de formagdo dos PAH através da pirdlise (adaptado de Ravindra et al., 2008).

A estrutura quimica dos PAH varia de acordo com o nimero de anéis e portanto, com as massas
moleculares. Consoante a sua estrutura, os compostos dividem-se em PAH de baixa massa
molecular, quando contém até 4 anéis aromaticos, e em PAH de alta massa molecular, quando

possuem mais de 4 anéis aromaticos (CASTRO, 2010).

Os PAH dividem-se em diversas espécies, dependendo do nimero de anéis de benzeno. Esta
diversidade resulta da particularidade das suas liga¢des e da substituicdo de um, ou mais,
atomos de carbono dos anéis benzénicos por azoto, oxigénio ou enxofre. Por sua vez, a

complexidade e a composicao das misturas de PAH dependem das suas fontes emissoras
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(RAVINDRA et al., 2008). Apesar de terem sido identificados mais de 500 compostos de PAH, a

avaliacdo da exposicdo a estes compostos é feita com base na selec¢do dos PAH que geralmente

se encontram em concentracdes mais significativas no meio ambiente.

Com base nas suas propriedades carcinogénicas e genotoxicas, existem 16 espécies de PAH

classificadas pela United States Environmental Protection Agency (US-EPA) como poluentes

prioritarios na lista de poluentes atmosféricos perigosos (US-EPA, 1990). Na Tabela 6 encontra-

se representada a estrutura quimica dessas 16 espécies de PAH. Adicionalmente aos PAH

considerados priotitarios pela US-EPA, o benzo[jlfluoranteno, também ¢é normalmente

analisado e incluido em estudos, por ser considerado possivelmente cancerigeno, sendo

recomendada a sua monitorizacdo no ar ambiente (Decreto-Lei n? 351/2007 de 23 de Outubro

de 2007, Directiva CE, 2004).

Tabela 6. Estrutura dos 16 PAH considerados poluentes prioritarios pela US-EPA.
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Devido a dificuldade da analise individual dos compostos benzo[b]fluoranteno,
benzo[jlfluoranteno e benzo[klfluoranteno, e dado ao facto de estes trés compostos terem
caracteristicas muito semelhantes, quer em termos de estrutura, quer em termos de
propriedades (TSAPAKIS e STEPHANOU, 2005; CHIRICO et al., 2007), estes sdo muitas vezes
quantificados e analisados de forma conjunta (Benzo[b+j+k]fluoranteno). A propria legislacdo
refere a dificuldade ou impossibilidade da andlise individual destes trés poluentes, sugerindo
gue a mesma seja realizada como sendo o somatdrio das trés espécies de PAH (Decreto-Lei n?

351/2007 de 23 de Outubro de 2007, Diretiva CE, 2004).

4.1.1. Fontes de emissao

Os PAH podem ser emitidos por fontes naturais e antropogénicas. A contribuicdo das fontes
naturais é muito limitada restringindo-se, praticamente, aos incéndios florestais e emissbes
vulcanicas. As fontes antropogénicas, tais como emissGes automoveis, queima de combustiveis
fdsseis, incineracdo de residuos e atividades industriais, representam o principal processo de
producdo de PAH. Além disso, o fumo do cigarro também é considerado uma importante fonte

de PAH (LOPES e ANDRADE, 1996).

A combustdo de combustiveis, tal como o petrdleo, carvao e madeira, da origem a emissdo de
PAH, sendo que a quantidade e as espécies de PAH formadas dependem das condi¢bes
especificas do processo e do tipo de combustivel. E de notar que processos mais eficientes

emitem menores quantidades de PAH.

Os motores de combustdo interna, encontrados em veiculos de transporte de cargas e
passageiros, tém sido considerados por muitos estudos os principais emissores de PAH para o
ambiente. As fontes de emissdo veiculares tém merecido uma grande importancia devido a
complexidade e quantidade de compostos lancados para a atmosfera. Em alguns paises
europeus, como é o caso de Portugal, o numero de veiculos a diesel tende a aumentar. De
acordo com o estudo realizado pelo Observador Cetelem, que se dedica a andlise do mercado
automovel, no ano 2006 e 2007, os veiculos a diesel contribuiram com 65% do total de veiculos
vendidos em Portugal, sendo que a venda de veiculos a gasolina correspondeu a apenas 34%
(OBSERVADOR CETELEM, 2009). A mesma entidade apresentou um novo estudo em 2015, em
que foi concluido que os veiculos a diesel continuam a ser os mais vendidos em Portugal

(OBSERVADOR CETELEM, 2015).
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Além das fontes mdveis, como os veiculos, os PAH s3o emitidos por fontes estacionarias, as
quais sdo subdivididas entre as utilizadas para geracao de energia elétrica e calor e aquelas que
se encontram relacionadas com a incineragao de residuos e a atividade industrial (por exemplo,

siderurgias).

Dos PAH listados como poluentes prioritarios pela US-EPA, alguns s3o encontrados em
processos de fabrico industrial, nomeadamente: o naftaleno, usado no fabrico de corantes,
plasticos e alguns solventes (HAWLEY, 1987); o acenafteno, aplicado como intermediario na
producdo de alguns corantes e produtos farmacéuticos (HSBD, 1994); o fluoreno, utilizado como
intermediario na formacdo de resinas e também no fabrico de corantes (HSBD, 1994); o
antraceno, usado como intermedidrio na producdo de fibras sintéticas e industria farmacéutica
(Hawley, 1987); o fenantreno, usado no fabrico de tintas e explosivos (Hawley, 1987; HSBD,
1994) e por ultimo o fluoranteno, que pode ser aplicado no revestimento de tubagens maledveis

de ferro para agua potavel e reservatorios (NRC, 1983).

Segundo o inventario anual de emissdes da Agéncia Europeia do Ambiente, entre 1990 e 2012,
as emissdes na UE-28 diminuiram 60% para o total de PAH, 51% para o benzo[a]pireno, 41%
para o benzo[b]fluoranteno, 53% para o benzo[k]fluoranteno e 39% para o indeno[1,2,3-
cd]pireno (EEA, 2014). A diminui¢do das emissdes de PAH na europa foi atribuida, em geral, a
uma redugdo da utilizagdo de carvao para combustao residencial, melhorias nas tecnologias de
controlo das industrias, especialmente das siderurgias e implementagdo de medidas
regulamentares mais severas para as emissdes do setor dos transportes rodovidrios. No entanto,
segundo o mesmo relatdrio entre 2011 e 2012, as emissdes dos PAH voltaram a aumentar

ligeiramente, resultando principalmente do aumento das emissdes da Alemanha (EEA, 2014).

Determinados PAH tém sido sugeridos como indicadores de varios processos ou fontes de
emissdo responsaveis pela presenca de PAH no ambiente, especialmente no que se refere as
emissOes provenientes do trafego automével e a identificacdo da predominancia do tipo de
motor (gasolina ou diesel) (RAVINDRA et al., 2008). DEVOS et al. (2006) constataram que o
arranque a frio de veiculos a gasolina pode provocar a emissdo de PAH em cerca de dez vezes

mais que os veiculos a diesel.

Niveis elevados de benzo[g,h,i]perileno e fenantreno sdo caracteristicos de veiculos a motor
(SMITH e HARRISON, 1998; RAVINDRA et al., 2008). Segundo GUO et al. (2003), os motores a

diesel sdo responsaveis pela emissdao de PAH de menor massa molecular (3-4 anéis), tais como
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o fenantreno, fluoranteno, pireno e criseno, enquanto que os motores a gasolina sdo
responsaveis pela emissdo de PAH de maior massa molecular (5-6 anéis), tais como o

benzol[a]pireno, dibenz[a,h]antraceno, benzo|g,h,ilperileno e indeno(1,2,3-cd]pireno.

Além da andlise individual de PAH especificos, o uso de racios bindrios entre estes tem sido
frequentemente empregue por vdrios autores na identificacdo e avaliacdo das principais fontes
de emissdo destes compostos (GUO et al., 2003; RAVINDRA et al., 2006; RAVINDRA et al., 2008).
Este tipo de analise também tem sido principalmente utilizada na identificacao das fontes de
emissdo relacionadas com os veiculos e identificacdo preferencial do tipo de motor (diesel ou

gasolina).

No entanto, apesar dos racios entre PAH especificos se revelarem apropriados na identificacao
das principais fontes de emissdao de PAH para o ar ambiente, os mesmos devem ser utilizados
com alguma cautela, uma vez que, devido a reatividade de alguns destes compostos com outras
espécies poluentes também presentes no ar ambiente (Os;, NOx, etc.), a relagdo entre os PAH
pode ser alterada (ROBINSON et al., 2006a; ROBINSON et al., 2006b). Além disso, durante o
processo de amostragem pode ocorrer a degrada¢do dos PAH, a qual pode ser refletida na
quantificacdo dos niveis atmosféricos destes compostos, levando a uma incorreta identificacdo
das fontes de emissdo através do valor dos racios (TSAPAKIS e STEPHANOU, 2005). Outra das
limitagdes do diagndstico de rdcios é que a interpretacdo depende fortemente do racio

considerado e do perfil de fontes selecionadas.

Tal como se demonstra na Tabela 7, varios estudos tém desenvolvido e recorrido a valores
especificos de racios para diagnosticar diferentes categorias de fontes. Por exemplo, GRIMMER
et al (1983) indicou um racio de  indeno[1,2,3-cd]pireno/(indeno(1,2,3-
cd]pireno+benzo[g,h,i]perileno) de 0,62 para combustdo de madeira, ao passo que KAVOURAS
et al. (2001) apresentou um racio entre 0,35 e 0,70 indicativo de fontes diesel. Assim, torna-se
dificil diferenciar entre fontes de emissdo diesel e de biomassa com base em apenas um racio

de referéncia.

Contudo, a identificacdo de fontes pode ser efetuada utilizando varios outros récios, tais como

os presentes na Tabela 7 e realizando a sua comparagao relativa.
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Tabela 7. Racios indicadores utilizados por varios autores com os seus valores tipicos reportados para processos

especificos.
Racios Valor Fontes Referéncias
InP/(InP+B[ghi]P) 0,18 Gasolina Grimmer et al. (1983);
) Kavouras et al. (2001);
0,37 Diesel Guo et al. (2003);
0,56 Carvdo Ravindra et al. (2006)
0,62 Combustdo de madeira
0,35-0,70 Emissdes diesel
>0,5 Diesel Fang et al. (2004);
FI/(FI+Pyr) ) Ravindra et al. (2006)
<0,5 Gasolina
. Fang et al. (2004);
B[a]P/(B[a]P+Chr) >0,5 Diesel Ravindra et al. (2006)
<0,5 Gasolina
B[a]A/(B[a]A+Chr) 0,2-0,35 Combustao de carvao Akyiiz and Cabuk (2010);
- . Yunker et al. (2002)
>0,35 EmissGes veiculares
<0,2 Fonte petrogénica
B[a]P/B[ghi]P >0,6 EmissOes de trafego Katsoyiannis et al. (2007)
InP/B[ghi]P <0,4 Gasolina Caricchia et al. (1999)
~1 Diesel
Ft/(Ft+Pyr) 0,35-0,70 EmissBes diesel Fang et al. (200‘_")_3 Guo et
. al. (2003); Khalili et al.
0,40-0,6 Gasolina (1995); Ravindra et al.
0,51 Combust3o de madeira (2006); Mandalakis et al.
0,58 Carvao (2002)
Phe/(Phe+Ant) >0,7 Motores diesel Kavouras et al. (2001)

4.1.2. Exposicao

Existem diversas formas de exposi¢cdao associadas aos PAH, resultando da ubiquidade destes

compostos, dada a elevada capacidade que tém em se distribuirem e difundirem pelos varios

compartimentos ambientais. O ser humano pode sujeitar-se a exposi¢do e contacto com os PAH

através de alimentos, dgua, solo e ar (IARC, 2010).

O ar consiste no principal meio de exposi¢ao da populagdo humana e animal as misturas de PAH,

uma vez que estes se encontram constantemente expostos aos PAH através da inalagdo de ar

poluido (BOSTROM et al., 2002; RAMESH et al., 2004). Os PAH com elevada massa molecular,

classificados como cancerigenos encontram-se presentes no ar ambiente geralmente associados

as PM. O conjunto constituido por PAH e PM ¢é considerado uma perigosa combinacgdo para a

salide humana e animal através da exposi¢do atmosférica a estes poluentes (SROGI, 2007).
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4.1.3. Efeitos na saude

Varios estudos tém identificado a exposicdo prolongada a niveis baixos de alguns PAH (por
exemplo, pireno e benzo[a]pireno) como a causa de desenvolvimento de cancro em animais
(DIGGS et al., 2011). Além disso, estudos realizados com animais de laboratério demonstraram
efeitos adversos no sistema reprodutor e no desenvolvimento de crias de ratos apds a exposicao

a PAH.

Os PAH sao poluentes organicos capazes de reagir, apds transformagdes metabdlicas, com o
acido desoxirribonucleico (ADN), o que os torna compostos potencialmente cancerigenos e
mutagénicos (PELUSO et al., 2001; BURGAZ et al., 2002; DIGGS et al., 2011). Os PAH além de
potencialmente mutagénicos e cancerigenos sdo altamente lipofilicos, sendo facilmente

absorvidos pelos pulmdes, tubo digestivo e pele dos seres humanos.

Existem evidéncias de que a exposicdo a PAH pode provocar cataratas, ictericia e danos nos rins
e figado (ATSDR, 1995). Sabe-se também que o contacto prolongado de alguns PAH, como o
naftaleno, com a pele pode resultar em vermelhidao e inflamacdo (SROGI, 2007). Além disso,
respirar ou ingerir grandes quantidades de naftaleno pode causar a diminuicdo de células

vermelhas no sangue (SROGI, 2007).

4.1.4. Toxicidade

Algumas entidades estabeleceram critérios de avaliagdo quanto a classificagdo carcinogénica
dos PAH. A Tabela 8 exibe a classificagdo carcinogénica dos 16 PAH considerados poluentes
prioritarios pela US-EPA e do benzo[jlfluoranteno, segundo os critérios de classificagdo da US-
EPA e da International Agency for Research on Cancer (IARC). O fator de toxicidade equivalente

(TEF) de cada espécie de PAH, segundo NISBET e LAGOY (1992) também é apresentado.

Dado o seu potencial carcinogénico, o benzo[a]pireno tem sido utilizado como indicador do nivel
de risco e exposicdo humana as misturas de PAH no ar ambiente. Contudo, existem estudos que
apontam a existéncia de PAH mais potentes do ponto de vista carcinogénico, como é o caso do
dibenz[a,h]antraceno e do dibenzo[a,l]pireno que se estima serem aproximadamente 5 e 100

vezes mais cancerigenos que o benzo[a]pireno, respetivamente (NISBET e LAGQY, 1992).
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Tabela 8. Classificagdo dos PAH considerados poluentes prioritdrios pela US-EPA e do benzo[j]lfluoranteno, quanto a
carcinogenecidade e fator de toxicidade equivalente (TEF).

Composto Abreviatura US-EPA 1 IARC 2 TEF 3
Naftaleno Naph C 2B 0,001
Acenaftileno Aci D ndo avaliado 0,001
Acenafteno Ace ndo avaliado 3 0,001
Fluoreno FI D 3 0,001
Antraceno Phe D 3 0,01
Fenantreno Ant D 3 0,001
Fluoranteno Ft D 3 0,001
Pireno Pyr D 3 0,001
Benz[a]antraceno B[a]A B, 2B 0,1
Criseno Chr B, 2B 0,1
Benzol[b]fluoranteno B[b]F B, 2B 0,1
Benzo[k]fluoranteno B[Kk]F B, 2B 0,1
Benzo[a]pireno B[a]P B, 1 1
Dibenz[a,h]antraceno DB[ah]A B, 2A 5
Indeno([1,2,3-cd]pireno InP B, 2B 0,1
Benzolg,h,i]perileno B[ghi]P D 3 0,01
Benzolj]fluoranteno B[j]F N3o avaliado 2B 0,1

1 (US-EPA, 2005): Grupo A - cancerigeno para os humanos; Grupo B - provavelmente cancerigeno para os
humanos (B1 - baseado em evidéncias carcinogénicas limitadas no homem e suficientes em animais; B2
— baseado em evidéncias carcinogénicas suficientes em animais); Grupo C - possivelmente cancerigeno
para os humanos; Grupo D — ndo classificavel como cancerigeno para os humanos.

2 (IARC, 2010): Grupo 1 - cancerigeno para os humanos; Grupo 2A - provavelmente cancerigeno para os
humanos; Grupo 2B - possivelmente cancerigeno para os humanos; Grupo 3 - ndo classificavel como
cancerigeno para humanos.

3 Fator de toxicidade equivalente, estimado tendo como base o benzo[a]pireno (NISBET e LAGOY, 1992).
4.1.5. Niveis de PAH no ar ambiente

Com o objetivo de minimizar os efeitos nocivos dos PAH na salde humana e no ambiente, o
Parlamento Europeu definiu um valor alvo de 1 ng.m? para o benzo[a]pireno na fracdo PM10.
Este valor refere-se ao valor médio num ano civil, correspondente a um nimero minimo de
medi¢Ges devidamente distribuidas ao longo da semana e do ano, de acordo com a diretiva
2004/107/CE (Directiva CE, 2004). Esta diretiva sugere ainda que se realize a monitorizacdo de
outros PAH relevantes, como o benz[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, benzo[j]fluoranteno,

benzo[k]fluoranteno, indeno([1,2,3-cd] pireno e dibenz[a,h]antraceno.

No entanto, a legislacdo em vigor tem suscitado algumas duvidas, quanto a capacidade de
garantir que o nivel destes poluentes no ar ambiente seja inofensivo para a saude publica
(PUFULETE et al., 2004). A legislagdo ndo inclui as PM2,5, consideradas a fragdo mais perigosa
para a saude humana, e nao inclui a fracdo gasosa do ar, que é geralmente a fracdo que mais

contribui para a totalidade dos PAH detetados no ar ambiente (CASTRO, 2010).
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Sdo varios os paises que acrescentaram os PAH as suas listas de compostos perigosos, porém
nao existe ainda um padrdo rigoroso de qualidade do ar para estes compostos (RAVINDRA et al.,
2008). No Reino Unido, por exemplo, recomenda-se que a média anual de 0,25 ng.m™ para o
benzo[a]pireno ndo deve ser excedida. Contudo, este valor é ultrapassado na maioria das dreas
urbanas e perto de instalagdes industriais que libertam PAH. MANTSEVA et al. (2004) concluiram
gue na maioria dos paises da Europa os niveis médios anuais de benzo[a]pireno no ar ambiente
variam entre 0,2 e 2 ng.m e em regides com altos niveis de concentra¢des, como em algumas

regides da Franca, Alemanha, Poldnia e Lituania, excedem os 2 ng.m.

A Tabela 9 apresenta um resumo das concentracdes tipicas, para a Europa, de varias espécies
de PAH, utilizando valores médios anuais de dados posteriores a 1990. E de salientar que os
dados de literatura sdo provenientes de técnicas de medicdo diferentes e apresentaram, por
vezes, qualidade desconhecida. Além disso, os intervalos para compostos diferentes nem
sempre sao diretamente comparaveis, uma vez que foram comparados diferentes tipos de

séries de dados.

Tabela 9. Resumo de concentra¢des médias anuais de PAH na Europa (posteriores a 1990), em ng.m-3 (Fonte:
European Commission, 2001).

Espécie Area remota Area rural Area urbana Arfea de . Area.
trafego industrial
Acenafteno 0,01 0,3-2,6 98
Acenaftileno 0,01
Antraceno n.d. 0,04-15 0,2-0,6 1,1
Benz[a]antraceno 0,00-0,02 0,01-0,9 0,2-1,3 0,6-4,2 0,37-42
Benzol[a]pireno 0,02 0,02-1,6 0,4-2 0,7-3,1 0,5-39
Benzo[b]fluoranteno 0,00-0,01 0,04-0,6 0,3-34
Benzo[k]fluoranteno 0,04-0,32 0,2-1 0,3-17
Benzo[ghi]perileno 0,01 0,15-1,0 0,5-2,8 1-4,7 0,7-52
Criseno 0,02-4,4 0,3-2,2 0,3-37
Dibenz[ah]antraceno n.d. 0,02-1,1 0,06-0,3 0,4-2,5 0,26-5,2
Fenantreno 0,1-0,3 0,42-150 16
Fluoranteno 0,14 0,04-7,4 42
Fluoreno 0,2-0,4 0,3-46 9,9-16,7
Indeno(1,2,3-cd]pireno 0,02-0,04 0,04-0,21 0,3-2,1 1,3-2,6 0,4-37
Pireno 0,08 0,1-6,1 0,24-1,2 9,2-15 75

n.d. Ndo detetado

4.2. Monitorizagdo de PAH no ar ambiente no ambito do PMExt

No ambito do Programa de Monitorizagdo Externa da LIPOR Il, os niveis de PAH tém sido
monitorizados desde outubro de 2004 até ao presente. Até dezembro de 2014, foram recolhidas

um total de 201 amostras de ar ambiente, em dois locais distintos nas proximidades da LIPOR I,
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possibilitando uma ampla caracterizacdo dos niveis atmosféricos destes poluentes na regido,
bem como informacdes sobre a evolugdo temporal das concentracdos atmosféricas destes

compostos.

Até fevereiro de 2011, a monitorizagao de PAH foi realizada em dois locais, nomeadamente em
Vila Nova da Telha e Lega do Balio. Devido a existéncia de condi¢des naturais idénticas, fontes
de emissdao de PAH semelhantes e consequentemente resultados de niveis de concentracdes de
PAH semelhantes nos dois locais de monitorizacdo, o acompanhamento regular destes
compostos foi restrito a um soé local desde marc¢o de 2011 (Leca do Balio). As amostras de PAH
sdo recolhidas mensalmente, permitindo obter informacdo sobre as concentra¢des destes

compostos para as quatro esta¢des meteoroldgicas do ano.

O equipamento e método de amostragem de PAH no ar ambiente sdo idénticos ao descrito para
a amostragem de PCDD/F (ver secgdo 3.2, Capitulo 1), com a excecdo de ser utilizado um tubo
direito em vez do tubo em forma de U. E ainda acoplada a cabeca de amostragem uma cabeca
de pré-separacao PM10. O periodo de amostragem é de 24 horas. Os PAH presentes na amostra
sdo extraidos do filtro e do adsorvente sélido e, apds remocao de impurezas, sdo analisados
num laboratdrio através de cromatografia gasosa/espectrometria de massa de baixa resolugdo

(GC/LRMS), de acordo com a guideline alem3 VDI 3874.

A extensa base de dados de concentra¢cdes de PAH permite obter uma analise temporal
detalhada sobre os niveis totais e individuais das espécies de PAH selecionadas, sendo estas as

espécies prioritdrias consideradas pela US-EPA.

4.3. Analise de resultados

A semelhanga do que foi feito para as PCDD/F, os dados de concentracdes de PAH resultantes
da monitorizagdo nos dois locais foram tratados como um sé conjunto de amostras. Esta decisdo
foi tomada apds se verificar que ndo existe uma diferenca com significancia estatistica entre as
medianas dos valores de concentragdo das duas estages de monitorizagdo, através da aplicagdo

do teste estatistico de Mann-Whitney (para um nivel de significancia de 0,05).

Os valores apresentados como “total de PAH” ou SPAH nesta dissertagdo correspondem ao total
de PAH encontrados em PM10 e fase gasosa no ar ambiente: naftaleno (Naph), acenaftileno
(Aci), acenafteno (Ace), fluoreno (Fl), fenantreno (Phe), antraceno (Ant), fluoranteno (Ft), pireno

(Pyr), benz[alantraceno (B[a]A), criseno (Chr), benzo[b+j+k]fluoranteno (B[bjk]F),
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benzo[a]pireno (B[a]P), benzo[ghilpireno (B[guilP), dibenz[a,hlantraceno (DB[ah]A) e
indeno[1,2,3-cd]pireno (InP). E de notar que a andlise individual do benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno e benzo[jlfluoranteno nao foi realizada durante a totalidade do periodo de
monitorizagdo (2004-2014), sendo que estes foram quantificados e sdo apresentados juntos

(Benzo[b+j+k]fluoranteno).

Durante o processo de pré-tratamento dos dados e na mesma légica do que foi feito para as
PCDD/F, para os resultados dos compostos de PAH com valores de concentracdo abaixo dos LQ
dos métodos analiticos, foram atribuidos valores correspondentes a metade dos respetivos LQ
(GIBBONS e COLEMAN, 2001). Na Tabela 10 apresenta-se a percentagem de valores inferiores
aos LQ obtida para cada espécie e para cada ano. Ao longo dos onze anos de monitorizagdo, 11%
dos valores de concentracdo obtidos foram inferiores aos LQ. As espécies de maior massa
molecular foram as que apresentaram mais valores inferiores aos LQ, sendo que no caso do
dibenz[a,h]antraceno a percentagem total de valores inferiores ao limite foi de 60%, com 100%

de valores ndo detetados em 2011 e 92% em 2013.

Tabela 10. Valores inferiores aos limites de quantificagdo (LQ).

Espécie 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014  Total
Naph 0% 17% 0% 0% 0% 0% 0% 0%  15% 0% 0% 3%
Aci 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 8% 0%
Ace 0% 0% 0% 0% 0%  21%  19% 8% 0% 0% 8% 6%
Fl 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Phe 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 8% 0%
Ant 0% 4% 0% 0% 0%  14% 0% 0% 0% 0% 8% 3%
Ft 0% 0% 0% 0% 0% 0%  15% 0% 0% 0% 8% 2%
Pyr 0% 0% 0% 0% 0% 0%  15% 0% 0% 0% 8% 2%
Bla]A 20% 4% 0% 0% 0%  36% 19%  38% 0%  25% 8% = 13%
Chr 20% 4% 0% 0% 0%  21%  15%  31% 8%  25% 8% | 10%
B[bjkIF 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
B[a]P 0% 17% 0% 0% 8%  39%  58%  46%  15%  58%  50% = 26%
InP 20% 4% 0%  10% 8%  29%  42%  46%  15%  50%  42% = 22%
B[ghi]P 20% 25% 0%  10% 8%  29%  42%  38% 8%  33%  33% @ 22%
DB[ah]A  40%  71%  29%  20%  25%  79%  88% 100% 38%  92%  83% = 60%
Total 8% 10% 2% 3% 3%  18%  21%  21% 7%  19%  18% | 11%

Nota: os valores a negrito correspondem aos valores superiores a 50%.

4.3.1. Tendéncia evolutiva das concentragées de PAH

Na Figura 16 apresentam-se alguns pardmetros estatisticos calculados com as concentragdes

das varias espécies estudadas. Os retangulos representam o percentil 25 e 75 dos valores
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observados e dentro destes encontra-se uma linha horizontal que representa a mediana. Os
whiskers representam o valor minimo e maximo observados durante o periodo de estudo. A
representacao dos dados é feita através de escala logaritmica de forma a reduzir a assimetria

dos mesmos, uma pratica comum na andlise de uma base de dados ambientais.
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Figura 16. Parametros estatisticos: percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores maximos e
minimos obtidos.

A distribuicdo dos dados de concentracdo dos PAH demonstra niveis mais elevados dos
compostos de menor massa molecular, nomeadamente o naftaleno e as espécies com 3 anéis
aromaticos (acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno). O fenantreno foi a espécie que
apresentou um valor mediano mais elevado (10 ng.m?3), sendo que cerca de trés quartos das
suas concentragdes se situaram acima dos 5 ng.m. Por sua vez, as espécies de menor massa
apresentaram concentra¢ées menores, com o dibenz[a,h]antraceno a apresentar a mediana

mais baixa (0,04 ng.m™), com 75% das suas concentracdes abaixo dos 0,09 ng.m,

Varios autores demonstraram que quantidades mais elevadas de PAH com baixa massa
molecular (2-3 anéis) sdo normalmente detetadas na fase gasosa (CHEN et al., 2007; KISHIDA et
al.,, 2008; LIU et al., 2007), uma vez que quando libertados para a atmosfera reagem com
facilidade com outros poluentes, tais como, o Oz e o NOx. O facto de estes PAH serem
geralmente detetados em quantidades aprecidveis na fase gasosa justifica a necessidade da

anadlise dos PAH ndo so na fragcdo de PM, mas também e em simultaneo na fragdo gasosa do ar
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ambiente, ainda que apresentem menor toxicidade relativamente aos de maior massa

molecular.

A Figura 17 apresenta a evolugdo temporal das médias anuais do somatdrio das concentragdes

das espécies de PAH (3PAH) selecionados para este estudo, bem como do benzo[a]pireno.

=& 3 PAHs —¥—B[a]P
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120 A L 1,2
—~ 100 - 10
€ £
2 80 | L 0,8 g
T
40 L 0,4
20 - L 0,2
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Figura 17. Evolugdo temporal dos niveis totais de PAH e do benzo[a]pireno.

E possivel notar uma certa tendéncia de diminuicio dos niveis totais de PAH e do
benzo[a]pireno, sendo que, comparando 2004 com 2013 se verifica uma diminui¢do de 71% das
concentragdes do YPAH e 84% dos niveis de benzo[alpireno. Uma tendéncia de diminuic¢do foi

também notada em termos de emissdes na Europa (EEA, 2013).

Em 2014, os valores de concentragdo aumentaram e a média anual obtida para o >PAHs foi de
56,4 ng.m> e para o benzo[a]pireno foi de 0,6 ng.m>. No entanto, deve notar-se que os niveis
determinados para as amostras recolhidas em janeiro de 2014 contribuiram fortemente para a
obtengdo de valores médios mais elevados. O motivo dos registos de concentragdes mais

elevadas ndo é conhecido.

Na Tabela 11 é apresentado um resumo da evolugao dos niveis de PAH obtidos durante o
periodo de estudo, tendo em conta as médias anuais das concentracdes por espécie de PAH e o

SPAH. Sdo ainda indicados os minimos e maximos registados.

Em termos totais (YPAH), 2004 foi 0 ano em que se verificou um valor médio anual mais elevado,
tendo este sido de 126,5 ng.m3, com uma gama de variacdo entre 18,6 e 219,6 ng.m>. Em
contrapartida, 2013 foi 0 ano que apresentou um valor médio mais baixo, com um SPAH de 36,6

ng.m3 e gama de variacdo entre 6,0 e 108,3 ng.m>,
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Da comparagao com os valores de referéncia para a Europa segundo o Position Paper sobre PAH
da Comissdo Europeia, verifica-se que os niveis médios anuais das espécies de PAH medidas
durante o periodo 2004-2014 enquadram-se maioritariamente nas gamas de valores

encontradas em dreas rurais da Europa (EUROPEAN COMMISSION, 2001).

Os valores médios anuais de benzo[a]pireno para o periodo de estudo variaram entre 0,15
(2013) e 0,94 ng.m™ (2004), apresentando uma média global para o periodo 2004-2014 de 0,42
ng.m?3. No geral os valores médios anuais encontrados na regido em estudo sdo similares aos
valores reportados para algumas cidades de Espanha, como Sevilha e Zaragoza, onde os valores
médios anuais do benzo[a]pireno foram, respetivamente, 0,55 ng.m3 (2000-2001) e 0,3 ng.m
(2003-2004). Por outro lado, os valores obtidos sdo mais baixos do que os valores encontrados

em algumas cidades da China, como por exemplo em Guangzhou (3,7 ng.m3) (Bl et al., 2005).

Considerando os valores médios anuais do benzo[a]pireno, verifica-se que estes foram inferiores
ao valor alvo de 1 ng.m?3, definido no Decreto-Lei n2 102/2010 de 23 de setembro, ao longo de
todo o periodo de estudo. No entanto, em termos de concentragGes diarias (Figura L do Anexo
), foram registadas ocorréncias de picos de valores mais elevados que o valor alvo de 1 ng.m"
3, No total, os niveis didrios de benzo[a]pireno detetados excederam o valor limite legal em 18
dias de amostragem, sendo que o valor de concentra¢do mais elevado (5,9 ng.m) foi registado
em janeiro de 2014. Geralmente, os picos de concentragdes de benzo[a]pireno sdo medidos em
locais urbanos perto de instalagdes industriais e na influéncia do trafego rodoviario. Além disso,
durante todo o periodo de estudo, exceto para os anos 2011 e 2013, os valores médios anuais
de benzo[a]pireno foram superiores ao valor standard de qualidade do ar (0,25 ng.m?)

recomendado para o ar ambiente do Reino Unido (EPAQS, 1999).

4.3.2. Variagbes sazonais

Estudos realizados, no sentido de avaliar os niveis e o perfil de variacdo dos PAH em algumas
das maiores cidades do mundo, evidenciaram que as concentracdes de PAH sdo mais elevadas
durante a época de Inverno, comparativamente com outras épocas do ano (RAVINDRA et al.,

2001).

A média sazonal das concentra¢des de PAH e o respetivo desvio padrdo, para cada estacdo

meteoroldgica do ano, sdo apresentados na Tabela 12. As estagOes meteoroldgicas
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apresentadas correspondem ao outono (mar¢o-maio), inverno (dezembro-janeiro), primavera

(setembro-novembro) e verdo (junho-agosto).

Através da Tabela 12 é possivel verificar que as concentragGes das varias espécies selecionadas
foram mais elevadas durante o periodo de inverno/outono. Todas as espécies, excetuando o
benzo[b+j+k]fluoranteno, apresentaram concentragdes médias mais elevadas durante o
inverno, seguindo-se o outono, a primavera e por fim o verao com as concentracdes mais baixas
obtidas. O naftaleno foi a espécie que apresentou o valor de concentracdo média (29,4 ng.m?3),
e o desvio padrdo (30,6 ng.m™) mais elevados. E de notar que o desvio padrdo foi mais elevado
que a média em varios casos, especialmente no caso do outono e inverno, demonstrando uma

grande variabilidade das concentracdes de PAH nas amostras de ar ambiente.

Tabela 12. Concentragdes médias dos PAH (ng.m3) + desvio padrio.

Espécie Outono Inverno Primavera Verao
Naph 10,649,3 29,4+30,6 6,4+4,7 5,1+4,4
Aci 11,6+22,7 19,9+20,2 2,6+3,1 1,7+1,6
Ace 2,3+¥2,3 3,5+2,4 1,5+1,1 1,0+0,9
FI 7,4+6,7 11,546,6 4,4+2,6 3,5+2,4
Phe 16,0+16,7 24,9+12,9 9,2+5,5 7,0+4,7
Ant 1,442,1 2,742,1 1,0+1,4 0,5+0,4
Ft 3,3+2,5 6,2+3,8 2,6+1,5 2,1+1,5
Pyr 2,8+2,1 4,942,8 2,2+1,3 2,0+1,5
B[a]A 0,5%1,0 0,8+0,7 0,2+0,2 0,1+0,1
Chr 0,60,8 1,1+0,9 0,5+0,4 0,3+0,2
B[bjk]F 0,9+1,0 0,8+0,6 0,3+0,2 0,2+0,1
B[a]P 0,2+0,4 0,5+0,6 0,1+0,2 0,1+0,1
InP 1,0+1,4 1,8+1,8 0,5+0,6 0,3+0,4
B[ghi]P 0,4+0,5 0,8+0,9 0,2+0,2 0,1+0,1
DB[ah]A 0,4+0,7 0,8+0,8 0,2+0,2 0,2+0,2

A variacdo de sazonalidade também se verifica através da analise dos valores médios
correspondentes ao total de PAH (3PAH), representados na Figura 18, desde o inicio da sua
monitorizagdo. Em termos de valor médio do SPAH, para os periodos de inverno este foi 111
ng.m3; para os periodos de outono foi 49 ng.m3; para os periodos de primavera foi 31 ng.m3 e
para os periodos de ver3o foi 24 ng.m3. O racio inverno/ver3o obtido obtido tendo em conta os
onze anos de estudo corresponde a 4,7, ou seja a concentracdo média do total de PAH no
inverno foi 4,7 vezes mais elevada do que no verdo, comprovando a varia¢gdo sazonal dos PAH.
Este padrdo de sazonalidade é consistente com os resultados reportados por outros autores

(AGUDELO-CASTANEDA e TEIXEIRA, 2014; MASTRAL et al., 2003; THAM et al., 2008).
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Figura 18. Variagdo sazonal dos niveis de PAH na atmosfera (ng.m3).

Embora a concentracdo de PAH no ar ambiente dependa de um vasto conjunto de fatores, tal
como fontes secundarias e processos de remoc¢do, o aumento da concentragdo no inverno
sugere que, para além do trafego automovel e das industrias, as fontes sazonais, como por
exemplo a combustdo residencial, assumem uma importancia significativa. Tipicamente no
periodo de inverno é utilizada uma maior quantidade de combustiveis para aguecimento,
fazendo com que os niveis de PAH no ar ambiente sejam mais elevados. Outro motivo possivel
para os niveis mais elevados de PAH prende-se com a baixa eficiéncia de combustdo dos
combustiveis fésseis durante o inverno. DENG et al. (2011) concluiu que baixas temperaturas

ambiente estdo associadas a mais emissGes de PAH provenientes de motores de veiculos.

Além das fontes de emissdo, existem outros fatores que podem contribuir para concentragées
elevadas de PAH durante o inverno (EPA, 2001). Tal como foi explicado para o caso das PCDD/F
no Capitulo Ill (sec¢do 3.3.2), durante os meses frios verifica-se uma maior estabilidade da
atmosfera, o que é provocada pelas inversdes de temperatura mais fortes e mais frequentes.
Como resultado, os poluentes permanecem numa camada superficial ao nivel do solo, o que é
muitas vezes agravado pelas condi¢cdes de calmaria, limitando ainda mais a dispersdao de
poluentes. Por outro lado, durante o periodo dos meses mais quentes, como o verdo, as
temperaturas mais elevadas e o aumento da oxidagdo fotoquimica sdo favoraveis ao decréscimo
de PAH no ar ambiente (LIU et al., 2007), atingindo os valores considerados minimos durante

este periodo.

Outra razdo possivel para a alta concentragao de PAH durante o periodo de inverno pode estar
relacionada com o facto de a temperatura muito baixa que se verifica durante os periodos de

inverno, provocar condicdes favordveis para a condensagdo/sor¢do destas espécies em
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particulas em suspensdo no ar. A condensag¢do/sor¢do influencia principalmente os PAH com

uma concentracao significativa em fase gasosa e ndo os PAH com 5 anéis aromaticos.

4.3.3. Perfis de PAH

Os perfis de PAH tém sido utilizados para determinar a contribuicdo de diferentes fontes nos
niveis de concentracdo em ar ambiente. Na Figura 19 apresenta-se a contribuicdo de cada uma
das espécies individuais de PAH, para cada ano. Tal como ja era esperado, na generalidade,
observa-se uma grande contribuicdo anual do naftaleno e das espécies constituidas por 3 anéis
aromaticos, mais especificamente do acenaftileno, fluoreno e fenantreno. No entanto, também
é possivel observar uma importante contribuicdo de fluoranteno e pireno, o que juntamente
com o fenantreno pode ser indicativo da influéncia de fontes de incineracdo (RAVINDRA et al.,

2006; SMITH e HARRISON, 1998).

O Naph EAci @Ace OFl BPhe BAnt EFt @Pyr EB[a]A EChr EB[b+j+k]F @OB[a]P EInP E@B[gh,i]P ODB[ah]A
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Figura 19. Perfis individuais de PAH nas amostras de ar ambiente, para cado ano.

Relativamente a evolugdo temporal das espécies que mais contribuiram para o PAH no ar
ambiente: em 2004 foi o acenaftileno, de 2005 a 2010 foi o fenantreno e de 2011 a 2014 foi o
naftaleno, sendo que em 2011 o naftaleno contribuiu com 43,7% para o SPAH. E de notar que a
elevada contribui¢do do naftaleno para o PAH pode resultar de processos de fabrico industrial,

tal como o fabrico de corantes, plasticos e solventes.

De acordo com a Figura 20, a qual apresenta a contribuicdo de PAH por nimero de anéis, é
possivel verificar que a contribuicdo dos PAH de 2 e 3 anéis ronda os 80% do YPAH ao longo dos
anos. Atendendo as espécies de PAH sugeridas como sendo indicadores de determinadas fontes,

verifica-se que a predominancia das espécies de menor peso molecular nas amostras do ar
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ambiente pode estar essencialmente relacionada com o trafego rodovidrio, mais
especificamente com os veiculos a diesel (KHALILI et al., 1995; MIGUEL et al., 1998). As indUstrias
de cimento também foram relacionadas com os PAH de 3 anéis (Ace, Aci e Ant) por YANG et al.
(1998). E ainda de salientar que as concentragdes de naftaleno tém vindo a aumentar, tendo
passado de uma contribuicdo de 15%, em 2004, para 38%, em 2014. O aumento de processos

industriais na regido é uma possivel causa para o aumento das concentracdes de naftaleno no

ar ambiente.
100% i i
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Figura 20. Distribui¢cdo dos PAH tendo em consideragdo o nimero de anéis aromaticos (2 anéis: Naph; 3 anéis: Aci,
Ace, Fl, Phe, Ant; 4 anéis: Ft, Pyr, B[a]A, Chr; 5 anéis: B[bjk]F, B[a]P, DB[ah]A; 6 anéis: InP e B[ghi]P.

Embora apresentem uma contribuigdo de menos de ~5% em relagdo ao YPAH (média anual), os
PAH de maior massa molecular (5-6 anéis), como o benzo[a]pireno, dibenz[a,h]antraceno,
benzo[g,h,ilperileno e indeno[1,2,3-cd)pireno, também apresentaram picos de concentracdo. E
de notar que os PAH de maior massa molecular sdo associados a fontes de motores a gasolina

(GUO et al., 2003; MARR et al., 1999; MIGUEL et al., 1998).

Existem outros estudos onde esta estrutura de perfil de PAH, com predominancia das espécies
de 2-3 anéis, também se verificou. Por exemplo, KHALILI et al. (1995) realizou um estudo com o
objetivo de avaliar o perfil de compostos (fingerprinting) das maiores fontes de PAH na regido
metropolitana de Chicago. Os resultados deste estudo mostraram que os PAH de 2 e 3 anéis
foram responsaveis por 76, 92, 73 e 80% do total de concentra¢gdes medidas para amostras de
fontes relacionadas com motores a diesel, tuneis de vias rapidas, motores a gasolina e
combustdo de madeira, respetivamente. Além disso, os PAH de 6 anéis, tal como o indeno([1,2,3-
cd]pireno e o benzo[g,h,i]lperileno registaram valores quase sempre abaixo do limite de
quantificacdo, tendo sido apenas detetados nas amostras relacionadas com o tunel de uma via

rapida e motores diesel e gasolina.
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4.3.4. Potencial carcinogénico

Devido ao seu elevado potencial carcinogénico, o benzo[a]pireno tem sido considerado um bom
indicador para avaliar o risco para a saude humana associado a exposi¢do aos PAH presentes no
ar ambiente. O potencial carcinogénico especifico de cada PAH em relacdo ao benzo[a]pireno
pode ser expresso pelo equivalente de benzo[a]pireno (B[a]Peq), multiplicando a concentragdo
ambiente de cada PAH pelo respetivo valor de TEF. A equivaléncia tdxica total corresponde ao
resultado do somatdrio dos B[a]Peq individuais (3B[a]Peq). A fracdo entre cada B[a]Peq € O
equivalente téxico total (3B[a]P.q) fornece a percentagem equivalente de benzo[alpireno (%

B[a]Peq).

Os resultados obtidos para o presente caso de estudo sdo apresentados na Tabela 13 através da

indicacdo dos valores de TEF obtidos para cada espécie de PAH.

Tabela 13. Fatores de toxicidade equivalente (TEF) para cada PAH, ajustado a concentragdo média detetada.

TEF 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 : Média
Naph 0,001 0,020 0,013 0,000 0,007 0,015 0,009 0,018 0,028 0,013 0,009 0,014 : 0,014
Aci 0,001 0,039 0,016 0,007 0,006 0,015 0,006 0,005 0,004 0,008 0,003 0,010 : 0,011
Ace 0,001 0,004 0,003 0,002 0,002 0,003 0,002 0,002 0,001 0,002 0,001 0,002 : 0,002
FI 0,001 0,015 0,010 0,007 0,006 0,008 0,006 0,005 0,005 0,007 0,004 0,006 : 0007
Phe 0,001 0,026 0,022 0,016 0,013 0,016 0,012 0,011 0,011 0,013 0,011 0,013 : 0,015
Ant 0,01 0,040 0,027 0,014 0,015 0,017 0,010 0,009 0,000 0,012 0,009 0,011 : 0,016
Ft 0,001 0,007 0,005 0,004 0,003 0,004 0,003 0,003 0,002 0,003 0,003 0,003: 0,004
Pyr 0,001 0,005 0,004 0,004 0,003 0,004 0,003 0,002 0,002 0,003 0,002 0,003 : 0,003
B[a]A 0,1 0,09 0,08 0,043 0,031 0,055 0,026 0,028 0,020 0,033 0,025 0,054 : 0,045
Chr 01 0,131 0,091 0,080 0,059 0,08 0,050 0,041 0,028 0,042 0,032 0,076 : 0,065
B[bjk]F 01 0,193 0,128 0,111 0,079 0,131 0,068 0,060 0,041 0,068 0,038 0,150 : 0,025
B[a]P 1 0,940 0,49 0,417 0,327 0,559 0,280 0,256 0,175 0,328 0,149 0,637 : 0,022
DB[ah]A 5 0,730 0,466 0,256 0,327 0,341 0,299 0,198 0,204 2,046 0,347 0,508 : 0,415
InP 0,1 0,09 0,064 0,042 0,031 0,052 0,030 0029 0,017 0,037 0,014 0,064 : 0,043
B[ghi]P 0,01 0,009 0,005 0,005 0,004 0,005 0,003 0,003 0,002 0,000 0,002 0,007 : 0,005
ZB[a]Peq 2,345 1,394 0961 0873 1,230 0,754 0,625 0,516 2,571 0,623 1,442 1,212

Na Figura 21 é ainda apresentada a média anual do potencial carcinogénico total estimado pela
soma dos B[a]Peq. Os valores de TEF utilizados para cada PAH analisado foram os valores de

referéncia publicados por NISBET e LAGOY (1992).
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Figura 21. Equivaléncia toxica total (média) para cada ano.

O potencial carcinogénico total estimado pela soma dos B[a]Pe, variou entre 0,516 ng TEF.m?,
em 2011, e 2,571 ng TEF.m3, em 2012. O naftaleno, apesar da sua grande contribuicio de
concentracdo para o SPAH detetado nas amostras (contribuicdo média anual de 25%),
contribuiu com uma média de menos de 2% para o 3B[a]Peq, durante todo o periodo de estudo
(Tabela 13). Contudo, os niveis elevados de naftaleno detetados (Tabela 11) sugerem que este
composto deve ser considerado na avaliagdo do risco para a saide humana por exposicdo aos

PAH.

Por sua vez, o dibenz[ah]antraceno, que foi a espécie encontrada em menores concentragcdes
nas amostras de ar (contribuicdo média anual de 0,3%), devido ao seu TEF correspondente (TEF
de 5), foi o maior contribuidor para o YB[a]Peq, cOm uma média de 40% para o periodo 2004-

2014, seguindo-se o benzo[a]pireno com uma contribui¢cdo de 36%.

Das 16 espécies PAH consideradas poluentes prioritarios pela US-EPA, o benz[a]antraceno,
criseno, benzo[a]pireno, benzo[b+j+k]fluoranteno, indeno[1,2,3-cd]pireno e
dibenz[a,h]antraceno sdo considerados potenciais cancerigenos e foram neste estudo as
espécies que apresentaram uma contribuicdo mais elevada em relagdao ao >B[a]Peq. A Figura 22
apresenta o fator equivalente de toxicidade (valor médio percentual) para estas 6 espécies ao
longo dos anos. A contribuicdo de potencial carcinogénico do benzo[a]pireno variou de 13%
(2012) a 46% (2008) e o dibenz[ah]antraceno variou de 27% (2006) a 80% (2012). As espécies

restantes apresentaram contribuicdes abaixo dos 12% em relagdo ao 2B[a]Pe.

02004 02005 32006 ©2007 @2008 m2009 m2010 2011 2012 m 2013 m 2014

100%

75% A

50% A

% B[a]Peq

25% A

0% -
B[a]A Chr B[bjk]F B[a]P InP DB[a,h]A

Figura 22. Fator de toxicidade equivalente (TEFs) para os cinco PAH mais carcinogénicos.

57



4.3.5. Correlagdo entre os PAH

No sentido de avaliar e estabelecer uma correlagdo entre as concentragdes dos diferentes PAH
estudados, foi elaborada uma matriz de correlagdo entre as espécies de PAH. Para determinar
as correlacdes entre as diferentes espécies de PAH foram calculados coeficientes de correlacdo
de Spearman (para um nivel de significancia de 0,01) recorrendo ao software SPSS 22. A Tabela

14 apresenta a matriz de correlagdo entre as varidveis explicativas (PAH).

Tabela 14. Matriz de correlagdo entre as diferentes espécies de PAH analisadas.

Naph Aci Ace Fl Phe Ant Ft Pyr B[a]A Chr B[bjkF] B[a]P InP B[ghi]lP  DB[ah]A
Naph 1
Aci 0,60" 1
Ace 0,57° 0,84" 1
Fl 0,60° 0,86 0,78" 1
Phe 0,60 0,84 071" 0,96" 1
Ant 049" 0,83 069" 087" 089" 1
Ft 0,53 0,78 067" 089" 094 089" 1
Pyr 0,50° 0,77° 065" 0,88 092" 0,88 099" 1
B[a]A 061" 084 0,72° 0,89 0,90 086" 090 0,90 1
Chr 0,50° 0,77 0,70° o0,86" 0,86 082" 0,88 0,89 0,91 1
B[bjk]F 059" 083 072" 087" 087 083 08 08 093 093 1
B[a]P 059" 0,83 069" 086" 084 08" 08 08 092" 0,88 0,95" 1
InP 060" 0,83 0,71 08" 08" 081" 08" 085 091" 091" 0,97° 0,95" 1
B[ghi]P 061" 079° 067 083 08 076" 08 084 089 0,89 0,95" 0,94" 0,97" 1
DB[ah]A 0,56~ 0,52° 048 057" 058 053 0577 0577 065 059" 0,64" 0,66° 0,65" 0,65" 1

"A correlagdo é significativa para um nivel de significdncia de 0,01 (2 extremidades).

Através da Tabela 14, observa-se que todos os pares de PAH demonstram correlagGes
significativamente positivas a um nivel de significancia de 0,01. A matriz de correlacdo revelou
elevados coeficientes de correlagdo entre a maioria dos PAH, o que indica que estes foram

emitidos geralmente em mistura, embora em diferentes quantidades.

Verificou-se uma correlagdo muito forte (r 2 0,9) em especial para os PAH de maior massa
molecular, nomeadamente, para o fluoranteno, pireno, benz[alantraceno, criseno,
benzo[b+j+k]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno e benzo[g,h,i]perileno. Esta
forte correlagdo encontra-se associada a estrutura e ao numero de anéis (4-6 anéis) e
consequente baixa volatilidade. Além disso, as concentra¢des dos PAH com menor massa
molecular sdo fortemente influenciadas pela temperatura ambiente durante a amostragem

(LIGOCKI e PANKOW, 1989).
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Outros PAH que também apresentaram correlagGes fortes foram o acenaftileno, fluoreno,
fenantreno e antraceno, os quais apresentam varios coeficientes de correlagdo acima dos 0,8.
As altas correlagGes entre espécies podem indicar fontes de emissdo similares para os varios
PAH. E de notar, que este tipo de correlacdo forte tem sido relacionado com PAH caracteristicos
de emissGes automoveis por varios estudos (DALLAROSA et al., 2008; GUO et al., 2003; WANG
etal., 2008).

Através da tabela matriz verifica-se que tanto o naftaleno como o dibenz[a,h]antraceno
apresentam correlacdes fracas comparativamente com as restantes espécies de PAH. E de notar
que o naftaleno é o Unico composto dos PAH formado por 2 anéis e é normalmente detetado
apenas na fase gasosa. Ja o dibenz[a,h]antraceno, teve os seus valores de concentracdo
fortemente influenciados pelos valores inferiores ao limite de quantificacdo, facto que se reflete

em termos da tendéncia das concentragdes para este composto.

4.3.6. Identificagdo de fontes de emissdo: Racios entre PAH

Os racios entre PAH permitem distinguir entre fontes de poluicdo associadas a emissdes de
trafego, em particular, motores a diesel e motores a gasolina, bem como atividades de
combustdo relacionadas com a combustdo de biomassa e atividades industriais. Neste estudo

foram determinados os seguintes racios:

= indenol[1,2,3-cd]pireno/(indeno(1,2,3-cd]pireno+benzo(g,h,ilperileno);
= fluoreno/(fluoreno+pireno);

= benzo[a]pireno/(benzo[a]pireno+criseno);

= benz[a]antraceno/( benz[a]antraceno+criseno);

= benzo[a]pireno/benzo[g,h,i]perileno;

= indenol[1,2,3-cd]pireno/benzo(g,h,i]perileno;

= fluoranteno/(fluoranteno+pireno);

= fenantreno/(fenantreno+antraceno).

Os valores médios dos racios referidos foram determinados para cada ano e encontram-se

descriminados na Tabela 15.
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Tabela 15. Racios indicadores entre as concentragdes de PAH obtidas.

Récio 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 Comade  Fontede
referenCIa emissao
InP/(InP+B[ghi]P) 0,52 0,56 0,47 048 049 051 050 047 039 040 0,46 0,350,70°  Diesel
FI/(Fl+Pyr) 074 0,68 066 066 063 069 068 069 065 0,67 068 >05°b Diesel
Bla]P/(B[a]P+Chr) 0,46 029 0,32 033 031 034 030 036 038 031 030 <055 Diesel
0,2-0,35; Carvido/
BlaJA/(Bla]A+Chr) 045 039 034 034 036 033 038 040 041 044 039 SOV HEY
Bla]P/BlghilP 2,29 0,93 090 092 092 094 085 092 067 062 0,76 >0,6¢ Trafego
InP/B[ghi]P 1,08 1,45 090 092 098 1,03 106 091 070 072 089  ~1if Diesel
0,58; Carvao,
0,35-0,70; diesel,
Ft/(Ft+Pyr) 058 054 053 051 053 054 053 056 054 053 053 oo oft  CEE
0,51¢ madeira
Phe/(Phe+Ant) 0,87 0,90 092 090 0090 0093 094 094 093 094 091 >07" Diesel

aGUO et al., 2003; KAVOURAS et al., 2001; " FANG et al., 2004; RAVINDRA et al., 2006; ¢ AKYUZ E CABUK, 2010; YUNKER
etal., 2002; KATSOYIANNIS et al., 2007; f CARICCHIA, 1999; 8 FANG et al., 2004; GUO et al., 2003; KHALILI et al., 1995;
RAVINDRA et al., 2006; MANDALAKIS et al., 2002; ' KAVOURAS et al., 2001.

Os racios entre os PAH selecionados indicam que a combustdo proveniente dos motores a diesel
constitui a principal fonte de emissdo de PAH para a atmosfera na regido de estudo. No entanto,
através do diagndstico por racios também foi possivel identificar a combustdo de carvao e de

madeira como possiveis fontes de emissdo de PAH para a atmosfera.

Os gréficos de dispersdo com a representacdo de rdcio versus racio tem sido uma metodologia
utilizada para auxilio da identificagdo de fontes de emissdao de PAH. A Figura 23 apresenta a
relacdo InP/(InP+B[ghi]P) e Ft/(Ft+Pyr) e a Figura 24 apresenta a relacdo FI/(FI+Pyr) e InP/B[gui]P,
tendo em consideragdo as quatro estagdes meteoroldgicas do ano (cor verde: primavera; cor

amarela: verdo; cor castanha: outono; cor preta: inverno).

Os valores observados na Figura 23 sugerem que os PAH sdo originados por fontes de
combustdo, tais como combustdo relacionada com os combustiveis de trafego e, no inverno,
também combustdo de carvdo. Tal como ja foi referido anteriormente o aumento registado
pode ser explicado pelo aumento do consumo dos combustiveis fésseis nos meses frios, e
também pode ser proporcionado pelas condi¢des desfavoraveis do periodo do ano a dispersao
atmosférica dos poluentes. Os valores observados na Figura 24 levam a concluir que a emissao
de PAH para a atmosfera esta fortemente relacionada com a combustdo por motores a diesel,
apontando o trafego automovel como uma fonte importante e de grande impacte na emissdo

de PAH.
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Capitulo V. Metais

5.1. Enquadramento tedrico

Os metais presentes no ambiente sdo emitidos quer através de processos naturais quer através
de atividades antropogénicas que envolvam processos de combustdo. Alguns metais sdo
guimicamente muito reativos e tém a capacidade de se bioacumularem ao longo da cadeia
alimentar, sendo ainda persistentes no ambiente ao longo do tempo (WORKING GROUP, 2000).
As particulas em suspensao, especialmente as particulas inaldveis com diametro inferior a 10
pum (PM10), contém por vezes altas concentracbes de metais de interesse toxicoldgico

(MOHANRAJ et al., 2004).

Neste trabalho foram analisados os dados de concentragdo de nove metais presentes em PM10:
arsénio (As), cddmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), crémio (Cr), manganés (Mn), mercurio (Hg),
niquel (Ni) e zinco (Zn). Foram ainda analisados dados de mercurio gasoso total (MGT). De

seguida apresentam-se as algumas das caracteristicas dos metais referidos:

= Qarsénio (As) é um elemento quimico que existe no ambiente normalmente combinado
com outros elementos apresentando-se na forma de compostos organicos e
inorganicos. Quando encontrado nos solos em niveis elevados, o arsénio reduz o
crescimento das plantas e o rendimento das colheitas. Os compostos organicos de
arsénio sdo persistentes no ambiente e sujeitos a bioacumulagdo. O arsénio é altamente
toxico para as aves, animais aquaticos e terrestres.

= O cddmio (Cd) é um elemento quimico encontrado na crosta terrestre, associado aos
minérios de cobre, chumbo e zinco (ATSDR, 2012), sendo também um elemento que
existe em abundancia devido as atividades antropogénicas (MERIAN et al., 2004). O
cadmio é altamente persistente no meio ambiente e tem a capacidade de se
bioacumular (EEA, 2013).

= O chumbo (Pb) tem a capacidade de se bioaccumular e causar impactes negativos nos
sistemas terrestres e aquaticos (EEA, 2013), sendo considerado um elemento téxico
para a maioria dos organismos vivos (MERIAN et al., 2004).

= O cobre (Cu) é um metal essencial ao ser humano, encontrando-se envolvido em
inimeros processos metabdlicos dos seres vivos, apesar de também ser considerado um
metal téxico quando encontrado em concentragdes elevadas, apresentando um indice

de bioacumulacdo elevado (MERIAN et al., 2004).
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= O crémio (Cr) é considerado um elemento quimico com um indice de bioacumulagdo
moderado, sendo moderadamente téxico quer para os animais quer para as plantas
(FERREIRA, 2004).

= O manganés (Mn) é, em comparacao com outros metais, um dos elementos menos
tdxico, apresentando um baixo indice de bioacumulagdo (FERREIRA, 2004).

= O mercurio (Hg) é um metal que se encontra presente no ambiente sob a forma de
compostos organicos e inorganicos (HARRISON, 2001), e que tem a capacidade de se
bioacumular e causar impactes negativos nos sistemas terrestres e aquaticos. O
mercurio atmosférico existe essencialmente sob a forma de mercurio gasoso elementar
(Hg®) (90 — 99%), mercurio particulado (< 5%) e mercurio gasoso divalente (por exemplo
HgCl) (< 5%) (APA, 2008). O mercurio gasoso total (MGT) é sobretudo composto por Hg®
e pequenas fragdes de outras espécies volateis, tais como, HgCl,, CHsHgCl ou (CHs),Hg e
o mercurio particulado consiste no mercurio ligado ou adsorvido ao material particulado
(MUNTHE et al., 2001). Devido a sua estabilidade, o mercurio tem um tempo de
residéncia na atmosfera de cerca de 1 ano, podendo ser transportado através de longas
distancias, e depositado numa escala local, regional e global (SCHROEDER e MUNTHE,
1998).

= O niguel (Ni) e os seus compostos podem ter efeitos altamente toéxicos sobre os
ecossistemas, podendo afetar tanto os animais como os seres humanos (EEA, 2013).

= O zinco (Zn) é, geralmente, considerado um metal de baixa toxicidade (MERIAN et al.,
2004). Este metal apresenta-se em muitos casos associado ao cadmio, e como este é
igualmente volatil, a sua dispersdo pode ocorrer a longas distancias (Sérgio et al., 1993).
Embora o zinco seja essencial para a saude humana, o excesso de zinco pode ser

prejudicial (MERIAN et al., 2004).

5.1.1. Fontes de emissao

Os metais podem ser originados a partir de fontes naturais, no entanto sdo emitidos

principalmente como resultado de diversos processos de combustao e atividades industriais.

O arsénio é lancado para a atmosfera a partir de fontes naturais e antropogénicas. A maioria das
emissdes antropogénicas sdo originadas a partir da fundicdo de metal e da combustdo de
combustiveis fosseis. O uso de pesticidas costumava ser uma fonte importante de arsénio, no

entanto as restricGes impostas em varios paises reduziram a sua utilizacdo (EEA, 2013).
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O cadmio é libertado para a atmosfera através de fontes naturais e antropogénicas, podendo
ser libertado por processos naturais, tais como transporte de poeiras dos solos e incéndios. No
entanto, as atividades industriais sdo consideradas fontes de emissdo de cddmio importantes.
O elemento é usado na producdao de diversos produtos industriais, tal como pigmentos e
baterias de niquel-cddmio (MERIAN et al., 2004). As maiores fontes industriais de cadmio

incluem as refinarias, a fundi¢do de zinco, chumbo e cddmio e a incineragdo de residuos e lamas.

O chumbo é emitido para a atmosfera a partir de fontes naturais e antropogénicas. As emissoes
naturais incluem tipicamente as poeiras dos solos, bem como particulas encontradas nas cinzas
dos vulcées e incéndios florestais. Estas emissdes ndo sao inteiramente naturais, uma vez que
podem conter depésitos de chumbo com origem antropogénica. As principais fontes de emissao
antropogénicas de chumbo incluem fontes relacionadas com o trafego e a combustdo de
combustiveis fésseis, a incineracdo de residuos e a producao de metais ferrosos e ndo-ferrosos
(EEA, 2013). A contribuicdo da combustdo de gasolina para as emissées de chumbo, que no
passado consistia na principal fonte deste metal, foi eliminada na Europa. A eliminacdo desta
fonte ocorreu de forma progressiva através de legislacdo e da substituicdo completa por
gasolina sem chumbo. Em Portugal a comercializagdo da gasolina com chumbo foi proibida

desde 1 de Julho de 1999, pelo Decreto-Lei n? 186/99 de 31 de Maio.

A origem do cobre é essencialmente antropogénica, nomeadamente através das industrias de

processamento de metais e do trafego rodoviario (SZCZEPANIAK e BIZIUK, 2003).

O crémio é libertado para a atmosfera maioritariamente através de fontes pontuais
antropogénicas, tais como industrias metalurgicas, refinarias, industrias de vidro, cimenteiras e
extragGes mineiras (FAUS-KESSLER et al., 1999). Em termos de fontes naturais, o crémio
encontra-se tipicamente associado ao transporte erosivo do solo por acdo do vento (MENEZES,

2007).

As fontes do manganés podem ser geogénicas, por exemplo através da meteorizagdo de rochas,
e antropogénicas, por exemplo através da producdo de aco e ligas metdlicas (como o aluminio).
Um composto derivado do manganés, o metilciclopentadienil manganés tricarbonil, é utilizado

como aditivo na gasolina sem chumbo (FINKELSTEIN e JERRETT, 2007).

O mercurio é utilizado em diversos ramos da atividade humana, tal como indUstrias de ceramicas

e farmacéuticas, incineragao, tratamento e armazenamento em aterros de residuos que contém
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mercurio (MAZUR et al., 2009). Além disso, pode também ser originado a partir de erupgdes

vulcanicas e através da queima de combustiveis fésseis (HARRISON, 2001).

O niquel encontra-se naturalmente presente nos solos, d4gua, ar e biosfera. As suas emissdes de
origem natural para a atmosferam ocorrem essencialmente sob a forma de aerossodis, tendo
origem através dos vulcoes, fogos florestais e transporte de poeiras dos solos por acao do vento
(SZCZEPANIAK e BIZIUK, 2003). Além disso, apresenta também fontes antropogénicas através
de atividades industriais sobretudo metalurgias, centrais térmicas, refinarias, incineracao de

residuos e combustdo do carvdo.

As origens do zinco podem ser naturais ou antropogénicas devido a industrias transformadoras,
metallrgicas e a extragdes mineiras de zinco, bem como devido ao trafego automaével (MERIAN

et al., 2004).

Em termos de tendéncias de emissGes de metais observadas na Europa nos ultimos anos e
segundo o relatdrio anual publicado pela EEA, foi demonstrado que entre 2002 e 2011 as
emissdes de metais na UE-27 diminuiram, sendo que o arsénio foi reduzido em 3%; o cddmio
em 27%; o mercurio em 26%; o niquel em 43%; e o chumbo em 20% (EEA, 2013). Tendo em
consideracdo o caso especifico de Portugal, foram observadas pela Agéncia Portuguesa do
Ambiente, diferentes tendéncias de emissdes para os metais de 1990 a 2013 dependendo do
tipo de poluente em causa (APA, 2013). De acordo com a APA, as emissGes de metais sdo na sua
maioria provenientes de fontes energéticas e encontram-se associadas com a combustao de
combustiveis fdsseis, estanto diretamente relacionadas com o tipo de combustivel utilizado e o

seu contetdo em metais pesados (APA, 2013).

5.1.2. Exposicao

Os metais podem ser transportados pela atmosfera através de longas distancias, sendo possivel
encontra-los no ar, agua e solos (EEA, 2013). Embora os seus locais de fixagdo final sejam os
solos e os sedimentos, os metais podem ser transportados pela atmosfera através de longas
distancias para outros locais, seja como gases ou como espécies adsorvidas ou absorvidas em
material particulado em suspensao (BAIRD, 2002). A poluicdo atmosférica através do transporte
a longas distancias é apenas uma das formas de exposicdo a metais, mas, devido a sua
persisténcia e potencial de transferéncia atmosférica global, as emissdes atmosféricas afetam

inclusive as regides mais remotas (WHO, 2007; EEA, 2013).
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Os metais sdo persistentes no ambiente e tém a capacidade de se bioacumularem ao longo das
cadeias alimentares, o que significa que as plantas e os animais podem conter metais durante
um longo periodo de tempo através da exposi¢ao a longo prazo a pequenas quantidades destes

compostos.

5.1.3. Efeitos na saude

Os metais presentes no ar, solo e d4gua, podem entrar na cadeia alimentar e provocar altera¢des
nos organismos e nos ecossistemas. Alguns metais sdo essenciais ao ser humano por
apresentarem efeitos importantes nas funcdes celulares e imonulégicas, como por exemplo o
ferro, zinco e cobre (VAZ e LIMA, 2003). No entanto, independentemente de o metal apresentar
ou ndo importancia vital, quando acumulado em altas concentracbes pode provocar sérios
danos ao organismo. Em niveis elevados alguns metais sdo altamente téxicos para o ser humano,

aves, animais aquaticos e terrestres.

A exposicdo prolongada a metais, dependendo do tipo de metal e das quantidades em questao,
tem sido associada a efeitos adversos em vdérios érgdos e nos sistemas nervoso, respiratorio,
imonoldgico e neuroldgico do corpo humano. Alguns metais, como o cadmio e o arsénio, tém

ainda sido identificados como potenciais carcinogénios humanos.

Estudos recentes tém mostrado uma sélida evidéncia da relagdo entre os efeitos sobre a saude
humana decorrentes da inalagdo de material particulado de diferentes tamanhos e a presenca
de metais nas particulas. Os metais associados ao material particulado atmosférico sao
considerados nocivos para a saude porque podem ser absorvidos pelos tecidos pulmonares
durante a respiracdo (QUITERIO et al., 2004). Desta forma, os metais interferem nas fungdes
bioldgicas afetando o desenvolvimento normal e o crescimento de tecidos do corpo, bem como

o seu adequado funcionamento (MOHANRAI et al., 2004).

Tendo em conta a variedade de efeitos que os niveis elevados dos metais analisados podem ter
na saude, é apresentado na Tabela 16 um resumo dos principais efeitos destes poluentes

atmosféricos na saude humana.

Tabela 16. Resumo dos principais efeitos dos niveis elevados de metais na saide humana (Fonte: Merian et al.,
2004; EEA, 2013).

Metal Efeitos na saude

Arsénio O arsénio inorganico é um carcinégeno humano. Pode procovar efeitos adversos no sangue, coragao,
figado e rins. Também pode danificar o sistema nervoso periférico.
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Cadmio O cadmio foi identificado como um potencial carcindgeno humano, causando cancro do pulmdo.
Pode causar danos no sistema reprodutivo e respiratério. O cadmio esta associado a danos nos rins

€ 05S0S.

Chumbo Pode afetar quase todos os drgdos e sistemas do corpo, especialmente o sistema nervoso. Pode
causar parto prematuro, anomalias no desenvolvimento mental e no crescimento.

Cobre Aingestdo de cobre em excesso provoca dores de estémago, nauseas e diarreia. Nos seres humanos,
o figado é o principal 6rgdo afetado pela exposi¢do prolongada ao cobre.

Crémio Falta de ar, tosse, chiado, bronquite, diminuigdo da fun¢do pulmonar, pneumonia e outras doengas

respiratérias foram observadas através da exposigdo a longo prazo ao crémio.

Manganés O Manganés é um elemento neurotodxico, cuja exposi¢do prolongada leva a uma doenga neuroldgica
chamada manganismo.

Mercurio Pode danificar o figado, os rins e os sistemas respiratério e digestivo. Também pode causar danos
neuroldgicos e prejudicar o crescimento.

Niquel Varios compostos de niquel sdo classificados como cancerigenos humanos. Pode causar reacgGes
alérgicas na pele, assim como afetar os sistemas respiratério e imunoldgico.
Zinco O zinco em excesso pode deteriorizar o metabolismo humano, causar desordens respiratdrias,

provocar febre, diarreia, etc..

5.1.4. Niveis de metais no ar ambiente

Atualmente a avaliacdo dos dados de concentracGes de metais no ar ambiente em Portugal é
efetuada com base no Decreto-Lei n2 102/2010 de 23 de setembro, o qual apresenta um valor

limite para o chumbo e valores alvo para o arsénio, cddmio e niquel (Tabela 17).

Tabela 17. Valores limite e valores alvo para os metais definidos no DL n2 102/2010.

Metal Valor limite/valor alvo
Chumbo 500 ng.m3 (valor limite)
Arsénio 6 ng.m=3 (valor alvo)
Cadmio 5 ng.m3(valor alvo)

Niquel 20 ng.m-3(valor alvo)

Em comparagdao com outros poluentes gasosos, a avaliagdo das concentra¢des dos metais
pesados presentes no ar ambiente apresenta algumas dificuldades, uma vez que estes se
encontram sob diversas formas quimicas, com diferentes propriedades téxicas, e também
porque diversos fatores fisico-quimicos como a solubilidade em d4gua e a dimensdo das

particulas em que estdo presentes podem afetar a sua biodisponibilidade.

Na Europa, as concentragdes de metais como o cadmio, chumbo e niquel no ar ambiente sdo
geralmente baixas, apenas com algumas excedéncias dos valores limite ou dos valores alvo. Uma
vez que os niveis estdo frequentemente abaixo do limiar inferior de avaliacdo definido pela
legislacdo da EU, existe um numero relativamente pequeno de esta¢cdes que medem as
concentracdes de metais no ar da Europa. Um ndimero ainda menor dessas estagdes opera por

cinco ou mais anos, tornando a andlise de tendéncias de processamento dificil. No caso do
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mercurio, apenas algumas estaces reportam concentragées no ar de diferentes formas de

mercurio, dificultando a obtencdao de uma andlise a nivel europeu.

Na Tabela A e B do Anexo IV apresentam-se valores de referéncia dos niveis dos metais em
analise (em PM10 e MGT) para vdrias regides do mundo. A titulo de exemplo e de acordo com
o position paper sobre Cd, As e Ni do WORKING GROUP (2000) verifica-se que os niveis de
cadmio e arsénio variam de 0,2-1,5 ng.m™ (As) e 0,1-0,4 ng.m (Cd) em &reas rurais, 0,5-3 ng.m"
3 (As) e 0,2-2,5 ng.m™ (Cd) no meio urbano e locais com trafego e acima de 50 ng.m3 (As) e de
20 ng.m3(Cd), em &reas industriais. Os niveis tipicos de niquel sdo um pouco mais elevados (0,4-
2 ng.m> em dreas rurais, 1,4-13 ng.m3 no meio urbano e locais de trafego e acima de 50 ng.m?3

perto de industrias).

5.2. Monitorizagcdao de metais no ar ambiente no ambito do PMExt

A monitorizacdo de metais no ar ambiente, no &mbito do Pograma de Monitoriza¢do Externa da
LIPOR Il, teve inicio em 1998 e continua em execuc¢do atualmente, em Leca do Balio e Vila Nova
da Telha. Aspetos como o inicio da monitorizacdo, bem como a exclusdo de alguns metais da

lista de parametros medidos através do programa variaram conforme o tipo de metal.

A recolha e analise de metais em PM10 foi iniciada em margo de 1998, exceto para o zinco que
teve inicio em margo de 2000. No que diz respeito as frequéncias de amostragem, também
ocorreram reajustes ao longo da execug¢ao do programa. Inicialmente o chumbo, niquel, cddmio
e arsénio eram monitorizados com uma frequéncia de 15 dias por més, enquanto que a
monitoriza¢do do cobre, manganés, crdmio, mercurio e zinco era efetuada de forma semanal. A

partir de 2004, todos os metais passaram a ser monitorizados semanalmente.

Com as reavaliagbes do plano de execugdo dos trabalhos de monitorizagao definidos para o
subprograma da Qualidade do Ar ao longo da execuc¢do do PMExt e por inexisténcia de valor
limite legal, 0 mercurio e o zinco deixaram de ser monitorizados em setembro de 2007 e em

fevereiro de 2011, respetivamente.

Em julho de 2008 foi introduzida no PMExt a amostragem em continuo de mercurio gasoso total
(MGT), em Leca do Balio e Vila Nova da Telha, com uma frequéncia de amostragem de 8
campanhas de 7 dias cada, distribuidas ao longo de cada ano civil, de forma a dar cumprimento
aos periodos minimos de amostragem definidos no Decreto-Lei n? 351/2007 de 23 de Outubro

para o MGT. Tendo em conta o inicio das medi¢Ges de MGT nos suburbios da cidade do Porto
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em 2008, existiam até ao final de 2014 dados de concentra¢des de MGT de sete anos para Lega

do Balio e quatro anos para Vila Nova da Telha.

Na Tabela 18 é apresentado um resumo com o periodo de monitorizacdo e nimero total de
amostragens de metais obtidas até ao final de 2014, nos dois locais de monitorizacdo

considerados.

Tabela 18. Periodo de monitorizagdo e total de amostragens de metais.

Metais Periodo de monitorizagdo Total de amostragens
Arsénio (As) 1999-2014 2519
Cadmio (Cd) 1999-2014 2523
Chumbo (Pb) 1999-2014 3031
Cobre (cu) 1999-2014 1605
Crémio (Cr) 1999-2014 1602
Manganés (Mn) 1999-2014 1607
Mercurio (Hg) 1999-2007 840

Niquel (Ni) 1999-2014 2524

Zinco (Zn) 2000-2011 1096
Mercurio gasoso total (MGT) 2008-2014 8 campanhas/ano

Para a monitorizacdo de metais na fracdo PM10, procede-se a recolha das particulas em
suspensdo no ar ambiente (PM10) em filtros de fibra de quartzo colocados em amostradores de
ar de grande volume (Figura 25) com um caudal de amostragem médio de 40 ft3.min? (1,13
m3.mint). A utilizacdo de um orificio critico mantém o caudal constante durante um periodo de
amostragem de 24 horas. Nestas condig¢Ges, as particulas com diametros inferior a 10 pm
(PM10) sdo retidas no filtro de quartzo que, depois de amostrado, é colocado num saco de
plastico isolado e conservado a -19°C, estando assim pronto para se realizar a extracgdo e
determinar a concentragao do metal desejado. A extragao e determinagdo da concentragao dos

varios metais retidos no filtro é realizada em laboratério.

Os métodos analiticos utilizados na execu¢do dos ensaios relativos ao cddmio, chumbo, cobre,
cromio, manganés e niquel basearam-se na analise por espetrofotometria de absorcdo atomica
e para o caso do arsénio e mercurio baseiaram-se na analise por espetrofotometria de inducdo

de plasma.

A medicdo de MGT é realizada com um analisador portatil Gardis-5 que tem como principio de
medicdo a Espectrometria de Absor¢do Atémica (AAS) por amalgamagdo em ouro (Figura 26). A
amostra entra no analisador, passando pela amalgama de ouro onde o MGT é concentrado,
sendo depois desadsorvido termicamente e detetado por AAS. A calibracdo é realizada com uma

unidade de dosagem, GA-730, que injeta no analisador doses de vapor de mercurio com
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concentracdo conhecida. Na amostragem o ar ambiente é utilizado como gas transportador,
com caudal de cerca de 1 L. min?, e tempo de amostragem de 10 minutos. Nestas condi¢des o

equipamento apresenta um limite de detecdo de cerca 0,1 ng.m=.

= =

Figura 25. Amostrador de ar de grande volume. Figura 26. Equipamento Gardis-5.

5.3. Andlise de resultados: Metais

Neste subcapitulo sdo apresentados os resultados obtidos através dos dados de concentracdes
dos seguintes metais na fracdo PM10: cobre, cromio, manganés, zinco, cadmio, chumbo, nique,

arsénio e mercurio. Sdo ainda apresentados os resultados obtidos para o mecurio gasoso total.

Diferentemente do que foi realizado para as PCDD/F e para os PAH, para os metais os dados das
duas estacbes de monitorizacdo foram tratados em separado, uma vez que se verificou que a
distribuicdo das concentragGes dos metais sdo estatisticamente diferentes entre os dois locais,
para um nivel de significancia de 0,05. Esta conclusdo foi obtida através da aplicacdo do teste
Mann-Whitney para cada metal e para todo o periodo de monitorizacdo. Apenas o cddmio ndo
apresentou uma diferenca estatisticamente significativa entre a distribuicdo das concentracdes
para os dois locais, o que pode ser explicado pelo grande niumero de amostras com valores

inferiores aos LQ para este metal ao longo dos anos.

Na Tabela 19 apresenta-se a percentagem de valores inferiores aos LQ. Dado que muitas das
amostras obtidas apresentaram valores de concentragao inferiores aos LQ, especialmente no
caso do cadmio e do niquel, os valores médios obtidos ao longo dos anos seriam
consequentemente influenciados por estas amostras. De forma a evitar esta influéncia na
andlise de tendéncias dos resultados dos metais foram atribuidos valores de zero aos valores de

concentragao inferiores aos LQ.

Tabela 19. Valores inferiores aos limites de quantificagdo (LQ), para todo o periodo de monitorizagao.

Local As Cd Pb Cu Cr Mn Hg Ni Zn
LB 15,8% 58,5% 11,1% 0,5% 29,6% 16,1% 7,3% 41,3% 6,3%
VNT 16,1% 60,0% 13,2% 0,1% 31,0% 20,9% 13,7% 51,9% 8,3%
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Concentragdo (ng.m=3)

5.3.1. Tendéncia evolutiva das concentragdes de metais

Os niveis médios de cada metal para todo o periodo de monitorizagdo encontram-se

apresentados na Tabela 20.

Tendo em consideracdo todo o periodo de monitorizacao verifica-se que no geral Lega do Balio
apresentou concentra¢des de metais mais elevadas do que Vila Nova da Telha. Além disso, é
possivel observar que, para ambos os locais, foram obtidas concentracdes médias de metais em
PM10 pela seguinte ordem decrescente: Zn < Cu < Pb < Mn < Ni = Cr < As < Hg < Cd.

Tabela 20. Concentragdes médias de metais para Lega do Balio (LB) e Vila Nova da Telha (VNT), para todo o periodo
de monitorizagdo, em ng.m-3.

As Ccd Pb Cu Cr Mn Hg Ni Zn
1999- 1999- 1999- 1999- 1999- 1999- 1999- 1999- 2000-
2014 2014 2014 2014 2014 2014 2007 2014 2011
LB 1,30 0,19 27,81 83,47 4,86 12,44 0,62 4,91 396,33
VNT 1,00 0,19 29,84 65,65 3,79 11,01 0,46 3,25 201,52

Da Figura 27 a Figura 35 encontram-se representadas graficamente as concentracGes médias
anuais de metais na fracdo PM10, monitorizados em Leca do Balio (LB) e Vila Nova da Telha
(VNT). Através de uma primeira anadlise dos graficos dos niveis médios de metais ao longo dos
anos, é possivel observar que as tendéncias temporais das concentracGes dos metais diferem
de metal para metal. No entanto, verifica-se que houve uma diminuicdo evidente das
concentragdes de arsénio, chumbo, niquel e manganés para os dois locais em estudo. Foi ainda
observada uma diminuicdo dos niveis de zinco em Vila Nova da Telha. A diminuicdo das
concentragdes de ar ambiente para a generalidade dos metais é sugestiva de que existia uma

fonte comum destes compostos.

As Cd
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Figura 27. Concentragdo média anual de Arsénio. Figura 28. Concentragdo média anual de Cadmio.
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Figura 29. Concentragdo média anual de Chumbo.
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Figura 33. Concentragdo média anual de Mercurio.
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Figura 30. Concentragdo média anual de Cobre.
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Figura 32. Concentragdo média anual de Manganés.

Ni

14 ELB EVNT

12 1

10 A

8 m

6 .

4 m

2 m

0 |

C A S g

Figura 34. Concentragdo média anual de Niquel.
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Figura 35. Concentragdo média anual de Zinco.
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Os teores médios de cobre variaram entre 33,44 ng.m™ (2009) e 249,56 ng.m3 (2004) em Leca
do Balio e entre 21,40 ng.m (2008) e 221,69 ng.m (2004) em Vila Nova da Telha. Os valores
médios obtidos para o periodo total de estudo (1999-2014) em Lega do Balio e Vila Nova da
Telha foram 83,47 e 65,65 ng.m?3, respetivamente. Tendo em conta os niveis observados nos
dois locais, verifica-se que, no geral, estes sdo equivalentes aos valores médios encontrados em
zonas urbanas e industriais de Espanha (MORENO et al., 2006; CAMPA et al., 2007). Entre 2002
e 2004 os niveis médios de cobre foram os mais elevados de todo o periodo de monitorizacao,
sendo superiores ao valor médio encontrado para a zona urbana de Madrid (SALVADOR et al.,

2004).

No que concerne ao cromio, as gamas de valores médios obtidas durante o periodo de estudo
variaram entre 0,83 ng.m (2011) e 19,39 ng.m> (2013), em Leca do Balio, e entre 0,65 ng.m™
(2011) e 7,68 ng.m>3(2013), em Vila Nova da Telha. Os valores médios obtidos para o periodo
total de estudo (1999-2014) foram 4,86 e 3,79 ng.m>3, respetivamente em Leca do Balio e Vila
Nova da Telha. Apesar do valor médio de concentragdo de crémio ter registado um aumento em
Leca do Balio em 2013, observa-se que, para ambos os locais os valores médios de concentracao
sdo equivalentes a gama de teores encontrados em dareas urbanas da UE (WHO, 2000) e
equivalentes aos teores médios registados em zonas urbanas/industriais de Espanha (MORENO

et al., 2006).

Os valores médios de manganés registados durante todo o periodo de estudo (1999-2014)
foram 12,44 ng.m em Leca do Balio, e 11,01 ng.m3em Vila Nova da Telha. Através da Figura 32
é possivel observar uma tendéncia decrescente dos niveis de manganés no ar ambiente, sendo
que os valores médios maximos obtidos para as duas estagdes ocorreram em 2003. Os valores
médios obtidos em 1999, 2003 e 2004 sdo equivalentes aos valores encontrados em zonas
urbanas de Espanha (RODRIGUEZ et al., 2004; SALVADOR et al., 2004). Tendo em conta os
valores de referéncia da WHO (2000), até 2008 os valores inserem-se no intervalo de teores
registados em dreas remotas da UE (10-30 ng.m=3). A partir de 2009 os valores médios obtidos
comecaram a ser inferiores a 10 ng.m> e em 2012 atingiu-se o valor minimo do periodo de
estudo de 1,14 ng.m™ em Vila Nova da Telha. Deste modo, nos Gltimos anos de estudo os valores
médios de manganés registados sdo inferiores ao intervalo de teores registados em areas
remotas da UE (WHO b, 2000) e equivalentes as concentra¢des médias encontradas em zonas
rurais de Espanha (RODRIGUEZ et al., 2004; SALVADOR et al., 2004). Os valores médios obtidos
ao longo dos anos sdo ainda inferiores ao valor guia de concentragao de manganés (média anual)

de 150 ng.m™ recomendado pela WHO (WHO b, 2000).
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Para o mercurio foi obtida uma gama de niveis médios anuais entre 0,10 (1999) e 1,10 (2005)
para Leca do Balio e entre 0,05 ng.m3(1999) e 0,90 ng.m (2000) para Vila Nova da Telha. Para
o total do periodo de monitorizacdo (1999-2007) obteve-se uma média de 0,62 ng.m3e 0,46
ng.m?3, para Leca do Balio e Vila Nova da Telha respetivamente. Os valores observados sdo

inferiores aos obtidos numa zona industrial/trafego/fundo de Sevilha por ALVAREZ et al. (2004).

Relativamente aos niveis de zinco presentes no ar ambiente, foram verificadas flutuacdes entre
os anos de estudo, principalmente para Leca do Balio, onde a média anual deste metal variou
entre 211,35 ng.m (2009) e 597,22 ng.m (2004). Em Vila Nova da Telha, parece ter ocorrido
uma ligeira diminuicdo dos teores de zinco, tendo-se registado o valor minimo de todo o periodo
de monitorizacdo em 2012 (91,80 ng.m>3). No entanto, em 2013 o valor médio anual de zinco
voltou a ser mais elevado (280,31 ng.m3). Tendo em conta todo o periodo de monitoriza¢do
(2000-2011), este metal apresentou um valor médio total de 396,33 ng.m= e 201,52 ng.m?3, para
Leca do Balio e Vila Nova da Telha respetivamente. As concentragdes de zinco sdo equivalentes
a gama de valores encontrados em areas urbanas nos EUA (U. S. DHHS, 2005), com a excegao
dos teores registados de 2005 a 2010 em Vila Nova da Telha, os quais se enquadram no intervalo

de valores registados em areas rurais nos EUA (U. S. DHHS, 2005).

As concentracdes médias de chumbo variaram de 5,17 ng.m> (2014) a 41,01 ng.m™ (2000) em
Leca do Balio e de 6,65 ng.m> (2014) a 48,62 ng.m™ (2003) em Vila Nova da Telha. Deste modo,
verifica-se que os niveis obtidos sdo muito inferiores ao valor limite definido para a média anual
de chumbo para protecdo da satide humana (500 ng.m?). As concentra¢des médias didrias mais
elevadas de chumbo registadas em cada local foram 315,99 ng.m em Leca do Balio (2003) e
1245,24 ng.m3 em Vila Nova da Telha (2006). Este ultimo valor (1245,24 ng.m3) foi superior ao
valor limite anual, tendo sido o Unico em todo o periodo de estudo. Através da Figura 38 observa-
se que foram detetados niveis de chumbo mais elevados nos primeiros anos. A diminuicdo
observada para os teores de chumbo ja era esperada, uma vez que a contribui¢cdo das emissoes
de chumbo através da gasolina foi eliminada progressivamente na Europa, através da legislacdo
e da transicdo completa para a utilizacdo de gasolina sem chumbo. Em Portugal proibiu-se a
comercializa¢do da gasolina com chumbo a partir de 1 de Julho de 1999, através do Decreto-Lei
n.2 186/99 de 31 de Maio de 1999. Atualmente os niveis médios de chumbo na atmosfera da
regido em estudo sdo cerca de 100 vezes inferiores ao valor limite de 500 ng.m, definido na

legislacao em vigor.
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Tal como referido anteriormente, os dados referentes ao cadmio foram fortemente
influenciados pelos limites de quantificagcdo, tornando dificil identificar um comportamento
tendencial de forma precisa. Os valores médios anuais para o cddmio apresentaram um valor
médio maximo de 0,44 ng.m> em Leca do Balio e 0,65 ng.m™ em Vila Nova da Telha. Os niveis
médios de caddmio no ar ambiente sdo equivalentes aos encontrados em dareas rurais da UE,
exceto para o ano 2000, que apresentou a média anual maxima para o periodo total de
monitoriza¢do, sendo similar ao reportado para uma zona urbana/industrial de Barcelona

(MORENO et al., 2006).

O niquel apresentou uma diminuicdo das suas concentra¢cdes médias anuais comparando os

primeiros anos com os anos mais recentes, tal como é possivel observar através da

Figura 43. A gama média anual variou de 1,27 ng.m3(2013) a 12,82 ng.m (2000) ng.m em Leca
do Balio e de 0,73 ng.m>3 (2007) a 10,08 ng.m™ (2000) ng.m> em Vila Nova da Telha. Nos
primeiros anos de monitorizacao, o niquel apresentou valores médios similares aos encontrados
numa area urbana com trafego na EU (WORKING GROUP, 2000). A partir de 2002 os valores
médios anuais n3o ultrapassaram os 6,09 ng.m3 (2009), sendo equivalentes aos valores
reportados tanto para areas urbanas/industriais como para areas rurais de zonas de Espanha

(MORENO et al., 2006; CAMPA et al., 2007).

O arsénio também apresentou uma diminuicdo em termos de teores médios anuais (Error!
Reference source not found.). No geral, a gama de valores médios obtidos variou entre 0,17
ng.m3 (2013) e 2,99 ng.m3 (2003) em Leca do Balio e entre 0,13 ng.m* (2013) e 1,86 ng.m
(2000) em Vila Nova da Telha. A partir de 2006 todos os valores médios foram inferiores a 1
ng.m? para os dois locais de monitorizacdo. Segundo o position paper do Working Group sobre
As, Cd e Ni, os valores encontrados para o arsénio nos primeiros anos sdo caracteristicos de
areas urbanas com trafego da UE e os valores obtidos durante os ultimos anos sdo caracteristicos

de dreas rurais da EU (WORKING GROUP, 2000).

Relativamente aos valores alvo constantes no Decreto-Lei n? 102/2010, verifica-se que as
concentracdes médias anuais de cadmio, niquel e arsénio sdo inferiores aos respetivos valores
alvo. Em termos de concentragdes didrias, foram registadas algumas ocorréncias de valores mais
elevados que os respetivos valores alvo para o arsénio, niquel e cddmio, principalmente para
Leca do Balio (Tabela 21), sendo estes apenas indicativos uma vez que os valores legislados para

estes poluentes sdo referentes a médias anuais.
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Tabela 21. Niumero de ultrapassagens das concentragdes diarias ao valor limite do chumbo e valores alvo do
arsénio, niquel e cadmio.

Pb As Ni cd
Valor limite/Valor alvo (ng.m3) 500 6 20 5
LB 0 41 40 1

Ultrapassagens
VNT 1 16 11 5

5.3.2.  Variagdes sazonais

Da Figura 36 a Figura 44 s3o apresentadas graficamente as concentracdes médias mensais

obtidas para os varios metais determinados desde o inicio da sua monitorizacdo no ar ambiente

da regido de estudo. A opcdo de considerar como periodos de comparacdo os meses do ano,

deve-se a existéncia de um comportamento sazonal por vérios dos metais, comportamento esse

abordado também em outros estudos (AMBADE, 2014; MELAKU et al., 2008).

Embora a tendéncia das variagdes sazonais dos metais durante o ano ndo seja muito evidente,

pode-se retirar assungdes relativamente a alguns metais. O zinco, cddmio, chumbo e arsénio

apresentam valores superiores nos meses mais frios. Por sua vez, o niquel e o cobre apresentam

valores superiores nos meses mais quentes.

As
_ 4 e— | B e— \/NT
£
b
£
R 2
O
(]
5
[
(]
Q
g 0 T T T T T T T T T T
o

jan fev mar abr mai jun jul ago set out nov dez

Figura 36. Perfil mensal de arsénio.
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Figura 37. Perfil mensal de cadmio
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Figura 39. Perfil mensal de cobre.
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Figura 42. Perfil mensal de mercurio.
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Figura 41. Perfil mensal de manganés.
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Figura 44. Perfil mensal de zinco.

Na Tabela 22 encontram-se os valores médios obtidos para os periodos de Inverno e os periodos

de verdo, que decorreram durante todo o periodo de monitorizagdo. Os periodos de inverno

incluem os meses tipicamente mais frios e de precipitacdo mais elevada, nomeadamente, os

meses de outubro a mar¢o, e os periodos de verao incluem os meses tipicamente mais quentes

e secos, ou seja, os meses de abril a setembro.

Tabela 22. Valores médios dos metais para os periodos de inverno e de verdo durante todo o periodo de
monitorizagdo, para Lega do Balio e Vila Nova da Telha (ng.m-3).

Local Periodo As cd Pb Cu Cr Mn Mg Ni Zn
Invernos 1,43 0,23 32,44 69,70 4,50 12,14 0,69 4,49 472,55

LB Verbes 1,18 0,16 23,19 98,20 5,25 12,76 0,56 5,32 316,14

VNT Invernos 121 0,22 35,55 58,82 3,70 10,52 0,54 2,74 236,45
Verbes 0,81 0,16 24,65 72,45 3,89 11,49 0,39 3,71 166,84
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De forma a complementar a andlise do perfil de concentragcbes mensais e de averiguar o
significado estatistico das diferencas encontradas entre as médias dos periodos de inverno e

verdo, utilizou-se o teste U de Mann-Whitney, para uma significancia de 5%.

A aplicagdo do teste U de Mann-Whitney, neste caso, tem como objectivo detetar diferencgas
estatisticamente significativas entre os resultados obtidos nos periodos de Inverno (de outubro
a mar¢o) e os resultados obtidos nos periodos de verdo (de abril a setembro), que decorreram
durante todo o periodo de monitorizacdo. A mesma comparacao é efectuada para os dois locais
de monitorizacdo. Na Tabela 23 apresentam-se as significancias obtidas para cada metal e tendo

em consideracdo os dois locais de monitorizagao.

Tabela 23. Resultados da aplicagdo do teste U de Mann-Witney aos periodos de inverno e verao, para um nivel de
significancia de 5%.

As Cd Pb Cu Cr Mn Mg Ni Zn

LB 0,000" 0,002" 0,000" 0,083 0,018" 0,445 0,246 0,836 0,002"

VNT 0,000* 0,006* 0,000* 0,414 0,392 0,182 0,016 0,599 0,000"

*Valores inferiores a 0,05, logo rejeita-se a hipbtese nula, ou seja, a distribuicdo dos niveis do metal ndo é a mesma
entre invernos e verdes.

Os conjuntos de resultados para alguns dos metais analisados, nomeadamente, o zinco, cadmio,
chumbo e arsénio apresentam diferencas estatisticamente significativas entre os periodos de
verdo e inverno em ambos os locais de monitorizac¢do, indicando que existe uma relacdo entre
os teores atmosféricos dos metais e os meses do ano. Para o caso especifico do crémio e do
mercurio, s6 se verifica uma diferencga estatisticamente significativa entre os periodos de verao
e inverno para um dos locais de monitorizagdo (Le¢a do Balio). Observa-se ainda que para os
valores dos restantes metais, isto é, para o cobre, manganés e niquel, ndo existem diferengas

estatisticamente significativas entre os periodos de andlise e em ambos os locais.

Deste modo, através da andlise dos perfis mensais e do teste estatistico aplicado aos conjuntos
de dados dos metais, conclui-se que as concentragdes de zinco, cadmio, chumbo e arsénio em
ambos os locais apresentam concentra¢des para os periodos de inverno, com um nivel de
significancia de 95%, superiores aos dos periodos de verdo. A diminui¢cdo de teores entre os
periodos de inverno e do verdo encontra-se relacionada com o efeito sazonal que existe sobre

alguns metais.
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5.3.3.

Correlagdo entre metais

Obtiveram-se os coeficientes de correlagdo de Spearman entre os metais medidos em PM10 em

ambos os locais de monitorizagao, conforme mostra a Tabela 24. A correlagdo ndo paramétrica

de Spearman é habitualmente utilizada como um primeiro método de conhecimento sobre as

fontes de metais pesados em PM10 (KARAR et al., 2006).

Tabela 24. Coeficientes de correlagdo entre os metais para Leca do Balio e Vila Nova da Telha.

Local Metal As Ccd Pb Cu Cr Mn Hg Ni Zn
LB As 1

cd -0,18" 1

Pb 046"  0,11° 1

Cu 0,41" -0,11" 0,41" 1

Cr 0,14" -0,08" 0,22" 0,04 1

Mn 0,62" 0,10 0,71 0,43" 0,31" 1

Hg 0,12" -0,16" 0,08 0,04 -0,08 0,06 1

Ni 0,03 0,38" 0,34" 0,07 0,10 0,31" -0,15" 1

Zn 0,52" 0,08 0,67" 0,46" 0,27" 0,71" 0,09 0,23" 1
VNT As 1

cd -0,20" 1

Pb 0,44  0,11° 1

Cu 0,23" -0,11" 0,26" 1

Cr 0,17* -0,03 0,20" -0,10" 1

Mn 0,60" 0,08" 0,64" 0,25" 0,29" 1

Hg 0,12" 0,01 0,31" -0,07 0,01 0,20" 1

Ni -0,08" 0,50 0,26 0,05 0,10 0,22" 0,04 1

Zn 0,57" 0,09 0,68" 0,45" 0,13" 0,65" 0,33" 0,22" 1

"A correlagdo é significativa para um nivel de significdncia de 0,01 (2 extremidades).

Através da Tabela 24, pode observar-se que a maioria dos pares de elementos mostram

correlag@es significativamente positivas para um nivel de significancia de 0,01. No entanto sdo

observadas varias correlacGes fracas entre os metais, as quais podem resultar de concentragdes

com comportamento de correlagdo diferente no ar ambiente da regido de estudo, onde

coexistem varias fontes de emissédo.

Para ambos os locais considerados neste estudo, o zinco, manganés, chumbo e arsénio

apresentaram uma correlacdo moderada (r > 0,50) a boa (r > 0.70) entre si, para um nivel de

significancia de 99%. E de notar que os locais de medigdo se encontram situados numa area

suburbana com industrias e com uma densidade de trafego moderada, sendo a mistura de

emissoes veiculares e industriais possiveis fontes de particulas e metais.
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5.3.4. Mercurio Gasoso Total

Através das campanhas de medic¢do iniciadas em 2008, em Leca do Balio e Vila Nova da Telha,
foi possivel obter a distribuicdo espacial e temporal dos niveis de mercurio gasoso total (MGT).
A evolugdo temporal dos niveis de MGT foi determinada através das médias anuais

apresentadas na Figura 45.
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Figura 45. Evolugdo temporal dos niveis médios de MGT.

Os resultados obtidos demonstram que ndo existe uma tendéncia clara das concentragdes de
MGT entre 2008 e 2014, para os dois locais de monitorizacdo. Contudo, comparando os locais,
verifica-se que Lega do Balio apresentou niveis mais elevados do MGT. Em termos de valores
médios de poluente para o todo o periodo de monitorizacdo, estes foram de 1,9 e 1,4 ng.m3em
Leca do Balio e V. N. da Telha, respectivamente. As concentragdes médias anuais variaram entre
1,1 ng.m>3 (2009) e 2,4 ng.m> (2011) em Leca do Balio e entre 0,8 ng.m3 (2009) e 1,9 ng.m?
(2011) em Vila Nova da Telha.

Comparativamente com valores de referéncia de outros estudos, verifica-se que os valores
médios anuais determinados para os dois locais, sdo equivalentes as gamas médias de teores
encontrados numa zona de costa do Mar Mediterraneo (WORKING GROUP ON MERCURY, 2001)
e em areas remotas (WHO b, 2000). Os valores médios determinados para 2009 sdo equivalentes

ao valor minimo registado em zonas rurais do Canada (TEMME et al., 2007).

Através dos dados de concentracdo obtidos ao longo dos anos de monitorizagdo, foram
determinados os perfis mensais apresentados na Figura 46, para Leca do Balio e Vila Nova da
Telha. E de salientar que para Vila Nova da Telha n3o sdo apresentados resultados do més de

marco visto ndo existirem dados disponiveis.
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Figura 46. Perfil mensal de MGT para Lega do Balio e Vila Nova da Telha.

Através dos perfis mensais sdo observadas variages sazonais similares para os dois locais de
medicdo, verificando-se mais uma vez que Leca do Balio é o local com niveis de MGT mais
elevados. Os valores maximos foram obtidos em outubro (2,42 ng.m3) em Leca do Balio e em
fevereiro (1,82 ng.m?3) em Vila Nova da Telha, verificando-se ainda que, para os dois locais, o
més de julho também apresentou uma média elevada de MGT em comparagcdo com outros
meses. Por sua vez, os valores minimos foram obtidos no inicio (abril-maio) e no fim do verdo
(agosto-setembro). No caso de Leca do Balio verifica-se ainda um valor médio minimo no més

de dezembro.

Atualmente, ainda existe uma caréncia de estudos que reportem padrdes de variagdo sazonal
de MGT, sendo que os estudos encontrados foram realizados em regiGes que apresentam um
clima com caracteristicas diferentes de Portugal. Os perfis de variacdo sazonal obtidos neste
trabalho ndo coincidem completamente com os perfis descritos pelos estudos realizados em
regides como o Canada e Irlanda (TEMME et al, 2007; EBINGHAUS et al., 2011). Nestas regides
tem sido observado um padrao de concentragdes superiores no inverno-primavera em relagdo
ao verdo-outono, com as concentragdes maximas a ocorrerem nos meses de primavera e as
concentragdes minimas, a ocorrerem no final do verdo (SLEMR e SCHEEL, 1998; AMES et al.,
1998). TEMME et al. (2007) descreveram a variagdo sazonal de MGT observada em regides do
Canada como sendo causada por alteragbes nos padrdes naturais de circulagdo da atmosfera,
altura da camada de mistura, precipita¢do e varia¢ées da deposi¢ao himida e seca no decorrer
do ano. Outra das explicagGes possiveis para as maiores concentracées de MGT nos meses mais

frios incluem um aumento da combustdo de carvao para aquecimento.

As variagdes didrias das concentragdes de MGT sdo apresentas na Figura 47 e Figura 48 em Leca
do Balio e Vila Nova da Telha, respetivamente. Os pardmetros apresentados incluem a média
(linha continua), mediana (circulos) e percentis 10, 25, 75 e 90 (caixa de box-plot e whiskers),

recorrendo a todos os dados de MGT referentes a um periodo didrio ao longo dos anos.
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Figura 47. Perfil didrio do MGT em Lega do Balio.
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Figura 48.perfil diario do MGT em Vila Nova da Telha.

Da andlise dos graficos observa-se que os valores mais elevados de MGT ocorrem
maioritariamente durante a noite e inicio do dia. As concentragdes registadas no periodo
noturno sdo diretamente influenciadas pela presenca de piores condi¢cdes de dispersao, tais
como condi¢Oes de estabilidade atmosférica e baixas intensidades de vento, que dificultam a

dispersao dos poluentes, resultando na sua acumulagdo junto ao solo.

5.3.5. Identificacdao de fontes de emissao

Tal como foi demonstrado no presente estudo, as tendéncias temporais das concentragdes dos
metais no ar ambiente diferem de metal para metal, estando em concordancia com o verificado
em termos de emissdes em Portugal pela APA, a qual reportou num relatério dados de emissdes

de metais de 1990 a 2013 (APA, 2015).

As concentragdes de alguns metais no ar ambiente, como o arsénio, chumbo, niquel, manganés
e zinco, apresentaram uma tendéncia decrescente ao longo dos anos de estudo, seguindo o que
tem sido reportado também em termos de emissdes na Europa. O facto de durante os primeiros
anos os niveis destes metais no ar ambiente se encontrarem mais elevados do que nos anos
mais recentes, € indicativo da influéncia de emissdes provenientes de fontes que ao longo do

tempo deixaram de existir ou diminuiram as suas emissoes.
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Os niveis de chumbo, Unico metal sujeito a valor limite para ar ambiente, alcangaram uma
reducdo de 87% quando se compara o valor médio anual de 2000 (41,09 ng.m3) com 2014 (5,17
ng.m?3). Segundo o relatério de emissdes da APA, as emissdes de chumbo também registaram,
desde 1990 a 2013, uma tendéncia decrescente, com uma reducdo de aproximadamente 94%
gue se relaciona principalmente com as reducdes de emissdes provenientes do trafego
automoével, devido a inibicdo do uso de gasolina com chumbo na UE. Os niveis de niquel no ar
ambiente também registaram reducdes em Portugal, relacionadas com a melhoria dos

combustiveis utilizados na geracdo de energia e calor nas instala¢des industriais (APA, 2015).

A elevada correlacdo entre o chumbo, o manganés e o zinco (ver Tabela 24) indicou uma
contribuicdo de fontes originadas pelo trafego de veiculos e industrias. A presenga de manganés
e chumbo sugere a influéncia do trafego de veiculos. O manganés tem sido utilizado como um
aditivo nos combustiveis dos veiculos com o intuito de melhorar o seu desempenho (PELLIZARI
et al., 1999). No entanto, além da combustdo de combustiveis pelos automdveis, a populagido
humana em dreas suburbanas também é geralmente exposta ao manganés libertado no ar pelas
siderurgias, centrais de energia, etc.. Apesar das emissdes diretas de chumbo provenientes de
veiculos ter cessado a partir de 1999, devido a eliminagdo do chumbo da gasolina, este metal foi
ainda encontrado durante vdrios anos em niveis mais elevados devido ao seu longo tempo de
residéncia no ambiente. O zinco presente em particulas no ar ambiente, é associado a fontes
automoveis, mais precisamente ao desgaste de pneus de borracha, éleo lubrificante e corrosao

de pecas veiculares galvanizadas (BITENCOURT, 2003).

No estudo realizado por CARDOSO (2010) sobre as emissGes gasosas da LIPOR I, foram
analisadas as emissdes de chumbo, cromio, cobre, manganés, niquel, arsénio, cadmio e
mercurio entre 2000 e 2009, nas linhas n21 e n22 de tratamento de residuos, respetivamente.
As concentragGes médias octo-horarias determinadas nas amostragens anuais foram sempre
muito inferiores aos respetivos valores limite de emissdo, o que indica que a LIPOR Il ndo tem

vindo a emitir niveis elevados destes metais para a atmosfera.

Concluiu-se, da comparac¢do dos niveis de metais no ar ambiente nas duas esta¢des, que a
estacdo de Leca do Balio apresentou concentragdes de metais mais elevadas do que Vila Nova
da Telha. E importante mencionar que existem diversos fatores que podem influenciar as
concentragdes atmosféricas, incluindo as condi¢des da envolvente do ponto de amostragem e
o equipamento utilizado. A eficacia do amostrador de grande volume depende da velocidade e

direcdo do vento (BROOK et al., 1997). Além disso o facto de Leca do Balio se encontrar mais
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proxima da zona urbana do Porto, assim como, a influéncia dos processos de combustdo

resultantes das industrias localizadas no concelho podera explicar em parte a diferenca das

concentragdes nos dois locais.
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Capitulo VI. Conclusdes e Recomendagdes

5.4. Conclusoes

Durante as ultimas décadas foram realizados varios esforcos nos paises da Europa, incluindo
Portugal, com o objetivo de reduzir a poluicdo atmosférica e os seus efeitos nefastos no ser
humano e no ambiente. Uma das formas de avaliar a eficdcia dos esfor¢os efetuados relaciona-

se com a andlise tendencial das concentracdes de poluentes na atmosfera.

Neste trabalho apresentaram-se os resultados dos dados de qualidade do ar obtidos no ambito
do Programa de Monitorizagdo Externa da LIPOR II, o qual entrou em execugdo na regido do
Porto em 1998. Através dos dados de concentracdo de PCDD/F, PAH e metais no ar ambiente,
desde o inicio da sua monitorizacao, foi possivel obter uma ampla caracterizacdo da evolucao
temporal dos niveis atmosféricos destes poluentes na regido envolvente da LIPOR I, verificar a
existéncia de possiveis tendéncias e ainda, identificar possiveis fontes de emissao responsaveis
pelos niveis de poluentes na atmosfera. Os dados de concentragdes dos poluentes analisados
foram obtidos através da recolha de amostras em dois pontos de amostragem, nomeadamente
em Leca do Balio e Vila Nova da Telha. No caso das PCDD/F e dos PAH, os dados de ambas as

estagBes foram tratados como um Unico conjunto de amostras.

Como enquadramento ao caso de estudo, foi primeiramente realizada uma breve andlise aos
dados registados a partir de 2000 para os poluentes atmosféricos (PM10, NOx, SO,, O3 e CO)
monitorizados em continuo nas duas esta¢des de qualidade do ar consideradas neste estudo, a
partir da qual se constataram, ao longo do tempo, algumas situa¢Ges de incumprimento da
legislacdo nacional relativa a protecdo da saude humana, principalmente para as PM10.
Verificou-se ainda que houve uma melhoria dos niveis atmosféricos dos poluentes

monitorizados de forma continua ao longo dos anos de estudo.

No presente trabalho foram apresentados os resultados analiticos dos niveis PCDD/F no ar
ambiente obtidos entre 1998 e 2014. Através da analise histdrica das concentrages de PCDD/F
no ar ambiente constatou-se que estas diminuiram ao longo do periodo de estudo. A diminui¢do
mais evidente das concentragdes ocorreu apds o encerramento de duas unidades de incineragao

hospitalares que funcionaram na regido do Porto até 2001.

Os dados de concentra¢des analisados refletiram a presenca evidente de uma tendéncia sazonal

de PCDD/F no ar ambiente, com os niveis de inverno superiores aos niveis de verdo. No que se
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refere aos congéneres de PCDD/F, verificou-se que ocorreu uma redugdo dos niveis TEQ dos
congéneres PCDD ao longo dos anos, sendo que o perfil de PCDD/F é constituido
maioritariamente por PCDF, indicando a presenca de fontes de emissdo destes compostos nas
proximidades. Por fim, foram identificadas como possiveis fontes de emissao destes poluentes

aincineragdo de residuos sélidos, os processos metalurgicos e a queima de combustiveis fésseis.

Relativamente aos PAH, os resultados analiticos das concentracdes encontradas em PM10 e em
fase gasosa, obtidas entre 2004 e 2014, apresentaram uma tendéncia de diminuicao dos niveis
totais de PAH e do benzo[a]pireno. As concentracdes médias anuais de benzo[a]pireno foram,
em todo o periodo de monitorizacdo, inferiores ao valor alvo para a média anual (1 ng.m3)
definido na legislacdo nacional. Comparativamente com valores encontrados na bibliografia,
verifica-se que as varias espécies de PAH monitorizadas apresentam teores equivalentes aos

encontrados em zonas rurais da Europa.

Assim como os PCDD/F, os PAH apresentam uma forte sazonalidade, com as concentragdes a
registarem valores mais elevados durante os meses mais frios, tendo sido obtido um racio
inverno/verdo de 4,7, para os onze anos de estudo. No que respeita a provaveis fontes destes
poluentes, o trafego automdvel assume-se como principal responsavel pelos teores

monitorizados, principalmente o trafego relacionado com os veiculos diesel.

Os niveis apresentados para os metais em PM10, através da sua monitorizagao realizada entre
1998 e 2014, demonstraram que existe uma diferenga com significancia estatisca entre os dados
de concentragdo dos dois locais considerados no presente estudo, com valores de concentragao
superiores em Leca do Balio. Para ambos os locais, foram obtidas concentra¢cdes médias de
metais em PM10 pela seguinte ordem decresente: Zn < Cu < Pb < Mn < Ni = Cr < As < Hg < Cd.
Através da analise histérica dos niveis de metais, verificou-se que ocorreu uma diminuicdo das
concentragdes de alguns metais no ar ambiente, nomeadamente do arsénio, chumbo, niquel,

manganés e zinco.

Comparativamente com os respetivos valores limite e alvo definidos na legislacdo, os niveis
médios de chumbo, niquel, arsénio e cadmio apresentaram cumprimento com os requisitos
legais para todo o periodo de monitoriza¢do. Tendo em conta os valores de referéncia, verificou-
se que os niveis médios dos metais demonstraram-se equivalentes com valores reportados para

varios tipos de locais, desde zonas rurais a locais de trafego e zonas urbanas da UE.
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Em termos de variabilidade temporal dos niveis atmosféricos dos metais nos periodos de
inverno e de verdo, a existéncia de uma tendéncia das variagdes sazonais dos metais nao foi
muito evidente. No entanto verificou-se que para alguns metais analisados, nomeadamente, o
zinco, cadmio, chumbo e arsénio obtiveram-se diferencas estatisticamente significativas entre
os periodos de verdo e inverno nos dois locais de monitorizacao considerados, indicando que

existe uma relagdo entre os teores atmosféricos dos metais e os meses do ano.

Relativamente a monitorizacdo em continuo do MGT, realizada desde 2008 a 2014, os resultados
obtidos demonstram que ndo existe uma tendéncia evolutiva clara das concentracdes para os
dois locais de monitorizacdo considerados. No geral, os niveis médios registados ao longo dos
anos foram equivalentes as gamas médias de teores encontrados numa zona de costa do Mar

Mediterrdneo e em areas remotas.

Concluiu-se, da andlise em termos de identificacdo de fontes de metais, a existéncia de varias
fontes de influéncia sobre os teores atmosféricos de metais, tal como as emissdes originadas
pelo trafego automavel e pelas industrias. Além disso, o facto de durante os primeiros anos os
niveis de metais no ar ambiente se terem apresentado mais elevados do que nos anos mais
recentes, é indicativo da influéncia de emissGes provenientes de fontes que ao longo dos anos

deixaram de existir ou diminuiram as suas emissoes.

Como corolario da sintese anterior, pode afirmar-se que, em termos globais, o estado da
qualidade do ar na regidao envolvente da LIPOR Il melhorou ao longo dos anos e que os registos

de concentragdes detetadas ndao sao preocupantes.

As PCDD/F, os PAH e os metais sdo frequentemente utilizados como indicadores de
contaminagdo associada sobretudo a atividades de incineragdo de residuos sdlidos urbanos.
Contudo, e embora os dados de qualidade do ar apresentados neste trabalho tenham sido
obtidos no ambito de um programa de monitorizacdo da LIPOR II, os poluentes presentes na
atmosfera apresentaram, para além do processo de incinera¢do, um nimero indeterminado de
outras possiveis fontes existentes na regido que se podem encontrar refletidas nos teores

medidos e analisados.

5.5. Recomendagdes

No decorrer deste trabalho, foi realizada uma analise histérica dos dados de qualidade do ar da

regido envolvente da central de incineragdo da LIPOR Il, através de medi¢des da concentragdo
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dos poluentes ao longo de mais de dez anos. Através dos resultados obtidos foi possivel obter
algumas pistas sobre as possiveis fontes de emissdo dos poluentes analisados. No entanto, para
a avaliacdo dos eventuais mecanismos que deram origem as concentra¢des obtidas no ar
ambiente ao longo dos anos e assim relaciona-las com uma fonte de emissao especifica, seria
necessario incluir outros tipos de estudos que ndo se encontravam inseridos no ambito desta

dissertacdo, nomeadamente:

= A analise de todas as principais fontes emissoras da regido, procedendo a um estudo
das caracteristicas dos poluentes libertados para a atmosfera;

= Aaplicacdo de um modelo de qualidade do ar para replicar os padrdes de circulacdo de
massas de ar na regido em estudo, recorrendo a dados das condi¢cGes meteoroldgicas
daregido, a fim de se perceber quais as dire¢des dos ventos em cada estacdo que devem

ser associadas as emissdes geradas por uma determinada fonte de poluigao.

Em estudos futuros seria ainda interessante obter uma visdao mais alargada do trabalho realizado
ao longo da execuc¢do do PMEXxt, através da analise aprofundada das inter-relagGes existentes
entre os vdrios sectores incluidos no programa. Deste modo, sugere-se que se realize a
integracdo e exploracdo dos resultados obtidos, ao longo dos anos, para os Planos de

Monitorizacdo Ambiental, Psicossocial e da Saude Publica.

E recomendavel que se continuem a efetuar medi¢des dos poluentes atmosféricos no ambito
do Programa de Monitorizagao Externa da LIPOR Il como método preventivo, tendo em conta
gue os parametros monitorizados sao considerados bons indicadores da eventual contaminagao

da LIPOR Il e face as preocupacdes que existem do ponto de vista publico.

Apesar de algumas limitagdes encontradas, considera-se que os resultados apresentados no
presente estudo podem contribuir, de forma significativa, para a caracteriza¢do do estado da
qualidade do ar da regido envolvente da LIPOR I, bem como para um conhecimento cientifico

mais aprofundado sobre o comportamento dos poluentes atmosféricos analisados.
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Anexos

Anexo I: Eficiéncias por analisador nas estacdes de monitorizacdo da qualidade do ar

Tabela A. Eficiéncias por analisador nas estagdes de monitorizagdo da qualidade do ar.

Lega do Balio Vila Nova da Telha
0s(8h) | PM10 (24h) | NOz(1h) | SO:(1h) | CO (8h) 0s PM10 (24h) | NO:(1h) | SO.(1h) | €O (8h)

2000 - - - - - - - - - -

2001 90,8 85,8 78,4 88,3 83,5 95,2 97,0 86,3 94,8 82,4
2002 97,5 97,3 91,0 98,5 40,2 98,8 98,6 97,9 98,8 95,2
2003 46,7 95,1 98,1 99,4 71,7 94,8 72,9 93,7 84,6 86,7
2004 94,6 98,6 98,9 99,5 94,6 98,0 98,1 98,0 97,8 57,0
2005 76,9 93,2 93,9 98,4 57,6 99,9 99,7 95,0 99,7 72,0
2006 96,1 44,4 38,7 54,9 93,4 99,8 99,7 99,6 99,5 91,4
2007 73,2 86,0 79,7 0,0 99,0 95,7 78,4 88,7 94,8 82,0
2008 87,9 35,3 92,6 53,7 99,3 97,8 80,3 55,7 97,7 90,1
2009 89,0 77,3 88,2 91,3 99,3 92,5 88,0 91,1 93,0 41,1
2010 96,8 65,2 67,7 98,1 93,5 99,4 99,5 99,4 99,4 90,9
2011 62,0 49,9 61,1 92,7 0,0 99,1 97,8 14,6 97,5 84,2
2012 66,2 81,2 91,8 - - 76,1 91,3 91,5 - -

2013 100 83,0 95,7 - - 87,6 93,0 96,1 - -

2014 23,0 21,0 0,0 - - 25,0 7,0 66,0 - -

- dados ndo disponiveis.
Os valores que se encontram representados com a cor vermelha correspondem aos casos em que a
eficiéncia foi inferior a 75%.
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Anexo Il: Valores de referéncia relativos a PCDD/F no ar ambiente

Tabela A. Valores de referéncia relativos a PCDD/F no ar ambiente.

Valores de Referéncia (fg TEQ.m3)

Zona/Regido

<100 fg TEQ.m"3
100-300 fg TEQ.m"3

Zonas rurais ou urbanas ndo contaminadas 2

Zonas urbanas industrializadas 2

> 300 fg TEQ.m"3 Zona contaminada, com fontes emissoras significativas 2
5 fg TEQ.m"3 Ar proveniente do Mar do Norte, NLD ®

10-15 fg TEQ.m"3 Atmosfera de fundo, NLD P

140 fg TEQ.m"3 Ar a jusante de incinerador de RSU, NLD b

70 fg TEQ.m3 Zonarural, DEU P

70-350 fg TEQ.m"3
350-1600 fg TEQ.m"3
50 fg TEQ.m3
80-150 fg TEQ.m"3

Zona urbana, DEU b
Zona préxima de fontes importantes, DEU b
Local rural, DEU P

Zona industrial/rural com inddstrias, DEU b

13-24 fg TEQ.m™3

Zona urbana/suburbana, SWE b

3-4 fg TEQ.m3 Zona remota/costa, SWE ®
100 fg TEQ.m3 (mediana) Zona urbana, GBR P
170 fg TEQ.m3 (média) Zona urbana, GBR®

100 fg TEQ.m™3 (média inverno)

Ambiente costeiro, USA P

790 fg TEQ.m3 (média verdo)
1460 fg TEQ.m3 (média inverno)

Zona urbana, JPN b

Zona urbana, JPN b

20-60 fg TEQ.m’3

Zona urbana Sydney, AUS P

17 / 8-28 fg TEQ.m* (média/gama 1994-2004)

28 / 4-45 fg TEQ.m3 (média/gama 1994-2004)

72 / 10-357 fg TEQ.m3 (média/gama 1994-2004)
112 / 8-618 fg TEQ.m- (média/gama 1994-2004)
140 / 5-1196 fg TEQ.m"3 (média/gama 1994-2004)

Zona fundo regional: Catalunha, ESP ¢
Zona rural: Catalunha, ESP ¢

Zona de trafego: Catalunha, ESP ©
Zona urbana: Catalunha, ESP ©

Zona industrial: Catalunha, ESP ¢

~1 fg TEQ.m3 (média 1999-2002)
~10 fg TEQ.m™3 (média 1999-2002)

Zona remota, USA d

Zona rural, USAd

8,0 fg TEQ.m3 (mediana 1996-2008)
12 fg TEQ.m3 (mediana 1996-2008)
4,8 fg TEQ.m3 (mediana 1996-2008)
24 fg TEQ.m3 (mediana 1991-2008)
67 fg TEQ.m=3 (mediana 1991-2008)
37 fg TEQ.m™3 (mediana 1991-2008)

Zona semi-rural: Hazelrigg, GBR f
Zona rural: Stoke Ferry, GBR f
Zona rural: High Muffles, GBR f
Zona urbana: Londres, GBR f
Zona urbana: Manchester, GBR f

Zona urbana: Middlesbrough, GBR f

2 WHO (1995b); ® WHO (2000); < ABAD et al., 2007; ¢ CLEVERLY et al., 2007; f KATSOYIANNIS et al., 2010
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Anexo lll: Graficos das concentracdes diarias dos PAH ao longo do periodo de monitorizacdo

Figura D. Evolugdo temporal do fluoreno.
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Figura F. Evolugdo temporal do antraceno.
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Figura H. Evolugdo temporal do pireno.
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Figura G. Evolugdo temporal do fluoranteno.
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Figura O. Evolugdo temporal do dibenz[a,h]antraceno.
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Anexo IV: Valores de referéncia para o As, Cd, Ni, Mn, Cr, Zn, Hg, Cu e MGT

Tabela A. Valores de referéncia para os metais em PM10.

Metal Valores de Referéncia Zona/Regido
0,2-1,5 ng.m-3 Areas rurais — UE 2
0,5-3 ng.m3 Areas urbanas com trafego - UE 2
2-50ng.m3 Areas industriais — UE 2
2,5/29/0,2 ng.m>3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Paterna, ES®
1,7/5,7/0,2 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Trigueros, ES b
Arsénio 3,2/25/0,4 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona urbana/industrial: Huelva, ES ®
0,6 ng.m3 (média 2001) Zona urbana fundo: Alcobendas, ES ©
0,8 ng.m3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Tarragona, ES ¢
1,5 ng.m3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Barcelona, ES ¢
5,4 ng.m-3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Huelva, ES ©
1,8 ng.m3 (média 2001) Zona industrial: Llodio, ES ¢
0,1-0,4 ng.m-3 Areas rurais — UE 2
0,2-2,5 ng.m?3 Areas urbanas com trafego - UE @
2-20 ng.m3 Areas industriais — UE 2
0,4/3,5/0,03 ng.m3 (média/maéx./min. jul01-jun02) Zona rural: Paterna, ES®
0,3/0,8/0,04 ng.m3 (média/maéx./min. jul01-jun02) Zona rural: Trigueros, ES b
Cadmio 0,6/2,3/0,1 ng.m3 (média/méax./min. jul01-jun02) Zona urbana/industrial: Huelva, ES b
0,3 ng.m3 (média 2001) Zona urbana fundo: Alcobendas, ES ©
0,3 ng.m-3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Tarragona, ES ¢
0,7 ng.m-3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Barcelona, ES ¢
0,8 ng.m-3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Huelva, ES ©
1,2 ng.m3 (média 2001) Zona industrial: Llodio, ES ¢©
0,4-2 ng.m-3 Areas rurais — UE 2
1,4-13 ng.m-3 Areas urbanas com trafego - UE 2
10-50 ng.m3 Areas industriais — UE 2
3/11/0,1 ng.m>3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Paterna, ES?
3/11/0,1 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Trigueros, ES b
4/10/1 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona urbana/industrial: Huelva, ES®
Niquel 2,3 ng.m3 (média 2001) Zona urbana fundo: Alcobendas, ES ¢©
4,2 ng.m=3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Tarragona, ES ©
7,3 ng.m=3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Barcelona, ES ©
3,3 ng.m3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Huelva, ES ©
33 ng.m=3 (média 2001) Zona industrial: Llodio, ES ©
5 ng.m3 (média mar99-jul00) Zona rural: Monagrega, ES ¢
4 ng.m-3 (média jun-out99) Zona industrial: Onda, ES ¢
7 ng.m3 (média jun99-jun00) Zona urbana: L’Hospitalet, ES @
150 ng.m-3 Valor guia ©
10-30 ng.m3 Areas remotas — UE f
10-70 ng.m3 Areas rurais e urbanas - UE f
200-300 ng.m-3 (média anual) Proximidades de refinarias f
Manganés 8/29/0,1 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Paterna, ES®

10/33/2 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02)
12/34/2 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02)
9,7 ng.m3 (média 2001)
9,2 ng.m3 (média 2001)
23 ng.m3 (média 2001)

107

Zona rural: Trigueros, ES b

Zona urbana/industrial: Huelva, ES b
Zona urbana fundo: Alcobendas, ES ©
Zona urbana/industrial: Tarragona, ES ©
Zona urbana/industrial: Barcelona, ES ¢



Metal Valores de Referéncia Zona/Regido
11 ng.m3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Huelva, ES ©
86 ng.m=3 (média 2001) Zona industrial: Llodio, ES ©
22 ng.m3 (média jun99-mai00) Zona urbana: Madrid, ES &
5 ng.m3 (média mar99-jul00) Zona rural: Monagrega, ES ¢
7 ng.m3 (média jun-out99) Zona industrial: Onda, ES ¢
24 ng.m3 (média jun99-jun00) Zona urbana: L’Hospitalet, ES @
0-3 ng.m?3 Areas remotas — UE f
4-70 ng.m-3 Areas urbanas - UE f
5-200 ng.m3 Areas industriais — UE f
1/4 /0,1 ng.m3 (média/méx./min. jul01-jun02) Zona rural: Paterna, ES®
2/6/0,1ng.m3 (média/max./min. jul01-Jun02) Zona rural: Trigueros, ES P
3/6 /0,3 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona urbana/industrial: Huelva, ES P
Crémio 2,5 ng.m3 (média 2001) Zona urbana fundo: Alcobendas, ES ©
2,9 ng.m3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Tarragona, ES ¢
8,2 ng.m3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Barcelona, ES ©
1,9 ng.m?3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Huelva, ES ©
25 ng.m3 (média 2001) Zona industrial: Llodio, ES ¢
<1 ng.m-3 (média mar99-jul00) Zona rural: Monagrega, ES ¢
3 ng.m-3 (média jun-out99) Zona industrial: Onda, ES ¢
6 ng.m3 (média jun99-jun00) Zona urbana: L'Hospitalet, ES 9
37/572/2 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Paterna, ES?
42/212/9 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Trigueros, ES ®
30/80/5 ng.m=3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona urbana/industrial: Huelva, ES P
96 ng.m3 (média 2001) Zona urbana fundo: Alcobendas, ES ©
35 ng.m=3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Tarragona, ES ©
97 ng.m=3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Barcelona, ES ©
Zinco 51 ng.m3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Huelva, ES ¢
417 ng.m3 (média 2001) Zona industrial: Llodio, ES ©
30 ng.m=3 (média mar99-jul00) Zona rural: Monagrega, ES ¢
203 ng.m3 (média jun-out99) Zona industrial: Onda, ES ¢
319 ng.m3 (média jun99-jun00) Zona urbana: L'Hospitalet, ES ¢
20- 160 ng.m-3 Areas rurais - EUA
170 - 670 ng.m-3 Areas urbanas - EUA®
0,001 -1 ng.m3 Areas remotas - UE ©
Mercurio 0,1-5ng.m3 Areas urbanas - UE ©
0,07 ng.m?3 (média Jan00-Jun01) Zona industrial/trafego/fundo: Sevilha, ES'
38/149/7 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Paterna, ES®
25/51/9 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona rural: Trigueros, ES b
50/ 128 / 19 ng.m3 (média/max./min. jul01-jun02) Zona urbana/industrial: Huelva, ES P
28 ng.m3 (média 2001) Zona urbana fundo: Alcobendas, ES ©
33 ng.m=3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Tarragona, ES ©
Cobre 48 ng.m-3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Barcelona, ES ¢
70 ng.m=3 (média 2001) Zona urbana/industrial: Huelva, ES ©
33 ng.m3 (média 2001) Zona industrial: Llodio, ES ¢
3 ng.m3 (média mar99-jul00) Zona rural: Monagrega, ES ¢
5 ng.m3 (média jun-out99) Zona industrial: Onda, ES ¢
72 ng.m>3 (média jun99-jun00) Zona urbana: L’'Hospitalet, ES @

2 WG As, Cd, Ni (2000); ® CAMPA et al. (2007);  MORENO et al. (2006); ¢ RODRIGUEZ et al. (2004); ¢ WHO (1995a); f WHO (2000);
& SALVADOR et al. (2004); " U. S. DHHS (2005);' ALVAREZ et al. (2004)
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Tabela B. Valores de referéncia relativos ao mercurio gasoso total.

Valores de Referéncia Zona/Regido

1,7-2,1 ng.m3 (média jul-ago 2000) Mar aberto: Mar Mediterraneo ?
2,8-3,8 ng.m=3 (max. jul-ago 2000) Mar aberto: Mar Mediterraneo ?
0,13-1,4 ng.m3 (min. jul-ago 2000) Mar aberto: Mar Mediterraneo 2
1,8-2,9 ng.m3 (média jul-ago 2000) Zona costa: Mar Mediterraneo ?
7,2-24 ng.m>3 (max. jul-ago 2000) Zona costa: Mar Mediterraneo 2
0,1-0,4 ng.m=3 (min. jul-ago 2000) Zona costa: Mar Mediterraneo ?
1,7 ng.m3 (média nov96-dez05) 3 zonas rurais Canada ®

16 ng.m3 (max. nov96-dez05) 3 zonas rurais Canada ®

0,80 ng.m3 (min. nov96-dez05) 3 zonas rurais Canada ®

2 WG Hg (2001); ® TEMME et al. (2007)
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