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A crescente urbanizagdo global tem como consequéncia o aumento dos niveis de
poluentes na atmosfera e a respetiva deterioragdo da qualidade do ar. O controlo da
poluicdo atmosférica e monitorizagdo da qualidade do ar sdo passos fundamentais para
implementar estratégias de redugdo e estimular a consciéncia ambiental dos cidad3os.
Com este intuito, existem varias técnicas e tecnologias que podem ser usadas para
monitorizar a qualidade do ar. A utilizagdo de microsensores surge como uma
ferramenta inovadora para a monitorizagdo da qualidade do ar. E, apesar dos
desempenhos dos microsensores permitirem uma nova estratégia, resultando em
respostas rapidas, baixos custos operacionais e eficiéncias elevadas, que ndo podem ser
alcangados apenas com abordagens convencionais, ainda é necessario aprofundar o
conhecimento a fim de integrar estas novas tecnologias, particularmente quanto a
verificagdo do desempenho dos sensores comparativamente aos métodos de referéncia
em campanhas experimentais.

Esta dissertacdo, desenvolvida no Instituto do Ambidente e Desenvolvimento em forma
de estdgio, teve como objetivo a avaliagdo do desempenho de sensores de baixo custo
comparativamente com os métodos de referéncia, tendo como base uma campanha de
monitorizagdo da qualidade do ar realizada no centro de Aveiro durante 2 semanas de
outubro de 2014. De forma mais especifica pretende-se perceber até que ponto se
podem utilizar sensores de baixo custo que cumpram os requisitos especificados na
legislacdo e as especificidades das normas, estabelecendo assim um protocolo de
avaliagdo de microsensores. O trabalho realizado passou ainda pela caracterizagdo da
qualidade do ar no centro de Aveiro para o periodo da campanha de monitorizagdo.

A aplicagdo de microsensores eletroquimicos, MOS e OPC em paralelo com equipamento
de referéncia neste estudo de campo permitiu avaliar a fiabilidade e a incerteza destas
novas tecnologias de monitorizagdo. Com este trabalho verificou-se que os
microsensores eletroquimicos sdo mais precisos comparativamente aos microsensores
baseados em 6xidos metalicos, apresentando correlagdes fortes com os métodos de
referéncia para diversos poluentes. Por sua vez, os resultados obtidos pelos contadores
oticos de particulas foram satisfatérios, contudo poderiam ser melhorados quer pelo
modo de amostragem, quer pelo método de tratamento de dados aplicado. Idealmente,
os microsensores deveriam apresentar fortes correlagées com o método de referéncia e
elevada eficiéncia de recolha de dados. No entanto, foram identificados alguns
problemas na eficiéncia de recolha de dados dos sensores que podem estar relacionados
com a humidade relativa e temperaturas elevadas durante a campanha, falhas de
comunicagdo intermitentes e, também, a instabilidade e reatividade causada por gases
interferentes.

Quando as limitagdes das tecnologias de sensores forem superadas e os procedimentos
adequados de garantia e controlo de qualidade possam ser cumpridos, os sensores de
baixo custo tém um grande potencial para permitir a monitoriza¢do da qualidade do ar
com uma elevada cobertura espacial, sendo principalmente benéfico em areas urbanas.






Keywords

abstract

Air Quality, Monitoring, Reference Methods, Microsensors, Experimental Campaign

The increasing trend of the global urbanization results in high levels of air pollutants in
urban areas, decreasing air quality. Air pollution control and air quality monitoring is
needed to implement abatement strategies and stimulate environmental awareness
among citizens. For this purpose, there are several techniques and technologies that can
be used to monitor air pollution. Thus, the use of microsensor networks can be seen as
innovative tools for future applications on air quality monitoring. Adopting low-cost
methods for robust environmental surveillance can represent a solution to overcome
the lack of small geographical scale. However, despite the fact that air quality sensors
performances allow a new strategy, resulting in fast responses, low operating costs and
high efficiencies that cannot be achieved with only conventional approaches, much
research remains to be done in order to integrate these new technologies, particularly
on the quality check of the sensors performance against conventional methods in field
exercises.

The goal of this dissertation, which took place during an internship at the Instituto do
Ambiente e Desenvolvimento, was to evaluate the performance of low-cost sensors
compared to reference methods used in a air quality monitoring campaign performed
in Aveiro during 2 weeks in october 2014. More specifically, it is intended to understand
to what extent low-cost sensors can be used to comply with the requirements specified
in the legislation and the european standards. In addition, the work presents the air
quality characterization for the monitoring campaign location and period.

The application of new electrochemical, MOS and OPC sensors side by side with
standardised equipment in this field study allowed to assess the reliability and
uncertainty of these new monitoring technologies. This study found that the
electrochemical microsensors are more accurate compared to MOS sensors, presenting
strong correlations with reference methods for various pollutants. In turn, the results
obtained by optical particle counters were satisfactory, but could be improved either by
sampling mode, or by the applied data processing method. Ideally, microsensors should
have strong correlation with the reference methods and high data collection efficiency.
However, some problems have been identified in data collection efficiency of the
sensors that may be related to the high relative humidity and temperatures during the
campaign, intermittent communication failures and also the instability and reactivity
caused by interfering gases.

When the limitations of sensor technologies are overcome and the proper procedures
of assurance and quality control can be met, low-cost sensors have a great potential to
allow monitoring of air quality with high spatial coverage and is mainly beneficial in
urban areas.
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Capitulo I. Introdugao

1.1. Contextualiza¢dao do tema

Embora o ar puro seja considerado um requisito basico de salde e bem-estar, a poluicao
atmosférica continua a representar uma ameaca significativa para a saude em todo o mundo.
De acordo com uma avaliagdo realizada pela Organizagdo Mundial de Saude (OMS), relativa a
saude devido a poluicdo do ar, constata-se que, mundialmente, em cada ano podem ser
atribuidos cerca de 3,7 milhdes de dbitos prematuros aos efeitos da poluicdo do ar urbano e da
poluicdo do ar interior. Mais de metade dessa carga de doencas é verificada nas populagdes dos
paises em desenvolvimento (WHO, 2014). Além disso, na Europa verifica-se igualmente que a
poluicdo atmosférica é a maior causa ambiental de morte prematura, sendo que as estimativas
realizadas recentemente sugerem que a quantidade de doencas resultantes da poluicdo do ar é
substancial, indicando mais de 400 000 mortes prematuras na Europa em 2010 e 2012 (EEA,
2014). Segundo a Agéncia Europeia do Ambiente, a poluicdo atmosférica, além de causar a
morte prematura, aumenta a incidéncia de uma ampla gama de doencas respiratérias,
cardiovasculares e cancerigenas, com efeitos na saude de curto e longo prazo (EEA, 2014).

Entre diversos poluentes atmosféricos os que sdo considerados como mais relevantes sdo o
diéxido de enxofre (S0O,), 6xidos de azoto (NOx), mondxido de carbono (CO), didéxido de carbono
(CO2), ozono (0s), metais pesados, compostos organicos volateis (COV) e particulas em
suspensdo. Atualmente, e em termos de danos na saide humana, a matéria particulada (PM) e
o ozono troposférico (Os) sdo os poluentes mais problematicos da Europa, seguidos do
benzo(a)pireno (BaP) e do diéxido de azoto (NO,). Em termos de danos aos ecossistemas, os
poluentes atmosféricos mais nocivos sdo o Oz, amoénia (NHs) e NOx (EEA, 2014).

Atualmente a qualidade do ar em zonas urbanas é uma preocupacao global que pode ser
atribuida a escala massiva de urbanizagdo e ao crescimento demografico, que em conjunto
resultam num aumento de trafego rodovidrio, industrializacdo, queima de combustiveis fosseis
e uso de energia (MOLINA et al., 2004; KUMAR et al., 2013).

No decorrer dos anos a Comissao Europeia (CE) tem vindo a demonstrar uma maior preocupacao
relativamente a tematica da qualidade do ar, aumentando as estratégias para que todos os
Estados Membros (EM) sigam o mesmo percurso e as mesmas linhas orientadoras. Assim, de
modo a executar este plano, surgiu a Diretiva-Quadro 2008/50/CE, de 21 de Maio, relativa a
qualidade do ar ambiente e a um ar mais limpo na Europa integrando todos os Estados Membros
nos procedimentos de avaliagao, previsao e informagdo ao publico. Esta Diretiva fixa valores
normativos e define técnicas de medicdo e controlo de cada poluente, exigindo que todos os
Estados Membros procedam a avaliacdo e gestdo da qualidade do ar. O Decreto-Lei n.2
102/2010, de 23 de Setembro, transpds para o direito interno a referida Diretiva, estabelecendo
a nivel nacional as linhas orientadoras para a gestdo da qualidade do ar ambiente, requisitos
relativos a monitorizacdo e previsdo de determinados poluentes, tendo em consideragdo as



normas, as orientacdes e os programas da Organizacdao Mundial da Saude, destinados a evitar,
prevenir ou reduzir as emissdes de poluentes atmosféricos (LAMEIRAS, 2014).

Neste contexto, a gestdo do recurso ar é uma etapa indispensavel para a conservacgao dos niveis
de qualidade do ar dentro dos limites impostos pela legislacdo e que tem como objetivo a
protecdo da atmosfera e consequentes melhorias na qualidade do ar que se reflitam na saude
publica, bem-estar e qualidade de vida da populacdo. Assim, a gestdao da qualidade do ar nos
centros urbanos deve ser considerada uma prioridade das autoridades locais na definicdo das
politicas ambientais.

O sistema de gestao da qualidade do ar nos centros urbanos passa, incontestavelmente, pelo
conhecimento da qualidade do ar que se respira, sendo necessario proceder a avaliacdo da
qgualidade do ar e a caracterizacdo das principais atividades responsdveis pela sua deterioracao.
Deste modo, e sabendo que o processo de avaliacdo da qualidade do ar tem por base a
monitorizacdo das concentracdes de poluentes na atmosfera, entende-se que esta constitui
uma ferramenta crucial na identificacdo, avaliacdo e resolucdo de problemas de qualidade do
ar.

A monitorizagdo permite caracterizar a qualidade do ar de uma determinada area e apurar o
cumprimento de aspetos legais associados. D4 ainda suporte para a previsao de episédios de
poluicdo e para a avaliacdo da exposicao a estas situaces. Além disso possibilita a notificacao
da populagdo sobre a qualidade do ar, o planeamento do trafego e do uso do solo e suporta a
investigacdo cientifica (WARREN, 1987; LARSSEN et al., 1999; BLONDEAU et al., 2005).

As estacBes de monitorizagcdo de qualidade do ar utilizam métodos de referéncia e apresentam
elevados custos de investimento e de operac¢do, ndo permitindo a cobertura da totalidade do
territério, constituindo uma limitacdo a avaliacdo da qualidade do ar.

O aumento da consciencializacdo relativamente aos problemas de qualidade do ar, combinado
com o desenvolvimento de novas tecnologias permitiu desenvolver aplicagdes complementares,
como os sensores de baixo custo, também denominados de microsensores, com potencial para
a monitorizacdo da qualidade do ar. A utilizacdo de redes compostas por microsensores pode
ser vista assim como uma ferramenta inovadora para aplicagdes futuras na monitorizacdo da
qualidade do ar. Neste contexto, com o desenvolvimento da era digital, os dados recolhidos em
tempo real podem ser utilizados para obter uma maior resolucdo espacial do perfil de dados de
qualidade do ar, que devem ser complementados com informacdes dos equipamentos de
referéncia, suportando decisGes e informando a populacdo em geral (PENZA et al., 2014).

Adotar métodos de baixo custo para a monitorizacdo da qualidade do ar permite superar a falta
de resolucdo espacial, verificada na utilizacdo de métodos de referéncia (SPINELLE et al., 2014).
Apesar dos métodos utilizados pelos sensores de baixo custo terem uma maior incerteza
associada face aos métodos de referéncia, tém como vantagem a sua utilizacdo simultdnea num
numero elevado de locais, permitindo a caracterizacdo da qualidade do ar com uma resolucdo
espacial mais elevada. Aimplementac¢do de um conjunto alargado de microsensores em diversos



locais pode ajudar na detecao hotspots de poluicdao atmosférica, bem como permitir a avaliacdo
da exposicdo em tempo real para a concecdo de estratégias de mitigacao (KUMAR et al., 2015).

No entanto, apesar do desempenho dos microsensores de qualidade do ar permitirem uma nova
estratégia, resultando em respostas rapidas, baixos custos operacionais e alta eficiéncia, que
nao pode ser alcangada apenas com abordagens convencionais, continua a ser necessario o
desenvolvimento destas metodologias, particularmente no que diz respeito a verificacdo da
qualidade do desempenho dos microsensores comparativamente aos métodos convencionais
(ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012; MEAD et al., 2013). A aplicagcdo destes novos equipamentos
de monitoriza¢ao da qualidade do ar, em paralelo com analisadores de referéncia, em situagdes
reais permitira avaliar a sua fiabilidade e a incerteza, principalmente no que se refere a uma
detecdo precisa de picos de concentragdo de poluentes.

Apesar do niumero de estacGes de monitoriza¢cdo da qualidade do ar na Unido Europeia estar a
diminuir devido aos seus custos de operacdo, atualmente verifica-se uma tendéncia para
aumentar a recolha de dados de qualidade do ar recorrendo a equipamentos alternativos. No
entanto, ainda ndo se encontra definida legislacdo para regular a utilizagdo destes dados.

Esta dissertacdo tem como objetivo o estudo dos métodos de monitorizacdo da qualidade do ar,
fazendo uma avaliacdo do desempenho de sensores de baixo custo comparativamente aos
métodos de referéncia utilizados numa campanha de monitorizacdo da qualidade do ar realizada
em Aveiro. O presente trabalho passa ainda pela caracterizacdo da qualidade do ar para o local
e periodos da campanha de monitorizacdo, procurando perceber até que ponto se podem
utilizar sensores de baixo custo que cumpram os requisitos especificados na legislacdo e as
especificidades das normas.

1.2. Enquadramento do estagio

A presente dissertacao foi realizada no ambito de estagio curricular, com a duragdo de um ano
letivo, e tendo lugar no IDAD — Instituto do Ambiente e Desenvolvimento, uma associagdo
cientifica e técnica, sem fins lucrativos e de utilidade publica, que atua ao nivel do apoio
integrado as necessidades ambientais do mundo das empresas e das organizagbes. As suas
principais areas de atuagdo passam pela poluicdo atmosférica, avaliagdo de impactes e
monitorizacdo ambiental e sustentabilidade. No que diz respeito a drea da poluicdo atmosférica,
o IDAD é considerado altamente qualificado a nivel de recursos humanos, metodologias e
equipamentos que possam prevenir, monitorizar e resolver problemas associados a polui¢do
atmosférica. Assim, e com mais de 20 anos de experiéncia, nesta area o IDAD conta com
inimeros trabalhos e projetos em todo o pais, bem como no estrangeiro.

O IDAD é membro do Management Committee da A¢do COST TD1105 — European Network on
New Sensing Technologies for Air-Pollution Control and Environmental Sustainability — EuNetAir
que tem como objetivo o desenvolvimento de novas tecnologias de sensores para controlo da
qualidade do ar numa escala integrada e multi-disciplinar, através de uma investigacdo
coordenada em nano-materiais, sistemas de sensores, modelacdo da qualidade do ar e métodos



padronizados para apoiar a sustentabilidade ambiental. Pretende deste modo criar massa critica
em questdes ambientais, tanto do ponto de vista cientifico como tecnoldgico.

Com este projeto, o IDAD pretende potenciar relagdes com diversas entidades que trabalhem
na drea da poluicdo atmosférica e deixar, uma vez mais, a sua marca na area do ambiente,
explorando os novos desenvolvimentos tecnolégicos na drea da monitorizacdo da qualidade do
ar para possiveis aplicacOes futuras.

Assim, o trabalho desenvolvido permite avaliar a aplicabilidade de microsensores para a
monitorizacdo da qualidade do ar, bem como perceber se esta tipologia de equipamentos
consegue cumprir os objetivos de qualidade de dados estabelecidos na legislacdo, podendo
tornar-se um instrumento bastante Gtil também na perspetiva dos clientes e uma mais-valia
para o desenvolvimento de novos projetos.

No ambito do estagio foram ainda desenvolvidas atividades inseridas na tematica da poluicdo
atmosférica, que permitiram um aumento do reportdrio de conhecimento nesta area bem como
o desenvolvimento de algumas capacidades técnicas. Neste sentido importa destacar a:

- Participacdo no processo de acreditacdo dos equipamentos de monitorizagdo presentes no
Laboratério Modvel de Qualidade do Ar (LabQAr), permitindo a familiarizacdo com os
procedimentos das normas europeias;

- Participagdo e acompanhamento na montagem de equipamento de monitorizacdo da
gualidade do ar em campanhas experimentais;

- Formacdo com a duracdo de 4 horas no dia 30 de outubro de 2014, sobre o principio de
funcionamento, configuracdo, operacdo e manutencdo do equipamento Calibrador Sonimix
3022-2000 da marca LNI;

- Participagdo no painel de assessores para avaliagdo de odores (“painel de narizes calibrados”)
como elemento integrante do mesmo, permitindo a posterior avaliagdo da incomodidade;

- Elaboracdo de dois extended abstracts, em conjunto com outros trabalhadores do IDAD. Um
sobre redes de qualidade do ar em smart cities, para a conferéncia da IAIA relativa a avalia¢do
de impactos na Era Digital, e outro relativo a avaliagado preliminar de resultados obtidos através
de microsensores e métodos de referéncia tendo por base o primeiro exercicio conjunto de
intercomparacdo da Agdo COST TD1105, para o terceiro Workshop Internacional da EuNetAir;

- Participacdo na Semana Aberta da UA como monitora cientifica da atividade decorrente no
LabQAr intitulada de “Serd que o ar que respiramos estd limpo?”;

- Formacgao interna com a duragdo de 2 horas e 30 minutos no dia 8 de maio de 2015, sobre
Controlo de trabalho ndo conforme, melhoria, acGes corretivas, a¢cdes preventivas, auditorias
internas.



1.3. Objetivos do trabalho

O objetivo geral desta dissertacdo, na forma de estdgio, prende-se com a comparagao do
desempenho de sensores de baixo custo com métodos de referéncia para a monitoriza¢do da
gualidade do ar, tendo por base a campanha de monitorizacdao da COST TD1105 — EuNetAir. Para
a concretizacdo deste objetivo geral formulam-se os seguintes objetivos especificos:

i. Desenvolvimento do estado da arte relativa aos diferentes equipamentos de monitorizagdo
da qualidade do ar, de referéncia e de baixo custo, atualmente existentes;

ii. Caracterizacdo da qualidade do ar durante a campanha de monitorizagao;

iii. Analise comparativa dos dados de qualidade do ar obtidos pelos sensores de baixo custo e
métodos de referéncia resultantes da campanha de monitorizacdo da COST TD1105 —
EuNetAir;

iv. Andlise da influéncia das varidveis meteorolégicas nos resultados obtidos pelos sensores de
baixo custo;

v. Avaliacdo da fiabilidade e incerteza quanto ao uso de sensores de baixo custo para
monitoriza¢do da qualidade do ar;

vi. Definicdo de um protocolo de avaliacdo para a utilizacdo de sensores de baixo custo na
monitoriza¢do da qualidade do ar;

Importa referir que o trabalho de investigacdo centra-se apenas nos equipamentos utilizados na
campanha de monitorizacdo de qualidade do ar da A¢cdo COST TD1105 — EuNetAir, ocorrida no
periodo de 13 a 27 de outubro de 2014, em Aveiro.

1.4. Metodologia e estrutura da dissertagao

Para a concretizacdo dos objetivos apresentados na seccdo anterior foi desenvolvida uma
metodologia de investigacdo baseada em quatro fases fundamentais, compreendendo a
organizagao da dissertagdo em 5 capitulos.

A primeira fase, correspondente ao capitulo | e capitulo Il, envolve a identificagao do problema
e dos objetivos de investigacdo, bem como a revisdao da literatura da drea especifica da
dissertacdo procurando compreender qual a abordagem a tematica de investigacdo nos anos
mais recentes, focando particularmente a utilizagdo de diferentes tecnologias para a
monitorizacdo da qualidade do ar. Nesta fase sdo também clarificados os conceitos mais
relevantes no que diz respeito a monitorizacdo da qualidade do ar, os respetivos métodos e
principios de medicdo, sendo ainda realizado o enquadramento legal e analise normativa.

A segunda fase, correspondente ao capitulo Ill, dedica-se a andlise da campanha de
monitorizacdo da qualidade do ar ocorrida em Aveiro, no periodo de 13 a 27 de outubro de
2014, no ambito da A¢do COST TD1105 — EuNetAir. Esta fase apresenta o trabalho desenvolvido
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ao longo do estagio, no qual é realizado o levantamento, tratamento e anadlise de informacao
relativa aos dados de monitorizacdao de qualidade do ar obtidos através de diferentes métodos
de referéncia assim como de diversos sensores de baixo custo. No Capitulo Il esta
compreendida a andlise critica dos resultados utilizando diversas fungGes estatisticas para uma
possivel comparacao entre dados e métodos diversos. Para a analise dos resultados utilizaram-
se softwares como o Excel e o programa de andlise estatistica R.

Na terceira fase (Capitulo 1V), e com base nos resultados obtidos na segunda fase, desenvolve-
se também uma breve avaliacdo da aplicacdo de sensores de baixo custo para monitorizacdo da
qualidade do ar, estabelecendo um protocolo de avaliagao para esta tipologia de equipamento.

A quarta e ultima fase, referente ao capitulo V, consiste na analise critica dos resultados obtidos
tendo por base o suporte tedrico estudado no segundo capitulo e o enquadramento legislativo
apresentado, assim como as principais conclusdes sobre a aplicacdo de sensores de baixo custo
na monitorizacdo de qualidade do ar. Finaliza com as recomendacdes finais orientadas sobre o
modo como pode ser melhorado o processo de monitorizacdo da qualidade do ar.



Capitulo Il. Gestao da Qualidade do Ar

2.1. Poluentes atmosféricos - fontes e efeitos

Segundo a Diretiva 2008/50/CE, um poluente atmosférico é qualquer substancia presente no ar
ambiente que possa ter efeitos nocivos sobre a saide humana e/ou o ambiente.

O ar que se respira contém uma vasta gama de poluentes atmosféricos, provenientes tanto de
fontes naturais (erupgGes vulcanicas, incéndios florestais, entre outras) como antropogénicas
(atividades industriais, domésticas e comerciais, transportes e producdo de energia). As fontes
de poluicdo podem ainda ser diferenciadas de acordo com a natureza das emissées, sendo
possivel distinguir fontes pontuais, referentes a fontes localizadas num ponto, como uma
unidade fabril; fontes lineares, relativas as emissdes expelidas ao longo de uma linha como se
verifica no trafego ferroviario e/ou rodoviario; e fontes em area, correspondentes a emissGes
difusas (Vallero, 2007). No entanto, e apesar da sua importancia, os poluentes atmosféricos
representam apenas 1% da atmosfera terrestre, sendo esta maioritariamente composta por
azoto (78%) e oxigénio (21%) (BORREGO et al., 2008).

Atualmente, existem muitos e variados compostos que sdo considerados poluentes
atmosféricos, podendo ser primarios, se forem diretamente emitidos para o ambiente pelas
fontes de poluicdo, ou secundarios, se resultarem de reagdes ou conversées entre poluentes
primarios na atmosfera. Contudo, é possivel reconhecer um grupo mais restrito de poluentes
sobre os quais recai a maioria dos estudos e politicas de controlo da poluicdo atmosférica,
nomeadamente, SO,, NOx, CO, Os;, benzeno (C¢Hs) e particulas em suspensao (PM10 e PM2,5).
Como tal, neste tépico apenas serd realizada uma anadlise aos poluentes que sdo reconhecidos
como mais importantes no ambito da poluicdo atmosférica e requerem monitorizagao.

Dioxido de enxofre

O SO, é um gas denso, incolor, ndo inflamavel, altamente téxico e a sua inalagdo pode ser
fortemente irritante.

O didxido de enxofre é um poluente primario que provém essencialmente de atividades
antropogénicas que incluem a queima de combustiveis contendo enxofre (combustiveis
industriais, de refinarias, centrais térmicas e automaoveis) mas também de fontes naturais como
as erupgoes vulcanicas (BORREGO et al., 2010).

Oxidos de Azoto

Os NOx, onde se incluem o NO, e o mondxido de azoto (NO) tém origem em fontes
antropogénicas, principalmente ao nivel da combustdo de combustiveis fosseis (BORREGO et
al., 2010).

Em processos de combustdo, o azoto reage com o oxigénio, produzindo maioritariamente NO
(cerca de 90%), oxidado posteriormente a NO,, pelos oxidantes presentes na atmosfera. O NO,



é, de entre os NOx, o mais importante em termos da saide humana. O NO; é um gas toxico,
facilmente detetavel pelo odor, muito corrosivo e um forte agente oxidante. Para as
concentracdes normalmente presentes na atmosfera, o NO ndo é considerado um poluente
perigoso (BORREGO et al., 2010; LAMEIRAS, 2014).

Por outro lado, os éxidos de azoto podem também provocar efeitos nocivos sobre a vegetacao,
guando presentes em concentragdes elevadas, tais como danos nos tecidos das folhas e reducao
do crescimento (BORREGO et al., 2010).

A legislacdo nacional em matéria de qualidade do ar ambiente estipula valores limite para o NO;
e NOx. Apesar de nao existir regulamentacao especifica para o NO, este poluente é monitorizado
em conjunto com o NO; e o NOx, nos mesmos locais. Trata-se de um poluente primario, que
apesar de ser emitido em grandes quantidades, sobretudo em zonas de trafego intenso, ndo é
considerado um poluente perigoso para os niveis de concentracdao normalmente presentes na
atmosfera. E, no entanto, um poluente com um papel importante em ciclos fotoquimicos com
implicacGes nas concentragdes de outros poluentes, nomeadamente do ozono.

Monodxido de Carbono

O mondxido de carbono é um gas téxico, invisivel, sem cheiro ou sabor e que tem
essencialmente origem antropogénica resultando principalmente da combustdo incompleta de
combustiveis fésseis e de outros materiais organicos, sendo o setor automével o que tem maior
significancia para a emissdo deste poluente, tornando-o num bom indicador da poluicdo
resultante do trafego rodoviario (EEA, 2014). Além disso o CO pode ainda advir de fontes
naturais, como erupg¢des vulcanicas, fogos florestais, decomposicdo da clorofila e oceanos
(SEINFELD e PANDIS, 1998; LAMEIRAS, 2014).

Nas zonas urbanas, as emissdes de CO sdo particularmente elevadas durante as horas de maior
densidade de trafego, sendo as concentracGes mais altas verificadas junto as grandes linhas de
trafego, cruzamentos e, em especial, em locais propicios a uma baixa taxa de renovacdo de ar
como, tuneis, cruzamentos desnivelados e parques subterraneos.

Ozono

O ozono é um gas que se encontra maioritariamente na estratosfera (90%), constituindo a
“camada de ozono”. A esta altitude o O; desempenha um papel primordial para a existéncia de
vida no planeta, funcionando como um filtro para a radiacdo solar ultravioleta. O restante existe
na troposfera, onde, pelo contrdrio, os seus efeitos sdo prejudiciais (LAMEIRAS, 2014).

A formagdo do ozono troposférico comeca através da fotdlise do NO, (NO, + hv > NO+0Oe O +
0O; = 03). Neste mecanismo também ocorre a formagdo de NO, provocando um aumento das
suas concentragdes. Por sua vez, o NO pode reagir com o Oz conduzindo a diminui¢do da sua
concentragdo, proporcionando novamente a formagdo de NO, (NO + O; - NO; + O;). Através
deste processo consegue obter-se um estado de equilibrio dindmico na formacéao e destruicdo
do Os.



No entanto, na presenca de COV na atmosfera, a formagdao de O; é favorecida dado que os
radicais organicos reagem com o NO, aumentando os niveis de NO,, que na presenca de radiacao
promove a formacdo de mais Os, alterando assim o referido equilibrio (SEINFELD e PANDIS,
1998). E importante salientar que, além destes, o metano (CHs) e CO s3o igualmente gases
preponderantes nos niveis de Os; registados, uma vez que competem pelo radical hidroxilo (OH),
alterando a quantidade de NOx disponivel para a formacdo de O3z (BORREGO et al., 2010).

O 03, quando em ambientes urbanos, apresenta um perfil sazonal e didrio caracteristico,
relacionado com o ciclo diario solar e com a emissdo dos seus precursores. O ozono troposférico
estd diretamente associado a efeitos adversos na saude uma vez que causa irritacdo as mucosas
e penetra profundamente nas vias respiratdrias, atingindo os bronquios e alvéolos pulmonares,
fazendo a sua acdo sentir-se mesmo em concentragdes baixas e em exposi¢des de curta duracao,
sobretudo em criangas e asmdaticos (LAMEIRAS, 2014).

Benzeno

A monitorizacdo do benzeno justifica-se por dois motivos essenciais. Por um lado, é um
composto bastante reativo, sendo considerado substancia precursora do ozono, e por outro
lado é conhecido pelo seu carater cancerigeno (BORREGO et al., 2010).

As tintas, os produtos de protecdo de superficies, de limpeza de metais e os utilizados em
lavandarias contém solventes que estdo na origem da emissdo antropogénica de quantidades
significativas de hidrocarbonetos. As fontes mdveis, em particular os transportes rodoviarios,
constituem outra das importantes fontes deste tipo, ndo sé devido as emissdes dos gases de
exaustdo, mas também como resultado da evaporacdo de combustiveis.

Particulas em suspensao

As particulas em suspensdo sdo constituidas por particulas sélidas (fumos, poeiras, cinzas, etc.)
e/ou liquidas (vapores, sprays) dispersas na atmosfera, sendo também denominadas de aerossol
atmosférico. Entre os principais componentes da matéria particulada encontram-se os sulfatos,
nitratos, aerossois organicos, carbono elementar e carbono negro (FERREIRA, 2007).

Uma vez que as particulas nem sempre apresentam uma forma esférica, o tamanho destas é
expresso através do diametro aerodindmico equivalente (DAE), didmetro de uma esfera de
densidade unitaria com a mesma velocidade terminal da particula, que depende das
propriedades fisicas da particula e ndo da sua geometria. As suas dimensdes apresentam
variagdes numa gama que vai desde alguns nandmetros até as centenas de micrémetros em
DAE. Assim, de um modo simples, as particulas podem ser divididas em duas categorias de
acordo com o seu tamanho, massa e composicao, a fragdo fina, com DAE inferiores a 2.5 um, e
a fragdo grosseira, com DAE superior a 2,5 um (BORREGO et al., 2010; LAMEIRAS, 2014).

De acordo com o Decreto-Lei 102/2010, de 23 de Setembro, as PM10 sdo “particulas em
suspensdo suscetiveis de passar através de uma tomada de amostra seletiva [...] com eficiéncia
de corte de 50%, para um didmetro aerodinamico de 10 um”, enquanto as PM2,5 sdo “particulas



em suspensao suscetiveis de passar através de uma tomada de ar seletiva [...] com eficiéncia de
corte de 50%, para um didmetro aerodinamico de 2,5 um”.

As PM10 na atmosfera podem resultar de emissdo direta (PM10 primarias) ou da emissdo de
precursores de particulas parcialmente transformados em particulas através de reagles
guimicas atmosféricas (PM10 secundarias). A matéria particulada é emitida para a atmosfera
através de uma gama variada de fontes, podendo ser antropogénicas ou naturais. As fontes
antropogénicas que se destacam sdo a combustdo doméstica (lareiras e aquecimentos) e a
gueima de combustiveis fésseis, os processos industriais (exploracdo mineira, producdo de
cimento, ceramica, tijolos, etc.), obras de construcdo civil (manuseamento de materiais, etc.) e
o trafego rodovidrio. Além disso, a atividade agricola também constitui uma fonte de emissao
deste poluente. Ja as principais fontes de emissdo naturais deste poluente passam pelos
incéndios florestais, atividade vulcéanica, spray marinho e acdo do vento sobre o solo (BORREGO
et al., 2010; LAMEIRAS, 2014).

2.2. Parametros meteoroldgicos

A monitorizacdo dos poluentes atmosféricos representa um papel fundamental na avaliacao da
gualidade no ar, no entanto, apenas este tipo de monitorizacdo ndo possibilita o estudo dos
processos que influenciam os fenémenos de poluicdo atmosférica. Neste sentido e, dado que as
condicbes meteoroldgicas determinam a mistura, dispersdo e transporte dos poluentes
atmosféricos bem como a sua deposicdo no solo, pode afirmar-se que a meteorologia
representa também um papel importante em matéria de qualidade do ar. Assim, o estudo da
gualidade do ar requer, para além da monitorizacdo dos niveis de poluentes atmosféricos, a
monitorizacdo dos parametros meteoroldgicos (FRANCA, 2011).

As condi¢cBes meteoroldgicas sdo fortemente influenciadas pela tipologia de ocupacao do solo.
Assim, em areas urbanas, a qualidade do ar pode ficar comprometida devido a configuragao,
altura e disposicao dos edificios e das ruas, bem como da topografia natural, em que as ruas
funcionam como vale, cujas vertentes sdo compostas pelas paredes dos edificios (canyons
urbanos ou street canyons), reduzindo a ventilagdo natural, criando condi¢Ges de estabilidade
atmosférica e fendmenos de recirculagdo, conduzindo a acumulagdo dos poluentes
provenientes essencialmente do trafego automoével (VARDOULAKIS et al., 2003).

Assim, deve ser realizada a monitorizagao dos parametros meteorolégicos necessarios para a
interpreta¢do dos dados de qualidade do ar, condicionantes da dispersdo dos poluentes e das
suas concentracdes no ar nomeadamente, a temperatura, humidade relativa, vento (velocidade
e direcdo), radiacdo solar, precipitacdo, e pressdo atmosférica.

2.3. Enquadramento legal da qualidade do ar
Com o decorrer dos anos, tem-se observado um aumento das preocupagdes e um crescente
envolvimento da populacdo no que diz respeito a questdes ambientais. A qualidade do ar é uma

das tematicas em que, particularmente a Europa, tem tido um papel bastante ativo, estimulando
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as autoridades a criarem politicas cada vez mais exigentes. Assim, a Comissdo Europeia definiu
uma estratégia global comum aos Estados Membros, através da fixacdo de objetivos de longo
prazo relativamente a avaliacdo da qualidade do ar, de modo a que todos sigam o mesmo
caminho e as mesmas linhas orientadoras (MONTEIRO et al., 2007).

A Diretiva-Quadro 2008/50/CE, aprovada a 21 de maio de 2008, relativa a qualidade do ar
ambiente e um ar mais limpo na Europa, agrega num Unico ato legislativo as disposicoes legais
da anterior Diretiva-Quadro 96/62/CE, de 27 de setembro, e de trés das suas quatro Diretivas-
Filhas referentes aos poluentes SO,, NO,, NOx, PM10, Pb, C¢Hs, CO e Os, definindo ainda um
intercambio reciproco de informacdes e de dados provenientes das redes e estacdes individuais
gue medem a poluicdo atmosférica nos Estados-Membros (APA, 2015).

Deste modo a Diretiva-Quadro 2008/50/CE, constitui uma das principais medidas
implementadas com o intuito de combater a poluicdo atmosférica ao abrigo da estratégia
temadtica sobre a poluicdo atmosférica e ambiciona, de acordo com as normas, orientacdes e
programas da OMS, a reducdo da poluicdao atmosférica na Europa para niveis que diminuam os
efeitos nocivos sobre a salde humana e o ambiente. Além disso, este novo documento
legislativo visou também harmonizar os procedimentos de avaliacdo, previsdo e informacgdo ao
publico em todos os EM.

A Diretiva 2008/50/CE é a primeira diretiva comunitaria a estabelecer regulamentacdo para as
PM2,5, definindo limites maximos de concentragdo em zonas poluidas, objetivos de reducdo da
exposicao e o reforgo da vigilancia deste poluente (FRANCA, 2011).

Como membro da UE, Portugal tem a obrigacdo de transpor para o direito interno os
documentos legislativos comunitarios, devendo apresentar-se em conformidade com a
estratégia legal da UE. Assim, a Diretiva 2008/50/CE, foi transposta para o direito interno pelo
Decreto-Lei n.° 102/2010, de 23 de setembro, agregando ainda a quarta Diretiva-Filha, relativa
ao arsénio, cddmio, mercurio, niquel e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos no ar ambiente
(APA, 2015).

O DL n.® 102/2010, de 23 de Setembro, estabelece medidas destinadas a fixar os objetivos de
qualidade do ar tendo em conta as normas, as orientacGes e os programas da Organizagdo
Mundial de Salde, avaliar a qualidade do ar e obter informagdo sobre a mesma,
disponibilizando-a publicamente, preservar a qualidade do ar ambiente quando ela é boa e
melhord-la nos outros casos e ainda a promover a cooperagao com outros EM de modo a reduzir
a poluicdo atmosférica (BORREGO et al., 2010).

A Figura 1 ilustra as modificagcdes que a legislagdo comunitdria e europeia sofreram desde a
aprovacdo da primeira DQ relativa a qualidade do ar.
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Diretiva Quadro Decreto-Lei 276/99 Decreto-Lei 279/2007
Qualidade do Ar de23 dejulho de6 deagosto
96/62/CE de 27 de setembro
1 1 1 l Portarias 715/08 e 716/08
. o . o de 6 de agosto
Diretiva Diretiva Diretiva Diretiva
99/30/CE 2000/69/CE 2002/03/CE 2004/107/CE
23 de abril 16 de novembro 12 de fevereiro 15 de dezembro
(504, NO,, PM ,Pb) (CgHge CO) (0s) (As, Cd, Ni, Hg, PAH)
Despachos 20762/09 e 20763/09
de 16 desetembro
DL 111/2002 DL 320/2003 DL 351/2007
de 16 deabril de 20 de dezembro de 23 de outubro

|

. Revogou a Diretiva-Quadro, as 3
Nova Diretiva Quadro primeiras Diretivas-Filha e a Decisdo
Qualidade do Ar ~|  97/101/CE (troca deinformacdo)
2008/50/CE de 21 de maio a11 dejunhode 2010
\ )
Y Revoga:
Decreto-Lei lmﬂ e ~.| DL276/99, de 23 de julho
de 23 desetembro b | DL111/2002, de 16 de abril
I DL 320/2003, de 20 de dezembro
DL 279/2007, de6 deagosto
DL 351/2007, de 23 de outubro

Alterado pelo Decreto-Lei 43/2015
de 27 demargo

Figura 1 — Enquadramento legislativo no ambito da Qualidade do Ar (adaptado de Borrego et. al, 2010).

Na Tabela 1 apresentam-se os parametros a avaliar estabelecidos na legislacdo nacional para os
varios poluentes no ar ambiente.

Tabela 1 - Resumo dos valores legislados no DL n® 102/2010 para os varios poluentes do ar ambiente.

Parametro Periodo considerado Valor (pg.m3)
co
Valor “mlt,e para protecdo da Maximo didrio das médias de 8 horas 10 000
salde humana
PM10
Valor limite didrio para protegdo >0
parap s 24 horas (a ndo exceder mais de 35 vezes

da saude humana -
por ano civil)

Valor limite anual para prote¢do

Al ivil 4
da saude humana no civi 0
NO;
200
Valor limite horari
e da sadde humar Lhora (a n3o exceder mais de 18 vezes

protecdo da saude humana -
por ano civil)

Valor limite anual para protegao

da satide humana Ano civil 20
Base horaria
Limiar de alert 400
miar de aterta (medido em 3 horas consecutivas)
NOx
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Parametro Periodo considerado Valor (pg.m3)

Nivel critico para protegdo da

- Ano civil 30
vegetacgdo
CsHe
v - =
alor limite a’nual para protegao Ano civil 5
da saude humana
(0F}
Limiar de informagdo 1 hora 180
Limiar de alerta 1 hora 240
~ o - 120
Valor alvo para protegdo da Madximo das médias - .
i L. . (a ndo exceder em mais de 25
satide humana octo-horarias do dia A L
dias por ano civil)
Valor alvo para protegdo da AQT40 calculado com base nos valores
« . . 18 000
vegetacdo horarios de Maio a Julho
Objetivo a longo prazo para Méximo da média diaria 120
protecdo da saude humana octo-horaria no ano civil
SO,
Valor limite horario para ~ 350.
N i 1 hora (a ndo exceder mais de 24 vezes
protecdo da saude humana .
por ano civil)
Valor limite diario para protegdo 125
parap ¢ 24 horas (a ndo exceder mais de 3 vezes

da saude humana .
por ano civil)

Nivel critico para protegdo da

i Ano civil e Inverno (1 out a 31 mar) 20
vegetagdo

Base horaria
Limiar de alert . . 500
imiar de alerta (medido em 3 horas consecutivas)

E importante referir que o Decreto-Lei n.2 102/2010 tem definidas eficiéncias de recolha de
dados de modo a assegurar a sua validade. Assim, e sabendo que o periodo de integra¢do dos
valores medidos pelos varios analisadores de poluentes instalados é executado para um periodo
de 15min (LAMEIRAS, 2014), a eficiéncia exigida para garantir a validade dos dados no célculo
dos parametros estatisticos é:

- Médias hordrias: a existéncia de pelo menos 3 médias de 15 minutos validas, ou seja, 75% das
médias de 15 minutos naquele periodo de tempo.

- Médias octo-hordrias: 75% dos dados horarios, no minimo tém de existir 6 valores horarios
consecutivos;

- Médias diarias: a existéncia de um minimo de 75% das médias horarias, tendo no minimo 18
valores horarios;

- Média anual e mediana — recolha minima de 50% dos dados;
- Percentis, 98; 99,9 e maximo — recolha minima de dados de 75%.

S6 é possivel fazer a avaliagao da qualidade do ar para os dados que sejam sujeitos aos critérios
de validagdo relativos a recolha de dados e cdlculo de parametros estatisticos. Como tal, na
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Tabela 2 apresentam-se os critérios de validade aplicdveis aos varios parametros estatisticos do
ozono, dioxido de enxofre, didxido de azoto, benzeno, monodxido de carbono, chumbo e PM10.

Tabela 2 - Critérios de validagao relativos a recolha de dados e célculo de parametros estatisticos para o O3, SO,,
NO,, C¢Hs, CO, Pb e PM10 (adaptado de LAMEIRAS, 2014).

Parametro Percentagem de dados validos requerida
O3

Valores horarios 75% (45 minutos)
Valores relativos a 8 horas 75% dos valores hordarios (6 horas)
Valores maximos diarios das médias octo-horarios, 75% das médias octo-hordrias (18 médias oito
calculadas por periodos consecutivos de 8 horas horas/dia)

90% dos valores hordrios no periodo definido para o
AQOT40 calculo do AOT40

75% dos valores horarios correspondentes aos

. periodos de verdo (abril — setembro) e de inverno

Média anual

(janeiro — margo e outubro a dezembro),

considerados separadamente.

90% dos valores médios dos maximos diarios

correspondentes a periodos de oito horas (27 valores
N.2 de excedéncias e valores maximos mensais didrios/més)

90% dos valores horarios determinados entre as 8 e

as 20 h (Hora da Europa Central)

Valores relativos a 5 meses do semestre de verao

(abril — setembro)

SO, NO;, C¢Hs, CO, Pb e PM10

N.2 de excedéncias e valores maximos anuais

Valores horarios 75% (45 minutos)

Valores relativos a 8 horas 75% dos valores horarios (6 horas)

Valores maximos diarios das médias octo-horarios, 75% das médias octo-horarias (18 médias oito

calculadas por periodos consecutivos de 8 horas horas/dia)

Valores por periodos de 24 horas 75% das médias horarias (pelo menos 18 valores)
90% dos valores de 1 hora ou (se estes ndo estiverem

Média anual disponiveis) dos valores por periodos de 24 horas ao
longo do ano

O tratamento de dados e a analise realizada ao longo deste trabalho tera em considerac¢do todo
o enquadramento legal apresentado.

2.4. Monitorizagdo da qualidade do ar

Atualmente, a monitoriza¢do da qualidade do ar em Portugal é realizada recorrendo a estagdes
fixas ou a campanhas experimentais executadas com estagdes moéveis, empregando para tal
métodos de referéncia definidos pela legislagdo ou por documentos equivalentes (MONTEIRO,
2007). As primeiras sdo utilizadas quando se pretende monitorizar, de forma continua, o nivel
de poluicdo que ocorre num determinado local, enquanto as segundas sdo empregues quando
se pretende realizar campanhas de medicdo que sejam limitadas no tempo e no espaco. Os
analisadores utilizados para a monitorizagdo apresentam um funcionamento continuo e
normalmente sdo instalados nas estacdes ou em abrigos, sendo os dados obtidos expressos a
partir das concentracdes de um determinado poluente num dado intervalo de tempo (FRANCA,
2011).

Os poluentes monitorizados nas estacdes da qualidade do ar sdo, principalmente, poluentes
primarios como o0 SO,, os NOx, o CO e as particulas e no caso dos poluentes secundarios, destaca-
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se 0 Os. No entanto, as estagdes de monitoriza¢do existentes sdo de operagdo complexa, muito
dispendiosas e de grandes dimensdes, sendo entdo empregues com uma cobertura espacial
menos densa. Assim, ndo é possivel captar a heterogeneidade temporal e espacial bem como a
identificacdo de hotspots de poluicao, nem sempre refletindo a exposicao e os efeitos sobre os
seres humanos, que sdo considerados requisitos necessdrios para o desenvolvimento de
estratégias robustas em tempo real para o controlo da exposicdo (ALEIXANDRE e GERBOLES,
2012; PENZA et al., 2014; KUMAR et al., 2015).

A implementacdo de redes de monitorizacdo de qualidade do ar (RMQAr) surge como requisito
para a avaliacdo da qualidade do ar. Tal como se pode observar na Tabela 3, e segundo os
critérios da EUROAIRNET, as estages pertencentes as redes de monitoriza¢do sao classificadas
de acordo com o ambiente em que estdo inseridas e a influéncia a que estdo sujeitas (LARSSEN
etal., 1999).

Tabela 3 — Tipo de estagdo quanto a influéncia e ambiente (adaptado de BORREGO et al., 2010).

Classificagao Tipo Descricao
Urbana Localizada em ambiente urbano
Ambiente Suburbana Localizada na periferia das cidades
Rural Localizada em ambiente rural

Monitorizam a qualidade do ar resultante das emissdes diretas do

Trafego . .
trafego automovel
. Monitorizam a qualidade do ar resultante das emissdes diretas da
A Industrial S
Influéncia industria

N&do monitorizam a qualidade do ar resultante das emissGes diretas de
Fundo nenhuma fonte em particular; representam a polui¢do a que qualquer
cidaddo, mesmo que viva longe de fontes de emissdo, esta sujeito.

A presenca de diferentes tipos de esta¢des a operar na mesma RMQAr possibilita uma avaliacdo
a diferentes escalas, simplificando a avaliacdo e gestdo da qualidade do ar (LRA, 2010).

A rede de monitoriza¢do da qualidade do ar abrange todo o territério nacional e conta com mais
de 60 estacGes com equipamentos de medicdo de concentraces de poluentes atmosféricos em
continuo. No entanto, a rede de monitorizagdo que existe atualmente em Portugal ndo permite
caracterizar em detalhe a qualidade do ar em todo o territério nacional, em particular nos
grandes aglomerados populacionais em que se verifica uma grade variedade de situagOes
microclimaticas e configuragdes espaciais. Tal facto reflete-se numa avaliagdo da qualidade do
ar muito incompleta, quando recorrendo apenas a monitorizagdo como instrumento de
avaliagdo da qualidade do ar ambiente (FERREIRA, 2007; RIBEIRO, 2008).

Na base de dados online sobre qualidade do ar, QualAr, criada pela APA, é possivel ao publico
consultar o sistema de monitorizacdo de qualidade do ar em Portugal, concentrando a
informacdo referente a qualidade do ar registada, através dos dados obtidos nas estacdes que
sdo periodicamente enviados para um servidor localizado nas CCDR integrando o sistema
nacional de informacdo sobre qualidade do ar (LRA, 2010a). A apresentacdo dos dados é
realizada sob forma de indice didrio de qualidade do ar, sendo definido pela APA como “o indice
de qualidade do ar de determinada drea que resulta da média aritmética calculada para cada
um dos poluentes medidos em todas as estagGes da rede dessa area. Os valores assim
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determinados sdo comparados com as gamas de concentragdes associadas a uma escala de
cores sendo os piores poluentes responsaveis pelo indice” (QUALAR, 2015).

2.5. Métodos de referéncia

As abordagens convencionais para a monitorizacdo da qualidade do ar sdo baseadas em
medicOes realizadas em esta¢des de monitorizagao fixas, que utilizam métodos de medicdo de
referéncia, cumprindo os requisitos estabelecidos nos dispositivos legais (ALEIXANDRE e
GERBOLES, 2012; KUMAR et al., 2015).

Para efeitos de aplicacdo da Diretiva n.° 2008/50/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de
21 de maio, e do Decreto-Lei n.° 102/2010 de 23 de setembro, em Portugal sdo utilizados os
métodos de medicdo de referéncia definidos nos mesmos documentos legislativos, podendo ser
utilizados outros métodos de medicdo desde que sejam aprovados pela APA e demostrada a
equivaléncia com o método de referéncia.

Segundo a APA, as medicGes efetuadas devem ser, tanto quanto possivel, padronizadas, de
modo a obterem-se dados que sejam comparaveis e com a qualidade necessaria, para
permitirem a validacdo de modelos atmosféricos, andlise de tendéncias e outras avaliacdes
estatisticas, assim como a troca de informacdo com as entidades da Unido Europeia. Sendo que,
durante a monitorizacdo de todos os poluentes mencionados devem ser assegurados os
procedimentos de qualidade de modo a que as concentracdes lidas cumpram os requisitos da
incerteza maxima exigidos pela Diretiva n.° 2008/50/CE (LRA, 2010a). Assim, devem ser
executados todos os testes mencionados nas normas europeias de modo a calibrar os
analisadores e obter respostas validas.

Para as PM10, tendo em vista a utilizacdo dos métodos de andlise automaticos (ou continuos) e
o cumprimento da Diretiva 1999/30/CE, foi criado um Grupo de Trabalho Europeu - EC Working
Group on Particulate Matter — com o objetivo de desenvolver e assegurar uma metodologia
capaz de demonstrar a equivaléncia entre o método de referéncia (gravimétrico) e os outros
métodos automaticos. A metodologia a utilizar pelos Estados Membros encontra-se descrita no
guia Guidance to Member States on PM10 Monitoring and Intercomparisons with the Reference
Method, onde estd estabelecido que os Estados Membros podem utilizar instrumentos ou
técnicas de andlise automaticos para a determinacdo de particulas caso demonstrem, através
de testes de intercomparacgdo, a equivaléncia ou a existéncia de uma relagdo entre os valores
fornecidos pelos equipamentos automaticos e os de referéncia (WILLIAMS e BRUCKMANN,
2002).

Em Portugal, a partir de ensaios promovidos pelo Instituto do Ambiente (hoje Agéncia
Portuguesa do Ambiente), em estudos de intercomparacdo de resultados entre o método de
referéncia e analisadores utilizando o método equivalente de radiacdo B, foram determinados
fatores de correcdo de 1,18 e 1,11 a aplicar, respetivamente, para estagdes urbanas de trafego
e estagOes urbanas de fundo pertencentes a Rede Nacional de Medi¢cdo de Qualidade do Ar
(INSTITUTO DO AMBIENTE, 2002; LRA, 2010a).
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A amostragem continua é realizada através de analisadores que operam segundo os métodos
de referéncia, baseando-se em propriedades o6ticas ou fisicas dos poluentes, permitindo a
producdao de dados em tempo real, emitindo continuamente um sinal elétrico proporcional a
concentragao do poluente medido, sendo os valores instantaneos obtidos integrados em médias
de 15 minutos e armazenados na memoria dos proprios analisadores (LRA, 2010a).

Na legislacdo portuguesa encontram-se definidos 12 métodos de referéncia para avaliagao das
concentragdes no ar ambiente e das taxas de deposi¢cdo. No entanto, seguidamente serdo
apenas abordados os métodos de referéncia relevantes no ambito desta dissertacdo, ou seja, os
métodos aplicaveis aos poluentes monitorizados na campanha experimental da A¢cao COST
TD1105. As normas europeias aplicaveis aos métodos de referéncia mencionadas nos
dispositivos legais sofreram alteracdes, sendo que para a elaboracao deste capitulo ja se utilizam
as atuais normas.

Na Tabela 4 encontram-se sistematizados os métodos de referéncia aplicaveis aos poluentes
monitorizados na campanha experimental da Acdo COST TD1105, os respetivos principios e
gamas de medicao.
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Tabela 4 - Métodos de referéncia aplicaveis aos poluentes monitorizados na campanha experimental da Agdao COST TD1105, principios e gamas de medigao.

Poluente

Método de referéncia

Principio de medigdo

Gama de medigio(")

Referéncias

Didxido de enxofre

Fluorescéncia em ultravioleta (baseado na EN 14212:2012:
“Ambient air quality — Standard method for the
measurement of the concentration of sulphur dioxide by
ultraviolet fluorescence”)

A fluorescéncia em UV é baseada na emissdo de luz das
moléculas de SO,, que foram previamente excitadas por
radiagdo ultravioleta, quando regressam ao estado
fundamental.

0-1000 pg.m-3

(LRA, 2010b; EN
14212:2012)

Diéxido de azoto/
Oxidos de azoto

Quimiluminescéncia (baseado na EN 14211:2012: “Ambient
air quality — Standard method for the measurement of the
concentration of nitrogen dioxide and nitrogen monoxide
by chemiluminescence”)

A quimiluminescéncia é baseada na emissdo de luz da
molécula de NO,* excitada, produzida pela reagdo do
NO com o Os.

NO,: 0-500 pg.m-3
NO: 0-1200 pg.m-3

(LRA, 2011a; EN
14211:2012)

Fotometria de ultravioleta (baseado na EN 14625:2012:
“Ambient air quality — Standard method for the

A fotometria de ultravioleta é baseada na absor¢do de

(LRA, 2011b; EN

Ozono measurement of the concentration of ozone by ultraviolet luz ultravioleta pelas moléculas de ozono. 0-500 pg.m* 14625:2012)
photometry”)
Fotometria de infravermelhos (baseado na EN 14626:2012: A atenuagdo da radiagdo infravermelha (IV) que passa
Mondxido de “Ambient air quality — Standard method for the através da célula que contém a amostra traduz a 0-100 mg.m-3 (LRA, 2013; EN
carbono measurement of the concentration of carbon monoxide by concentragdo de CO na célula, de acordo com a lei de ’ 14626:2012)
nondispersive infrared spectroscopy”) Beer-Lambert.
A determinagdo de benzeno contido numa amostra de ar
Cromatografia gasosa (baseado na EN 14662:2005: compreende a fixagdo inicial dos poluentes em cilindros (LRA, 2010a; EN
“Ambient air quality — Standard method for measurement de material adsorvente especifico, e posterior separagdo i ! !
Benzeno . “ . e . 0-10 pg.m3 14662:2005 —
of benzene concentrations; parte 3 -“Automated pumped e identificagdo dos diversos compostos por parte 3)

sampling with in situ gas chromatography”)

cromatografia em fase gasosa, associada a detegdo por
ionizagdo de chama (FID) ou fotoionizagdo (PID).

Particulas em

suspensdao PM10 e

PM2,5

Método gravimétrico (EN 12341:2014 “Ambient air —
Standard gravimetric measurement method for the

O método gravimétrico é baseado na amostragem de
matéria particulada por gravimetria, em filtros, e

PM10: 1-150 pg.m-3

(LRA, 2010a; EN

determination of the PM10 or PM2.5 mass concentration . PM2,5: 1-120 pg.m3 12341:2014)
. ” posterior pesagem recorrendo a uma balanga.
of suspended particulate matter
Método de absorg¢do por radiagdo beta (ISO 10473:2000: O método equivalente é baseado na absorgao da
) ¥ . " o (LRA, 2010a;
Measurement of the mass of particulate matter on a filter radiagcdo B emitida por uma fonte radioativa pelas 0-200 pg.m3 1S0 10473)

medium — Beta-ray absorption method)!

particulas depositadas num filtro.

0 intervalo de concentracdo representa a gama de certificagdo para os testes de aprovacgio. Os resultados sdo expressos sempre para 293 K e 101,3 kPa.
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2.6. Sensores de baixo custo

Os microsensores representam uma grande oportunidade de criar redes de monitorizagdo com
sensores em grandes dreas, sem necessidade de proceder a uma posterior interpolacdo, que
geralmente se encontra inerente as estagdes de monitoriza¢do da qualidade do ar convencionais
(SNYDER et al., 2013). Além disso, esta nova tecnologia pode trazer novas aplicacées e melhorar
as aplicacOes atuais na drea de controlo da qualidade do ar, nomeadamente no que diz respeito
a completar redes de monitorizacdo do ar ambiente, fazer monitorizacdo em fontes emissoras,
monitorizacdo da exposicao pessoal e permitir uma monitorizacao participativa.

Os avangos verificados nas infraestruturas miniaturizadas de comunicagdao sem fios implicam
que estes sensores também sdo capazes de comunicar os dados de alta resolucdo espacial quase
em tempo real. Contrariamente aos instrumentos analiticos convencionais, grandes e
dispendiosos, as redes baseadas em sensores sdo, geralmente, compactas, controladas
remotamente para a transmissdao dos dados recolhidos, e de facil implementagdo para se
realizar monitorizacdo auténoma em grandes numeros. Assim, com o baixo custo apresentado
e a implementacdo numerosa devido ao seu tamanho reduzido e funcionamento a bateria, a
integracdo de sistemas de monitorizacdo de qualidade do ar baseados em microsensores estd a
comecar a mudar a abordagem convencional, de modo a permitir a obtencdo de informacao
sobre os niveis de qualidade do ar em tempo real e com maior resolucao espacial, suportando
decisGes e permitindo informar a populacao em geral.

Os dados adquiridos a partir de um conjunto de microsensores de qualidade do ar e de sensores
meteoroldgicos podem constituir a base para a avaliacdo dos niveis de poluicdo e para a
elaboracdo de estratégias de controlo eficazes para a sua reducdo. No entanto, apesar dos
progressos recentes que se tém verificado no desenvolvimento de sensores de baixo custo, é
necessario mais esfor¢o para incentivar seu uso generalizado em ambientes urbanos. Além
disso, devem ser superadas varias fraquezas identificadas, incluindo a consisténcia e
durabilidade dos elementos sensoriais, a validade dos dados recolhidos, bem como o custo de

gestdo e pds-processamento de dados (KUMAR et al., 2015).

As redes de monitorizagdo que utilizem sensores requerem energia elétrica e um sistema para
carregar os dados. A implementagdo de microsensores de monitoriza¢dao da qualidade do ar no
campo baseia-se em diversas tecnologias. Dentro das tecnologias utilizadas encontram-se
sensores que operam através de bateria, com carga suficiente para 2 anos de funcionamento,
fazendo com que os mesmos sejam adequados para implementag¢des prolongadas de modo a
detetar pontos criticos de poluicdo, avaliar mudangas nas concentra¢des de poluentes
relacionados com desenvolvimento urbano, e detetar poluentes no limite de zonas industriais
(AIR MONITORS, 2015). As comunicagdes alternativas incluem ligagGes Wi-Fi para uma rede local
disponivel e servigos moveis, podendo utilizar o General Packet Radio Service (GPRS) que é uma
parte integral do Global System for Mobile Communications (GSM) (MEAD et al., 2013; AIR
MONITORS, 2015). As versbGes de sensores portateis utilizam protocolos de comunicagdo
bluetooth e tém baterias comparaveis as dos telemdveis que devem ser carregadas diariamente
(AIR MONITORS, 2015).
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Os microsensores recentemente desenvolvidos sdo produzidos utilizando técnicas de micro-
fabricacdo e contém sistemas micro-eletro-mecanicos (MEMS) constituidos por elementos
microfluidicos, 6ticos e nanoestruturados, permitindo que sejam compactos, leves e pouco
dispendiosos (WHITE et al., 2012). Estes equipamentos sdo complementados através de
circuitos e dispositivos de comunicacdo que apresentam um consumo reduzido de energia
(KUMAR et al., 2015).

Os componentes bdsicos dos microsensores sao elementos que respondem as mudangas nas
propriedades fisicas ou quimicas, que sao convertidas em sinais elétricos por transdutores
(WHITE et al., 2012).

O procedimento de calibracdo dos microsensores de gas é realizado tendo em considerac¢do dois
passos. No primeiro passo é realizada a "verificacdo do zero", determinando a resposta do
microsensor quando a concentracao de poluente a monitorizar é zero, ja no segundo passo
determina-se a resposta do microsensor quando exposto a um gas com uma concentragdo
especifica de gas alvo, ou seja, procede-se a "verificacdo de span” (KULARATNA e SUDANTHA,
2008). Os sensores sdo sensiveis as condicdes meteoroldgicas e precisam de tempo para se
adaptarem sempre que o ambiente de monitorizagcdo altera, ndo sendo alterado pela sua
precisdo de calibragao.

Com o intuito de integrar essas novas tecnologias ainda é necessario aprofundar o
conhecimento ao nivel do desempenho de sensores comparativamente com os métodos de
referéncia. Essa comparacdo pode ser realizada com recurso a campanhas de monitorizacdo da
qualidade do ar, realizando posteriormente uma analise do seu desempenho (PENZA et al.,
2014; SPINELLE et al., 2014; KUMAR et al., 2015).

2.6.1. Tecnologias de sensores de baixo custo

Os microsensores existentes mais comercializados dividem-se em trés tipos de tecnologias,
nomeadamente sensores eletroquimicos, resistivos (onde se enquadram os sensores baseados
em oxidos metalicos, MOS) e éticos (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012). Os microsensores operam
com diferentes principios de funcionamento, apresentando diferentes gamas de sensibilidade,
seletividade e tempos de resposta (AZAD et al., 1992; LEE e LEE, 2001). De seguida procede-se a
descrigao das tipologias de sensores de baixo custo mencionadas.

Sensores eletroquimicos:

O mecanismo de funcionamento deste tipo de sensores é baseado em reacées eletroquimicas
que ocorrem dentro do sensor entre os gases presentes no ar ambiente que se pretendem
monitorizar e alguns eletrolitos (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012). Estas reagOes produzem uma
corrente que é medida externamente, obtendo uma corrente elétrica que varia de acordo com
as concentracGes de gas (JAQUINOT et al., 1999) seguindo a conhecida lei de Nernst para
reacoes eletroquimicas (KUMAR e FRAY, 1988).
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Cada sensor tem uma célula que incorpora trés eléctrodos separados por filtros molhados
(Figura 2). Estes filtros sdo separadores hidrofilicos que permitem o contacto idnico entre os
elétrodos através do transporte de eletrdlitos via acao capilar. Os elétrodos sao denominados
de elétrodo operador, de referéncia e contador (MEAD et al., 2013).

Filtros Membrana de Selo
hamidos gés permeével

N )
ﬁ |~ Elétrodo operador

I N\ Elétrodo de referéncia
L~

=

Elétrodo contador

Reservatdrio de eletrélito

Figura 2 — Esquema de uma célula eletroquimica (adaptado de MEAD et al., 2013).

O elétrodo operador é o local onde se da a reducdo ou oxidacdo da espécie de gds alvo. Este
elétrodo é normalmente coberto com um catalizador selecionado para proporcionar uma area
de superficie elevada e otimizada de modo a promover a reacdo da fase gasosa da espécie
escolhida, que nestes dispositivos entra no sensor por difusdo. A carga eletrénica gerada pela
reacao a superficie do elétrodo operador é equilibrada através da ocorréncia de uma reag¢ao no
elétrodo contador, formando assim um par de reac6es quimicas redox, na qual uma espécie é
reduzida e a outra oxidada, ou seja, hd uma transferéncia de eletrées. Os sensores sao
desenhados de modo a que a taxa de difusdo do gas alvo para o elétrodo sensorial seja bastante
mais lenta do que a taxa de reacdo do gds alvo no elétrodo (MEAD et al., 2013).
Consequentemente, o output obtido pelo sensor é diretamente proporcional a concentracao do
gas alvo (STETTER e LI, 2008).

Durante o funcionamento do sensor, o elétrodo operador é mantido com um potencial fixo
enquanto o potencial do elétrodo contador pode variar. Em ar zero, o elétrodo contador
apresenta o mesmo potencial do elétrodo operador. No entanto, na pressenc¢a do poluente a
avaliar, é produzida uma corrente que varia para compensar a corrente gerada no elétrodo
operador fazendo com que o potencial varie. De modo a assegurar a linearidade e sensibilidade,
o potencial do elétrodo operador é estabelecido e mantido durante a operagdo tendo em
consideracdo um terceiro elétrodo de referéncia interna, que é mantido a um potencial
constante e estdvel. A diferenga de potencial entre o elétrodo operador e o contador gera entdo
uma corrente elétrica, que é o sinal de saida do sensor (MEAD et al., 2013).

O tamanho tipico desta tipologia de sensores é cerca de 20 mm de didametro e o consumo de
energia é muito baixo, porque o sinal gerado é uma corrente elétrica de baixo nivel, portanto, a
principal exigéncia de energia é na sua amplificacdo (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).

Alguns fabricantes utilizam, na constituicdo dos sensores, eletrdlitos liquidos ou gasosos,
enquanto outros usam solidos (KUMAR, 2000), eletrdlitos de gel organico ou
politetrafluoretileno (PTFE) poroso com materiais cataliticos. Estas diferentes composices
determinam a seletividade e sensibilidade do sensor ao gas-alvo, como COV (NAGAI et al., 2010),
O3 (KNAKE e HAUSER, 2002), NO, (ONO et al., 2001), NOx, NO (MIURA et al., 1999), SO, e CO
(WHITE et al., 2012).
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Os sensores eletroquimicos tradicionais, geralmente, apresentam uma gama de detecdo de
concentracdo do gas-alvo muito elevada (SAPONARA et al., 2011), no entanto, existem também
sensores que podem atingir limites de detecdo baixos (KATULSKI et al., 2009). Segundo
Aleixandre e Gerboles (2012), usualmente, os limites de dete¢do para Os e NO; situam-se entre
os 10-20 ppm e em alguns casos, a gama pode ser tdo baixa quanto 2 ppm, sendo que para
outros gases as gamas dos limites de detecdo sdo geralmente mais elevadas.

O erro tende a ser semelhante em todos os sensores, apresentando um desvio da linearidade
de cerca de 2-5%, no entanto, em alguns casos este pode aumentar até aos 10%. Embora nao
possa ser eliminada completamente, a sensibilidade cruzada a outros gases pode ser melhorada
através da selegdo de elétrodos diferentes (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).

A temperatura também tem influéncia na resposta do sensor, no entanto esta pode ser
modelada e corrigida (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012). Através do estudo realizado por
Gerboles e Buzica (2009), é possivel verificar a dependéncia da velocidade do vento para o caso
dos sensores serem aplicados em locais de monitorizacdo de ar ambiente, provavelmente
influenciando o equilibrio quimico na superficie. Além disso, alguns sensores eletroquimicos sé
funcionam corretamente quando sujeitos a uma gama restrita de humidade, sendo que valores
muito baixos ou muito elevados deste parametro podem causar problemas nas respostas dos
mesmos (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).

Sensores resistivos (MOS):

Os sensores resistivos baseiam-se num mecanismo de sensor transdutor, consistindo na
mudanca de resisténcia ou condutividade de um éxido metalico quando expostos a diferentes
gases ambiente (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012; CASTELL et al., 2013).

Os sensores baseados em éxidos metalicos semicondutores consistem de um ou mais 6xidos
metalicos de transicdo, depositados sobre um substrato de aluminio ou silica. As propriedades
de detecdo baseiam-se na reagdo entre o 6xido metalico semicondutor e os gases de oxidagdo
ou reducdo presentes na atmosfera, provocando alteragdes na condutividade. Esta mudanga na
condutividade é medida ao longo de um par de elétrodos incorporados no éxido metalico. Além
disso, dado que as reacOes sdo favorecidas em condicGes de temperatura elevada, estes
sensores tém na sua constituicdo um elemento de aquecimento (EVERYAWARE, 2012).

Na Figura 3 é possivel observar uma representagdo esquematica de um sensor baseado em
oxidos metalicos.
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Figura 3 - Esquema de um sensor baseado em dxidos metdlicos (adaptado de EVERYAWARE, 2012).

Elétrodos

Elemento de aquecimento

22



O diéxido de estanho (Sn0,), sob a forma de graos porosos, peliculas espessas ou finas, é o éxido
metalico mais utilizado porque reage com um elevado nimero de gases (elevada reatividade) e
verificam-se grandes alteracdes na sua resisténcia. O modelo mais aceite é que a condutividade
é dominada pelo limite dos grdaos formados pelo diéxido de estanho. Na presenga de um gas
oxidante, como o O,, NO; e O3, as moléculas destes reagem com o SnO; capturando eletrdes da
superficie. Esta acumulacdo de eletrdes cria um espaco de carga negativa que atua como uma
barreira para os eletrées, aumentando a condutividade (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012;
EVERYAWARE, 2012). No entanto, na presenca de gases redutores, como CO ou H, a resisténcia
do sensor diminui (EVERYAWARE, 2012). A magnitude das mudancas na resisténcia depende da
microestrutura e da composicdo/dopagem do material base, da morfologia e das caracteristicas
geométricas da camada de detecdo e do substrato, bem como da temperatura em que ocorre a
detecdo. Assim, alteracdes nestes parametros permitem o ajuste da sensibilidade para
diferentes gases ou classes de gases (EVERYAWARE, 2012).

Estes sensores sdo de pequenas dimensdes, apresentando como tamanho tipico 12 mm de
didmetro e poucas gramas de peso (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).

Os sensores resistivos precisam de temperaturas altas para aumentar a taxa de reacoes,
normalmente de 200 até 400°C, por isso, normalmente, tém incorporado um sistema de
aquecimento (principalmente de platina) que permite aumentar a sensibilidade e diminuir o
tempo de resposta. Os sensores baseados em 6xidos metalicos, quando sujeitos a escalas de
temperatura diferentes, apresentam caracteristicas de resposta diferentes para cada tipo de
gas. Assim, de modo a aumentar a sensibilidade e minimizar as interferéncias cruzadas, deve ser
selecionada a temperatura operacional mais adequada para cada poluente especifico
(EVERYAWARE, 2012).

Esta tipologia de sensores responde a uma ampla gama de concentracées de gases, desde alguns
ppb (KIDA et al., 2009) até aos milhares de ppm (KATULSKI et al., 2009). O sinal obtido pelo
sensor, quando submetido a um determinado racio de ruido, que é fornecido pelos fabricantes,
normalmente ndo é muito claro. A dessorcdo tende a ser lenta mas, na maior parte dos casos, o
seu tempo de resposta anda a volta de alguns minutos (KATULSKI et al., 2009).

Estes sensores sao 0s que apresentam a maior sensibilidade cruzada de entre todas as tipologias
de sensores mencionados, reagindo a praticamente qualquer composto volatil (redutor ou
oxidante), gases toxicos como o NOx, ou compostos organicos volateis. De forma a lidar com a
sensibilidade cruzada destes sensores a outros poluentes, que ndo o gas alvo, os fabricantes
empregam diferentes métodos, nomeadamente a incorpora¢do de agentes dopantes ou a
colocacgao filtros, podendo ainda fornecer tabelas de respostas equivalentes (ALEIXANDRE e
GERBOLES, 2012). Por vezes sao depositadas camadas finas de outro metal (por exemplo, nano-
particulas de ouro) ou dxidos metalicos sobre a camada de detecdo para atuar como um
catalisador ou um filtro. Alguns exemplos existentes para esta aplicagdo sdo depuradores de
ozono adicionados a sensores de NO, e filtros de carvdo adicionados a sensores de CO
(EVERYAWARE, 2012).
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A temperatura e a humidade relativa sdo parametros que interferem nas respostas do sensor,
tendo de ser controladas ou medidas com precisdao de modo a poder aplicar um modelo de
modo a avaliar sua influéncia. A estabilidade é provavelmente o pior problema para este tipo de
sensores, sendo que a sua resposta muda ao longo do tempo e os sensores tém de ser
recalibrados (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012; SPINELLE et al., 2014).

Sensores oticos:

Os sensores Oticos de gases medem a absorgdo de luz pelas espécies gasosas de interesse. No
entanto, a dispersdo da luz é utilizada para medir as concentracées de particulas como PM10 e
PM2,5 (WHITE et al., 2012). Assim, um dos tipos de sensores o6ticos utilizados sdo os contadores
oticos de particulas (OPC).

Na Figura 4 apresenta-se um esquema ilustrativo para esta tipologia de sensores.
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Figura 4 - Esquema de um contador ético de particulas (adaptado de: http://www.shinyei.co.jp/)

As medicOes de particulas utilizando instrumentos épticos sdo baseadas no facto de que quando
uma particula passa através de um feixe de luz, hd uma porcdo desta que é dispersada. A
detecdo desta luz dispersada é a base de todos estes instrumentos. O nimero de particulas pode
ser determinado simplesmente contando os pulsos de luz dispersada que atinge o detetor. No
entanto, utilizando técnicas de dispersdao dptica conseguem obter-se muito mais informagdes
para além do numero de particulas. A intensidade da luz dispersada esta relacionada com o
tamanho da particula e assim, esta relagdao pode ser utilizada para fazer determinar o tamanho
das particulas. Além disso, o padrdo de dispersao espacial é dependente da forma das particulas,
entdo este é outro parametro que pode ser determinado recorrendo a instrumentos dpticos
(CENTRE FOR ATMOSPHERIC SCIENCE, 2015).

Este tipo de sensores é facil de utilizar e para periodos longos de amostragem pode ser aplicado
sem supervisdo. A calibragdo deste tipo de sensores depende do indice de refracdo, forma das
particulas e tipo de mistura de aerossol presente na amostra (BURKART et al., 2010).

2.6.2. Interferéncias cruzadas nos sensores por poluente

As informacgGes relativas ao desempenho dos sensores de baixo custo estdo a comegar a estar
disponiveis ao publico apenas agora (CASTELL et al., 2013).
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Devido a elevada sensibilidade da parte eletrénica deste tipo de instrumentos e uma vez que
estd integrado numa placa elétrica, ao operar um sensor para além de conhecer as
especificacdes do sensor, também é necessario conhecer o seu comportamento. Além disso,
varios estudos mostram que a caracteriza¢do laboratorial ndo é suficiente e que é essencial
testar o desempenho do sensor em condi¢Ges reais (GERBOLES e BUZICA, 2009; MEAD et al.,
2013). Apenas recentemente estd a comegar a ser avaliado o desempenho de microsensores em
condicbes reais, sendo a fiabilidade a longo prazo dos sensores de baixo custo ainda
desconhecida (CASTELL et al., 2013). No decorrer deste trabalho, s6 foram encontradas
comparagOes entre as tecnologias convencionais e os sensores para os poluentes gasosos,
sugerindo que as tecnologias de sensores para particulas poluentes ainda estdo em
desenvolvimento.

Para a detecdo de NO,, tanto os sensores baseados em dxidos metalicos como os eletroquimicos
apresentam um comportamento adequado e uma boa sensibilidade. No entanto, ainda sdo
poucos os que conseguem alcancar a gama de 0,15-0,01 ppm, mencionada nas diretivas
europeias. Além disso, quando se faz a monitorizacdo deste poluente no ar ambiente, de todos
os gases presentes s se deve considerar o O; como gds interferente. Em alguns sensores, a
presenca de SO, implica alteracées a sensibilidade, podendo aumentar a indeterminacao de NO;
até 2 ppb nas concentracbes ambiente verificadas habitualmente (ALEIXANDRE e GERBOLES,
2012).

No que diz respeito ao O3, uma vez que este poluente é muito reativo, geralmente, tanto os
sensores resistivos como os eletroquimicos sdao bons detetores, medindo concentracdes baixas
(10 ppb). Em condicGes de elevadas temperaturas, o Oz é instavel, sendo que em alguns
sensores, devido a esta instabilidade, sdo implementados filtros. Das interferéncias cruzadas
detetadas, apenas se destaca o NO; como relevante (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).

O NO é um gas redutor e os sensores resistivos que medem este poluente, geralmente, sao
seletivos ao NO, e Os. No entanto, para outros gases redutores, estes sensores ndao sdao muito
seletivos, o que obriga os fabricantes a incorporarem filtros. Assim, o NO também é um poluente
qgue é bem medido quer por sensores resistivos, quer por sensores eletroquimicos (ALEIXANDRE
e GERBOLES, 2012).

O CO pode ser detetado por sensores resistivos, eletroquimicos e éticos, a aproximadamente 10
ppm (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).

O SO; representa um problema para sensores resistivos baseados em 6xidos metalicos, pois
provoca a contaminacdo da superficie do sensor, tornando a detec¢do deste gas muito dificil para
esta tipologia de sensores. Além disso, para monitorizar o SO, é exigida alta sensibilidade dos
sensores (0,03-0,15 ppm). Assim, os Unicos sensores disponiveis para medir a concentragédo
deste gas no ambiente sdo os sensores eletroquimicos (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).

Em geral, os sensores resistivos tendem a beneficiar de uma maior sensibilidade, no entanto
apresentam diversos problemas com a reprodutibilidade e estabilidade, tornando-os pouco
crediveis para a maioria das aplicacGes. Por outro lado, os sensores eletroquimicos sdo os
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segundos melhores em questdes de sensibilidade e apresentam melhores caracteristicas de
estabilidade (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).

Mead et al. (2013) concluiram que os sensores eletroquimicos podem apresentar um bom
desempenho a medir niveis de ppb. Concluiram ainda que a instrumentagdo tem interferéncias
cruzadas com a temperatura e a humidade relativa do ar, bem como com gases poluentes,
exigindo um pré-processamento dos dados antes que se verifique uma correlagdo aceitdvel
entre os microsensores e o equipamento de referéncia. No entanto, de acordo com estes
autores, apds o processamento de dados, os resultados de NO, NO; e CO sdo encorajadores.
Concluem ainda que os sensores utilizados no projeto e a filosofia de medicdo baixo
custo/elevada cobertura espacial tém o potencial de fornecer uma avaliacgdo muito mais
completa da qualidade do ar e com maior resolucdo, e poderiam ser utilizados para a
quantificacdo da exposicdo humana bem como para fins de controlo e legislativos.

A fim de que os dados sejam Uteis do ponto de vista cientifico e técnico, é necessario
desenvolver métodos para corrigir sensibilidades cruzadas assim como os efeitos da
temperatura e humidade relativa.

2.6.3. Exemplos de aplicagdo de sensores de baixo custo

Esta seccdo fornece uma visdo geral e a descricdo de alguns dos projetos em curso mais
relevantes, além da Acdo COST TD1105, que tém como objetivo a monitorizacdo da qualidade
do ar recorrendo a novas tecnologias de sensores.

O desenvolvimento de métodos de monitorizacdo ambiental de baixo custo (EUNETAIR, 2014;
MESSAGE, 2015) além de levar a criacdo de sensores de qualidade de ar comercialmente
disponiveis, promoveu também a criagdo de prototipos de redes de sensores (KUMAR et al.,
2015).

Alguns dos projetos que estdo a testar tecnologias de sensores utilizam plataformas localizadas
em pontos fixos em cidades (MEAD et al., 2013). No entanto, a maioria dos projetos aproveita
o facto dos sensores poderem ser implementados em plataformas mdveis como bicicletas,
carros, transportes publicos, etc. e utiliza-os para monitorizagdo mdvel. Os sensores geralmente
incluem um recetor de GPS para os localizar, facilitando a geragao de mapas de qualidade de ar
ao nivel da rua. As plataformas mdveis ndo conseguem captar a variacdao temporal da mesma
forma que as estagdes fixas, mas apresentam uma cobertura espacial mais abrangente. No
entanto, com as redes mdveis é possivel gerar mapas de polui¢cdo do ar agregados ao longo do
tempo (por exemplo, todas as plataformas mdveis que atravessam uma rua especifica durante
24 horas), ou comparar a poluicdo em diferentes ruas ou partes da cidade num determinado
momento. Deste modo, podem ser exploradas tanto as variagdes de concentracao de poluentes
temporais como espaciais (MILTON e STEED, 2007). Existem ainda outros projetos que envolvem
a melhoria na estimativa de concentragdes de poluentes atmosféricos nos pontos de interesse,
tais como escolas, hospitais ou uma intersec¢do da estrada, em particular na avaliacdo da eficacia
das estratégias de mitigacdo (CASTELL et al., 2013).
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Este tipo de avaliagdo recorrendo a microsensores pode permitir o desenvolvimento de novos
tipos de estudos de poluentes urbanos que avaliam a exposicao pessoal enquanto o individuo
se move através de uma cidade, variacdes de pequena escala devido ao efeito de street canyon,
fontes e dispersdo de poluentes numa escala muito mais detalhada (MILTON e STEED, 2007).
Em geral, é importante que os dados do sensor sejam combinados com os dados existentes a
partir de modelos e redes de monitorizacdo da qualidade do ar convencionais para fornecer
mapas de poluicdo do ar mais precisos que sdo capazes de capturar variagdes de poluentes
atmosféricos ao nivel da rua e da cidade. A principal limitacdo desta estratégia de monitorizacdo
estd ligada a qualidade e tratamento do sinal GPS. A qualidade do sinal GPS pode ser menor em
ruas estreitas com edificios altos do que numa darea residencial com habitacdes de dois andares.
Logo, deve ter-se em consideracdo o grau de incerteza que o sinal de GPS pode introduzir
(CASTELL et al., 2013).

Atualmente encontram-se em implementadas algumas redes de monitorizacdo baseadas em
medicoes efetuadas por microsensores. Seguidamente sdo apresentados alguns exemplos de
projetos em curso que utilizam estas novas tecnologias.

Future Cities Project

O Future Cities Project visa transformar o Porto numa smart city, num laboratério vivo, através
da aplicacido de uma ampla gama de sensores de monitorizacdo e equipamentos de
comunicagdo, criando assim condi¢Oes para futuras investigacdes e novos desenvolvimentos
recorrendo a novas tecnologias para a recolha de dados através de plataformas moveis,
comunicag¢des sem fio e sistemas de processamento de informagdo a larga escala (FUTURE
CITIES PROJECT, 2015a). Neste projeto foram instalados 50 sistemas de sensores no topo dos
autocarros STCP permitindo recolher dados relativos a qualidade do ar, luz, temperatura e
humidade na cidade do Porto (FUTURE CITIES PROJECT, 2015b).

Deste modo este laboratoério vivo permitie o desenvolvimento de investigagdo em dreas como a
sustentabilidade, mobilidade, planeamento urbano e tecnologias de informagdo e comunicagao
(FUTURE CITIES PROJECT, 2015a).

Citi-Sense-MOB: Servicos méveis para o observatério do ambiente e saude dos cidaddos

O objetivo do projeto CITI-SENSE-MOB é criar e usar tecnologias inovadoras para monitorizar,
partilhar e comunicar continuamente dados ambientais. A utilizacdo de plataformas moéveis de
monitorizagcdo contribuird para a criacdo de uma infraestrutura dindmica para a gestdo em
tempo real da cidade e do progresso sustentavel.

O sistema de monitorizacdo da qualidade do ar é composto por diversos sensores integrados
em autocarros e bicicletas. Os dados recolhidos continuamente sao transmitidos para um
servidor que os combina com dados ja existentes de esta¢des de monitorizagao fixas, modelos,
etc. com o intuito de devolver ao utilizador dados com valor acrescentado (alertas
personalizados, exposicdo, etc.). Estes dados sdo apresentados num layout facil de utilizar e
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visualmente informativo recorrendo servigcos da web e aplicagdes moveis. O sistema encontra-
se a ser testado na cidade de Oslo entre 2014 e 2015 (CITI-SENSE-MOB, 2015).

MACPoll: Metrologia para poluentes quimicos no ar

O MACPoll é um projeto conjunto de investigacdo de 3 anos desenvolvido pelo Joint Research
Centre (JRC). O objetivo geral é melhorar a rastreabilidade e a comparabilidade entre os
resultados das medicdes efetuadas através de técnicas de monitorizacdo da qualidade do ar
convencionais e os resultados das medi¢cdes de microsensores, assim como estabelecer bases
metroldgicas para microsensores utilizados em aplicacdes de qualidade do ar (MACPOLL, 2015).

SmartSantander: Investigacdo e Experiéncias da Internet do Futuro

A SmartSantander prop6s um projeto Unico no mundo no ambito da investigacao experimental
a uma escala de cidade para apoiar a utilizacdo de aplicacdes e servicos tipicos de uma smart
city. O projeto previu a implementagdo de 20 000 sensores em Belgrado, Guildford, Liibeck e
Santander, recorrendo a uma grande variedade de tecnologias. O projeto focou-se na validagdo
e desenvolvimento de aplicacBes e servicos da Internet das Coisas (loT). O caso de estudo em
Belgrado utilizou veiculos de transporte publico desta cidade e da cidade de Pancevo para
monitorizar um conjunto de parametros ambientais (CO, CO,, NO,, temperatura e humidade)
abrangendo uma area consideravel, bem como para fornecer informacbes adicionais ao
utilizador final, como a localizacdo dos autocarros e a hora de chegada prevista as suas paragens
(SMARTSANTANDER, 2015).

Air Quality Egg: rede de monitorizacdo liderada pela comunidade

O projeto Air Quality Egg ndo é centrado em qualquer instituto ou universidade, sendo
desenvolvido apenas através de um esforco da comunidade, nascida de grupos formados em
Encontros da Internet das Coisas (Internet of Things Meetups) em Nova lorque e Amsterddo. O
grupo de trabalho do Air Quality Egg é constituido por designers, técnicos, programadores,
arquitetos de software, estudantes e artistas. Esta comunidade é aberta e qualquer pessoa pode
participar e contribuir facilmente. O principal objetivo da comunidade Air Quality Egg é
preencher a lacuna espacial que existe atualmente em redes de monitoriza¢do da qualidade do
ar convencionais, onde os dados oficiais sdo recolhidos apenas em locais especificos da cidade,
nem sempre representando a exposi¢cdo real da populagdo. O Air Quality Egg é um sistema de
sensores desenhado de modo a permitir que qualquer pessoa possa recolher os niveis de
concentracdo de NO; e CO (recorrendo a sensores MOS) assim como a temperatura e a
humidade presentes no ar ambiente. Os sensores sdo colocados, normalmente em casas e
escolas. Os dados recolhidos pelos sensores de baixo custo sdo enviados em tempo real para o
Pachube, um servico de dados aberto a populagdo que guarda e oferece acesso gratuito aos
dados (AIR QUALITY EGG, 2015).

CamMobSens: Monitorizacdo Urbana Mdvel de Cambridge

A CamMobSens é uma iniciativa de monitoriza¢do da polui¢cdo atmosférica da Universidade de
Cambridge e foi parte do projeto MESSAGE. O projeto emprega unidades portateis
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transportadas por pedes e unidades ligeiramente maiores fixas em postes de iluminacdo. A
CamMobSens implementou microsensores com uma elevada cobertura espacial, ao longo de
trés meses, na maior parte da area de Cambridge, durante a primavera/verdo de 2010. O
trabalho comegou com um projeto financiado pela NERC (National Environmental Respiratory
Center) com o objetivo de implementar uma versdo melhorada destes dispositivos,
incorporando um novo sensor de particulas, em aproximadamente 60 localidades nas
proximidades do aeroporto de Heathrow (CAMMOBSENS, 2015).

SNAQ-Heathrow: Rede de sensores de qualidade do ar no aeroporto de Heathrow

Apds o sucesso do projeto MESSAGE, o projeto SNAQ-Heathrow implementou uma rede de alta
densidade de sensores de qualidade do ar nas proximidades do aeroporto de Heathrow, em
Londres. Neste projeto sao utilizados sensores de baixo custo de ultima geracdo para gases
selecionados e particulas, fornecendo um conjunto de dados sem precedentes.

Os objetivos especificos deste projeto contemplam a implementacdo de uma rede de sensores
de qualidade do ar no aeroporto de Heathrow e nas suas proximidades utilizando microsensores
de baixo custo, juntamente com GPS e GPRS; o desenvolvimento de ferramentas de software
novas para calibracdo da rede, recolha e andlise de dados, visualizacdo e interpretacdo de
resultados; a avaliacdo dos dados da rede de sensores comparativamente aos inventdrios de
emissOes e resultados de modelos de dispersdo, promovendo melhorias em ambas as
metodologias; a atribuicdo de fontes de emissdo para Heathrow, baseada na recolha de dados
provenientes da rede de monitorizacdo com microsensores; a criacdo de um conjunto de dados
de NO, NO,, CO, CO,, SO,, 03, COVs e PM calibrados, de alta resolucdo espacial e temporal para
investigacdo cientifica e estudos politicos. (SNAQ, 2015)

EveryAware: reforco da consciéncia ambiental através de tecnologias de informacao sociais

A EveryAware é um projeto inserido no FP7 (7" Framework Programme for Research and
Technological Development) da UE que pretende integrar a monitorizacdo ambiental, o
aumento da consciencializagdo e a mudanga de comportamentos através da criagao de uma
nova plataforma tecnolégica, combinando tecnologias de monitorizacdo, aplica¢cdes de rede e
ferramentas de processamento de dados. No ambito deste projeto foi desenvolvida uma caixa
contendo multiplos sensores para monitorizar a qualidade do ar. Os dados registados pela caixa
de sensores podem ser visualizados na aplicacdo AirProbe, também desenvolvida no projeto. A
caixa dos sensores regista a concentracdo de poluentes no ambiente circundante, assinalando-
os com coordenadas GPS, enviando-os posteriormente de forma continua para a AirProbe. A
AirProbe atua como um elemento intermedidario entre os dados recolhidos a partir da caixa de
sensores e o servidor que os armazena. A aplicacdo esta disponivel para telemdveis Android e
destina-se a mostrar informacgdes sobre a qualidade do ar no momento, registar a viagem do
utilizador, permitir que o utilizador veja um grafico em tempo real que mostra a evolugdo dos
poluentes e compartilhar os dados obtidos em redes sociais. Os parametros registados sdo o CN
(Carbono Negro), CO, NO,, 0Os;, COVs, temperatura e humidade (EVERYAWARE, 2015a;
EVERYAWARE, 2015b).
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Muitos dos sensores atualmente em operagao, foram calibrados com métodos analiticos padrao
e a sua precisao pode variar numa gama de + 10 % para a maioria dos poluentes atmosféricos
(SNYDER et al., 2013).

Alguns estudos apontaram para resultados promissores no que diz respeito ao desempenho de
microsensores de CO, NO e NO,, facultando niveis de sensibilidade a racios de mistura na ordem
dos ppb com pouco ruido associado e linearidade de resposta elevada (MEAD et al., 2013). No
entanto, a fiabilidade dos microsensores a longo prazo e a aplicagdo para propdsitos de
regulamentacao ainda permanecem incertos, existindo uma necessidade de avaliacdo cientifica
(KUMAR et al., 2015).
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Capitulo lll. Campanha de monitoriza¢ao da qualidade do ar em Aveiro

3.1. Breve caracterizagao da A¢ao COST TD1105

A Acdo COST TD1105 — EuNetAir trata-se de uma Acado de Cooperacdo relativa ao estudo e
desenvolvimento de Novas Tecnologias de Sensores para Controlo da Poluicdo do Ar e da
Sustentabilidade Ambiental. E uma rede de trabalho em funcionamento durante o periodo
2012-2016, aprovada no contexto da Cooperacdo Europeia em Ciéncia e Tecnologia (COST). Esta
rede internacional é coordenada pela Agéncia Nacional de Itdlia para a Energia Atémica (ENEA),
e inclui mais de 80 instituicdes de 28 paises COST e de 7 paises parceiros internacionais,
pretendendo-se, deste modo, criar massa critica em questées ambientais, tanto do ponto de
vista cientifico como tecnoldgico.

O principal objetivo desta Acao é desenvolver novas tecnologias de sensores para controlo da
gualidade do ar numa escala integrada e multidisciplinar através de uma investigacao
coordenada em nano-materiais, sistemas de sensores, modelacdo da qualidade do ar e métodos
de referéncia de monitorizagdo para apoiar a sustentabilidade ambiental.

No ambito da A¢do COST TD1105 — EuNetAir foi organizado o primeiro exercicio conjunto de
intercomparacdo de sensores de baixo custo e equipamentos de referéncia para a
monitorizacdo da qualidade do ar, baseando-se na analise e avaliacdo de gases e matéria
particulada presentes no ambiente. A intercomparacao foi realizada através de uma campanha
experimental de monitorizacdo da qualidade do ar urbano que teve lugar em Aveiro de 13 a 27
de outubro, recorrendo a métodos de referéncia e a microsensores. Este exercicio conjunto foi
organizado pelo IDAD — Instituto do Ambiente e Desenvolvimento e contou com a participacao
de 14 equipas de diferentes paises europeus oriundas de universidades, institutos e empresas.

O exercicio conjunto de intercomparacgao da qualidade do ar teve como objetivos a avaliagdo do
desempenho dos microsensores em comparagdao com os métodos de referéncia, o estudo e
avaliacdo dos protocolos e métodos dedicados a sensores de baixo custo para o controlo da
qualidade do ar com defini¢des de diretrizes para normas, assim como o desenvolvimento de
diretrizes para a comparagdo entre microsensores e métodos de referéncia.

No ambito da campanha experimental foi colocado um Laboratério Mdvel de Qualidade do Ar
num local de trafego urbano, no centro da cidade de Aveiro, para realizar medi¢des continuas
recorrendo a analisadores de referéncia das seguintes variaveis: CO, NOy, NO, NO;, O3, SO,, H,S,
BTEX, PM10, PM2,5, temperatura, humidade relativa, velocidade e direcdo do vento, radiacdo
solar e precipitacao.

As 14 equipas participantes instalaram os seus microsensores paralelamente com os
equipamentos de referéncia de qualidade do ar do LabQAr do IDAD (Figura 5). As variaveis
amostradas por estas equipas foram o CHi, CO, CO,, COV, H,, H:S, NO, NO,, 03, SO,, PM10,
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PM2,5, PM1, temperatura, humidade relativa, velocidade e direcdo do vento e pressdo
atmosférica (EUNETAIR, 2014).

Figura 5 - Microsensores instalados paralelamente com os equipamentos de referéncia de qualidade do ar do
LabQAr do IDAD.

3.2. Caracteriza¢do da area do caso de estudo

A campanha de monitorizagdo da qualidade do ar inserida no ambito da A¢do COST TD1105
ocorreu no centro da cidade de Aveiro.

De acordo com a Figura 6, o municipio de Aveiro situa-se na Regido Centro de Portugal
Continental, a latitude de 40°38’ N e a longitude de 8°39’ W, contando com cerca de 78 450
habitantes, que corresponde a 0,7% da populag3o total do pais. E composto por 13 freguesias,
apresenta uma area total de aproximadamente 200 km? e uma densidade populacional média
de 390 habitantes por km? (INE, 2012).

Figura 6 — Municipio e freguesias de Aveiro.

A cidade de Aveiro é a capital do distrito de Aveiro, sendo de média dimens3do e ocupando, no
total, uma area de cerca de 7,6 km?. Topograficamente apresenta uma configurac3o irregular,
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sendo atravessada por um canal da Ria de Aveiro que separa a zona “baixa”, com cotas de 2 m
nas proximidades dos canais que entram na cidade, da zona “alta”, com cotas maximas de 18 m
nas imediacbes da estacdo de aveiro e dos comboios amarelos (IGE, 2001). Na cidade
propriamente dita encontra-se a freguesia de Gléria e Vera Cruz, contando com um total de 18
756 habitantes (INE, 2012).

Na regido de Aveiro verificam-se caracteristicas préprias no clima devido ndo sé a proximidade
do oceano mas também a presenca da ria, particularmente no que se refere a amplitude da
variacdo didria da temperatura do ar, a ocorréncia de nevoeiros e ao regime de ventos.

Aveiro apresenta um clima temperado, com temperatura média anual de 15°C, com amplitudes
de variacdo didria compreendidos entre os 5°C e os 10°C em todos os meses do ano. Esta regido
apresenta ainda um elevado nimero de horas de insolagcdo. As médias anuais de humidade
relativa do ar encontram-se compreendidas entre os 79% e 88%. A precipitacdo média anual é
de 944 mm e ocorre principalmente durante o periodo de inverno, embora os meses estivais
também ndo sejam secos. Verifica-se, durante todo o ano, uma predominancia de ventos do
guadrante Noroeste e Norte, sendo que no inverno se observa um regime de ventos mais
variavel (VALERIO, 2010; IPMA, 2015b).

Pela sua importancia urbana e industrial e pelas suas caracteristicas climaticas, a regido de
Aveiro estd sujeita a emissdes atmosféricas elevadas, tornando a monitorizacdo da qualidade
do ar desta regido um processo fundamental.

Na campanha de monitorizacdo da qualidade do ar da A¢do COST TD1105, a estacdo mével com
0 equipamento convencional e os microsensores, instalados a aproximadamente 5m do solo,
encontrava-se localizada na Avenida Santa Joana, perto da Sé Catedral de Aveiro (Figura 7).

Figura 7 — Localizacdo da estagdo movel e dos microsensores para monitorizagdo da qualidade do ar.

Neste ponto da cidade, a circulagao automovel é a principal fonte de emissao de poluentes para
a atmosfera, estando ainda rodeado de zonas edificadas. Sabe-se ainda que Aveiro sofre
infuéncia das emissdes da zona industrial que se localiza a aproximadamente 10 km do centro
da cidade e ainda das emissdes associadas ao trafego automével da auto-estrada Al e da estrada
IPS5.
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3.3. Monitorizagao da qualidade do ar com métodos de referéncia

Na campanha experimental de monitorizacdo da qualidade do ar foram utilizados analisadores
de referéncia para a medicdo em continuo da concentragdo atmosférica de vérios poluentes
(Figura 8) e sensores especificos para a medicdo dos varios parametros meteoroldgicos.

Figura 8 — Analisadores de poluentes presentes no interior do LabQAr.

Na Tabela 5, sdo apresentados os poluentes atmosféricos medidos, equipamentos utilizados e
respetivos métodos e gama de medicao.

Tabela 5 - Poluentes atmosféricos medidos, equipamentos, método de medigdo e gama de medi¢do do LabQAr.

Poluente Equipamento Método de medicao Gama de medigao
Didxido de Environnement Fluorescéncia de ultravioleta 0-10 pom
enxofre (SO;) ") AF21M (EN 14212) PP
NO:

0-1200 pg/m3;

Didxido de . T o 0-962 ppb

azoto/Oxidos de Environnement Quimiluminescéncia
N AC31M EN 14211
azoto (NOy) 3 ( ) NOy:

0-500 pg/ms3;

0-261 ppb
Mondxido de Environnement Fotometria de infravermelhos 0-100 pg/m3;

Carbono (CO) ™ Cco11M (EN 14626) 0-86 ppm
Environnement Fotometria de ultravioleta 0-500 pg/ms3;
(*) ’

Ozono (0s) 0341M (EN14625) 0-250 ppb

. Environnement Cromatografia gasosa 0-50 pg/m3;
(*)
Benzeno (CeHe) VOC71M (EN 14662) 0-15 ppb
PM10 Environnement stodo de ab . diacéo b
MP101M Meétodo de a sorga.o por radiagdo beta 0-200 g/m?
(ISO 10473 equivalent method)
PM2,5 Verewa F701

0s ensaios assinalados com (*) ndo se encontravam no ambito da Acreditacdo do Laboratério do IDAD, até a data da campanha.

Para além dos poluentes atmosféricos, o LabQAr estd equipado com uma torre meteoroldgica
(Vaisala WTX520) contendo sensores especificos que monitorizam em continuo a velocidade e
direcdo do vento, temperatura média do ar, humidade relativa, pressdo atmosférica, radiacdo
global e precipitagdo, a uma altura aproximada de 5 metros do nivel do solo. Os valores sdo
adquiridos instantaneamente num datalogger que armazenam as médias de 15 minutos.
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3.4. Monitorizagao da qualidade do ar com sensores de baixo custo

No total das 14 equipas participantes com sensores de baixo custo, contou-se com 131
microsensores de monitorizacdo de diversos parametros recorrendo a diferentes principios de
medicdo. No entanto, uma vez que até ao momento nem todos os dados obtidos durante a
campanha se encontravam disponiveis, serdo apenas estudados os resultados obtidos pelos
sensores de baixo custo de 7 equipas. E de referir que a maioria dos microsensores utilizados na
campanha experimental sdo sensores comercializados.

A andlise de resultados centra-se unicamente nos parametros que sao possiveis de comparar
com um método de referéncia.

Na Tabela 6, sdo apresentados os poluentes atmosféricos medidos, equipamentos utilizados e

respetiva tipologia de sensores a serem analisados.

Tabela 6 - Poluentes atmosféricos medidos, tipologia e gama de medi¢do dos microsensores.

Equipa Parametro Quantidade de sensores Tipologia de sensor Gama de medigao
NO, 1 Eletroquimico 0-50 ppm
1 PM10 2 OPC 0~28 000 particulas/litro
PM2,5 2 oPC 0~28 000 particulas/litro
co 1 MOS 0-50 ppm
NO, 1 MOS 0-200 ppb
2 0; 1 MOS 0-200 ppb
T 1 N.D.(") N.D. )
HR 1 N.D. () N.D.
co 1 Eletroquimico 0-5000 ppb
3 NO 1 Eletroquimico 0-2000 ppb
NO, 1 Eletroquimico 0-200 ppb
O3 1 Eletroquimico 0-200 ppb
co 1 Eletroquimico 0-500 000 ppb
NO 1 Eletroquimico 0-20000 ppb
NO, 1 Eletroquimico 0-20000 ppb
4 O3 1 Eletroquimico 0-5000 ppb
PM10 2 oPC 0~30 000 particulas/litro
PM2,5 2 OPC 0~30 000 particulas/litro
T 2 N.D. () -30°C-200°C
HR 2 N.D. () 0-100%
NO; 1 MOS 0,05-5 ppm
< 0s 1 MOS 10-1000 ppb
T 1 Termistor -40°C a +125°C
HR 1 N.D. () 0-100%
co 2 MOS 1-1000 ppm
6 0; 1 MOS 10— 1000 ppb
NO; 1 MOS 0,05-10 ppm

) Onde, N.D. significa informac¢3o N&o Disponibilizada.
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A andlise de resultados compreende um total de 34 sensores, dos quais 26 detetam poluentes
atmosféricos e 8 monitorizam parametros meteorolégicos. A Figura 9 apresenta um esquema
com a quantidade e tipologias de sensores utilizados para cada parametro medido.

Microsensores utilizados na |...___ Ny T -4 sensores

campanha experimental v HR — 4 sensores

‘ NO, ‘ ‘ NO ‘ ‘ co ‘ ‘ 0, ‘ ‘ PM10 ‘ ‘ PM2,5 ‘
3 MOS 2 Eletroquimicos 3 MOS 3 MOS 4 OPC 4 OPC
3 Eletroquimicos 2 Eletroquimicos 2 Eletroquimicos

Figura 9 — Distribuicdo dos microsensores utilizados por tipologia e por parametros.

Para os sensores de baixo custo a aquisicdo de dados é realizada com um intervalo de tempo
inferior ao dos métodos de referéncia. Estes podem ser adquiridos instantaneamente em
dataloggeres ou cartdes de memadria que armazenam as médias de 1 segundo, 1, 5 ou 15
minutos, conforme o microsensor utilizado e a necessidade do utilizador.

Assim, com a diversidade de sensores existente, além de ser possivel realizar a comparagao
entre microsensores e métodos de referéncia, é ainda possivel comparar entre si os diferentes
tipos de sensores, que monitorizam o mesmo poluente.

3.5. Resultados obtidos pelos métodos de referéncia

3.5.1. Critérios de tratamento e avalia¢ao dos resultados

Depois de realizada a campanha de monitorizacdo de qualidade do ar, procedeu-se a validacdo
e agregacao dos dados, atendendo aos critérios definidos no Decreto-Lei n.° 102/2010, de 23 de
setembro.

O registo das medigOes é colocado no limite superior do intervalo de integragdo considerado.
Por exemplo, o valor médio horario referenciado para as 13h00 é relativo a média das
concentracdes observadas entre as 12h00 e as 13h00.

Para as amostras de PM10 que revelaram concentragGes inferiores ao Limite de Detecdo
(LD=14,5 pg/m?3), foi-lhes atribuido um valor de concentra¢do correspondente a metade do
respetivo LD. A EPA defende que se considere LD/2 para as concentracdes ndo detetadas e que
os dados sejam analisados como se todos os teores fossem quantificaveis com igual precisdo
(GIBBONS e COLEMAN, 2001), tendo esta abordagem sido adotada no calculo das médias diarias
da concentracdo de PM10. Para este parametro é igualmente apresentada a incerteza
expandida associada ao ensaio, resultante da multiplicacdo da incerteza combinada por um
fator de expansdo K=2, que representa, para uma distribuicdo normal, uma probabilidade de
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cerca de 95%. Para valores préximos ou inferiores ao limite de detecdo a incerteza associada ao
resultado ndo é apresentada.

Os principais parametros estatisticos para os vdrios poluentes alvo de monitorizagao, sdo
apresentados, em forma tabelar, sendo efetuada a sua comparagdo com os valores legislados
do DL n.° 102/2010, de 23 de setembro.

Refira-se que a utilizacdo dos valores da legislacdo é meramente indicativa de valores de
referéncia, visto que as medic¢Oes realizadas na campanha sao relativas a amostragens de cerca
de duas semanas enquanto a legislacdo pressupde, para as medi¢cdes indicativas, um periodo
minimo de amostragem de 14% do ano.

3.5.2. Apresentacao e discussao dos resultados

Uma vez que o local de monitorizacdo ndo obedece aos critérios de localizacdo em macroescala
para protecdo da vegetacao e dos ecossistemas, mencionados no ponto B-2, do Anexo IV do DL
n.° 102/2010, de 23 de setembro, na analise efetuada n3o se consideram os niveis criticos para
protecdo da vegetacdo para o NOx e o SO..

Parametros meteoroldgicos:

Nas Figuras 10, 11 e 12, encontram-se representados graficamente os valores dos varios
parametros meteorolégicos obtidos (temperatura média e humidade relativa, radiacdo global e
precipitacdo, direcdo e velocidade do vento), no local de monitorizacdo, no periodo de 13 a 27
de outubro de 2014.

Temperatura média e humidade relativa:

Na Tabela 7, encontra-se um resumo dos resultados obtidos durante os periodos de medicdo.

Tabela 7 - Resumo da monitorizagdo em continuo da temperatura e humidade relativa.

Periodo medigdo Parametro Temperatura (°C) Humidade relativa (%)
Média 20 72
13 a 27 out 2014 Maximo horario 30 90
Minimo horario 12 39

Assim, e de acordo com a representacdo dos dados representados na Figura 10, os valores de
temperatura média oscilaram entre os 12 e 30°C, enquanto os teores de humidade
apresentaram um maximo de 90%.
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Figura 10 - Distribuigcdo temporal das médias hordrias da temperatura média e humidade relativa.

Radiacdo global e precipitacdo:

Humidade relativa (%)

Através da Figura 11 é possivel verificar que os dias se apresentaram com alguma nebulosidade,

especialmente na primeira semana de campanha, tendo sido registada precipitacdo no decorrer

da monitorizacdo, nesse mesmo periodo, principalmente nos dias 13, 15 e 16 de outubro de

2014.
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Figura 11 - Distribuicdo temporal das médias horarias da radiagao global e precipitagdo.

Direcdo e velocidade do vento:

Precipita¢do (mm)

Na primeira semana de campanha, mais precisamente de dia 13 até 19 de outubro, a diregdo do

vento apresentou uma forte predominancia do quadrante sudoeste, com ventos de intensidade

fraca a moderada, tendo atingido um méximo de 5,6 m.s’* no dia 16 de outubro.

Por outro lado, na segunda semana de campanha, nomeadamente a partir de dia 19 de outubro,

a direcdo do vento apresentou maior predominancia do quadrante és-nordeste, com ventos de

intensidade muito fraca.
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Figura 12 - Distribuigcdo temporal das médias horarias da diregdo e velocidade do vento.
Rosa de Ventos

A partir dos dados meteoroldgicos obtidos, e utilizando o software WRPIlot View — Freeware,
construiu-se a rosa de ventos constante na Figura 13.
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Figura 13 - Rosa de ventos para o periodo de 13 a 27 de outubro de 2014.

Analisando a figura anterior, verifica-se uma predominancia de ventos do setor sudoeste,
seguida do setor és-nordeste, confirmando assim a andlise anterior. O vento apresentou uma
intensidade média de 1,4 m.s™.

Poluentes atmosféricos:

Diéxido de enxofre:

Na Tabela 8 encontram-se os resultados obtidos durante o periodo de medi¢do, sendo
apresentados os parametros estatisticos para o SO, mencionados na legislacdao em vigor.

Tabela 8 — Média, maximo hordrio e maximo diario obtidos da monitorizagdo em continuo de SO,.

Periodo medicio Média Maximo horario Maximo diario
(ng/m?3) (ng/m3) (ng/m3)
13 a 27 out 2014 4,7 11,2 6,3
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Na Figura 14 é possivel observar a variacdao hordria de concentracdo do didxido de enxofre
durante o periodo da campanha.
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Figura 14 — Distribui¢cdo temporal das médias horarias e diarias para o SO,.

Comparativamente com os valores limites horario e diario definidos no DL n.° 102/2010, de 350

e 125 pg.m3, respetivamente, verifica-se que as varias concentra¢des medidas estdo
significativamente abaixo destes valores.

Oxidos de Azoto:

Na Tabela 9, encontram-se os resultados obtidos para o NO, durante o periodo de
monitorizacdo, sendo apresentados os parametros estatisticos mencionados na legislacdo em
vigor.

Tabela 9 - Média, maximo horario e maximo diario obtidos da monitorizagdo em continuo de NO,.

Periodo medigio Média (ug/m3) | Maximo horério (ug/m3) | Maximo diério (ug/m3)
13 a 27 out 2014 30 96 48

Na Figura 15, encontra-se representada a varia¢do hordria da concentracdo de éxidos de azoto
detetada durante o periodo da campanha.

—NO2 —NO
200

8

32: 175 A

2 150 A

o

S ~ 125 4

@ @

€ £ 100

O o

S 75

e

] 50 A

[

e 25 A

]

o 0
000DOO0ODOOOPOOODOOODOOODOOODOOODOOODOOODOOODOOOPOOODPOOODOOO
[sls]slvislslslslslslalvislolslvlslalalvslslslalslslalslsislslalvslslalslolslslalv]slalalslslalalvslslslalslslalalslslels)
OANODUONODONODONOODONODONCODONODONODLONODONODLOLNCODWONCODWONCODOMNODOMNO

i i i i i i i i i i i i i i i

13-out|14-out|15-out|16-out|17-out|18-out|19-out| 20-out|21-out| 22-out | 23-out | 24-out | 25-out | 26-out | 27-out

Figura 15 - Distribuicdo temporal das médias hordrias para o NOz e NO.

O valor limite horario de 200 pg.m™ atualmente em vigor para o NO, n3o foi, por nenhuma vez,
ultrapassado nas medicdes efetuadas pelo equipamento de referéncia. O valor médio de NO,
determinado para toda a campanha foi de 30 ug.m?3, sendo inferior ao respetivo valor limite.

40



Mondxido de carbono:

Na Tabela 10, encontram-se os resultados obtidos para o mondxido de carbono durante o
periodo de monitorizacdo, para o equipamento de referéncia utilizado, sendo apresentados os
parametros estatisticos mencionados na legislagao em vigor.

Tabela 10 - Média, maximo hordrio, octo-horario e didrio obtidos da monitorizagdo em continuo de CO.

Periodo medicio Média Maximo horario Maximo octo- Maximo diario
¢ (mg/m?3) (mg/m?3) horario (mg/m?3) (mg/m3)
13 a27 out 2014 0,38 1,58 0,85 0,51

Na Figura 16, encontram-se representadas as variagdes horarias e octo-horarias de

concentracdo de CO observadas durante o periodo da campanha experimental.
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Figura 16 - Distribuicdo temporal das médias horarias e de 8 horas para o CO.

Durante o periodo de amostragens, ndo foram registadas ultrapassagens ao valor limite
legislado de 10 mg.m™. Observa-se, que o valor maximo diario das médias de 8 horas, de 0,85
mg.m, registado a 25 de outubro, é cerca de 12 vezes inferior ao respetivo valor limite.

Verifica-se a ocorréncia de um aumento das concentragdes de CO nas horas com maior
intensidade de trafego dos dias amostrados, nomeadamente de manha cedo, no periodo de
almogo e ainda ao final do dia, sendo, no entanto, estes valores considerados baixos.

Ozono:

Na Tabela 11, apresentam-se os resultados obtidos para o Os; durante o periodo de
monitoriza¢do, sendo apresentados os parametros estatisticos mencionados na legislacdo em

vigor.

Tabela 11 - Média, maximo hordrio, octo-horario e didrio obtidos da monitorizagdo em continuo de Os.

Periodo medicio Média Maximo horario Maximo octo- Maximo diario
(ne/m3) (ne/m3) horario (pg/m?) (ng/m3)
13a27out 2014 35 88 69 49

Na Figura 17, encontram-se representadas as médias hordrias e octo-hordrias de concentragao
de O; medidas durante o periodo de monitorizagdo.
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Figura 17 - Distribuicdo temporal das médias horaria e de 8h para o Os.

Comparando os resultados apresentados com os valores legislados para o Os, verifica-se que o
limiar de informac3o a populagdo (180 pug.m3), assim como o valor alvo para protec3o da saude
humana (120 pg.m?3), nunca foram ultrapassados. Durante o periodo de medic3o foi registada
uma concentra¢do média de 35 pg.m? pelo equipamento instalado no LabQAr.

Benzeno:

A média de benzeno obtida durante o periodo de campanha foi de 1,6 pg.m?, sendo que na
legislacdo em vigor este é o Unico parametro mencionado para o poluente em analise.

Além disso, na Figura 18 é possivel observar a variacdo de concentracdo média horaria do
benzeno durante o periodo da campanha.
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Figura 18 - Distribuicdo temporal das médias hordrias para o benzeno.

Deve notar-se que o benzeno foi um composto que comegou a ser monitorizado apenas na
segunda semana da campanha, a partir do dia 22 de outubro. Tal facto deveu-se a realizagdo de
procedimentos de manutenc¢do do equipamento durante a primeira semana da campanha.

O valor médio obtido para o benzeno durante o periodo de amostragem foi inferior ao valor
limite anual definido para este poluente para prote¢do da saide humana. No entanto deve
referir-se que durante o periodo de medicdo, podem observar-se trés periodos de
concentracdes mais elevadas, nos dias 23, 24 e 25 de outubro de 2014, o que podera estar
associado a ocorréncia de condigdes menos favoraveis a dispersao de poluentes e ao aumento
de emissdo de fontes na proximidade do local de amostragem. A concentrag¢do mais elevada
determinada para o benzeno ocorreu no dia 23 de outubro de 2014, com um valor de 12,2 yg.m-
3, valor que é superior ao valor legislado.
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Sabe-se ainda que a concentracdo média de benzeno no ar ambiente em dreas urbanas,
normalmente, encontra-se entre 5 — 20 pg.m (WHO, 2000).

Particulas em suspensdao:

Na Tabela 12, encontram-se os resultados estatisticos obtidos para as particulas em suspensao
(PM10 e PM2,5) durante o periodo de monitorizagao.

Tabela 12 — Média e maximo diario obtidos da monitorizagdo em continuo de particulas em suspensao.

Parametro Periodo medicdo Média (ug/m3) Maximo diario (ug/m3)
PM10 38 66
W 13a27out 2014 19 3

A Figura 19 apresenta as concentra¢Oes de particulas PM10 monitorizadas. De acordo com a
publicacdo de Gibbons e Coleman (2001), tal como mencionado anteriormente, os resultados

inferiores ao limite de detecdo (LD=14,5 ug.m?3), foram contabilizados com um valor de metade
do LD.
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Figura 19 - Distribuicdo temporal das médias horaria e didria para PM10.

O valor limite didrio para protecdo da saide humana, de 50 pg.m3 (valor a ndo exceder mais de
35 vezes em cada ano civil), foi ultrapassado em seis dos catorze valores médios diarios
determinados para o periodo de monitorizagdo. As ultrapassagens ao VL ocorreram nos dias 20,
21, 22, 23,24 e 25 de outubro de 2014. Por sua vez, verifica-se que o valor médio de PM10 para
o periodo de amostragem, de 38 pg.m=3
(40 pg.m?3).

, € inferior ao valor limite anual definido na legislacdo

As emissOes associadas ao trafego automovel e as condi¢ées meteoroldgicas observadas terdao
sido preponderantes para os niveis de particulas em suspensdo registados. Além disso, deve
referir-se ainda, a ocorréncia simultanea de eventos naturais com transporte de particulas
provenientes do norte de Africa, no periodo de 18 a 31 de outubro, situacdo que terd igualmente
influéncia nas excedéncias identificadas (QUALAR, 2015).

A Figura 20 apresenta as concentragoes de particulas PM2,5 monitorizadas.
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Figura 20 - Distribuicdo temporal das médias horarias e diarias para PM2,5.

O valor médio de PM2,5 para o periodo de amostragem, de 19 pg.m?3, é inferior ao valor limite
anual definido na legislacdo (25 pg.m3). No entanto, durante o periodo de medic3o, observam-
se concentracgOes obtidas através das médias didrias que ultrapassam o VL, nomeadamente de
dia 20 a 25 de outubro de 2014, sendo que no dia 24 se verifica um pico de 32 pg.m=3. As
concentracdes observadas para este poluente sdo associadas aos mesmos fatores que
influenciam as concentracdes de PM10.

3.5.3. Avaliacdo da qualidade do ar

Os valores de concentragdo obtidos sdo ainda avaliados face ao indice de Qualidade do Ar (IQAr)
definido pela Agéncia Portuguesa do Ambiente, pretendendo dar uma avaliacao qualitativa da
Qualidade do Ar (de Mau a Muito Bom).

O IQAr de uma determinada drea resulta da comparacao da média aritmética, calculada para
cada um dos poluentes medidos em todas as estacGes da rede dessa drea, com gamas de
concentracdes associadas a uma escala de cores. Os poluentes com as concentracdes mais
elevadas sdo os responsaveis pelo indice de qualidade do ar (QUALAR, 2015).

Segundo a QualAr (2015), o indice de qualidade do ar é uma ferramenta que permite:

- uma classificagdo simples e compreensivel do estado da qualidade do ar. Este indice foi
desenvolvido para poder traduzir a qualidade do ar, especialmente das aglomeragGes existentes
no pais, mas também de algumas areas industriais e cidades;

- um facil acesso do publico a informacdo sobre qualidade do ar, através da consulta direta ou
através dos d6rgaos de Comunicag¢ao Social;

- dar resposta as obrigac¢des legais.

Diariamente, este indice é disponibilizado pela Agéncia Portuguesa do Ambiente, com base em
informacado recolhida pelas CCDRs a partir de valores de concentracdo de médias horarias de
didxido de azoto, didxido de enxofre e ozono, de médias de 8 horas consecutivas de mondxido
de carbono e de médias diarias de PM10 (QUALAR, 2015).
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Como referido inicialmente, o IQAr varia de Muito Bom a Mau para cada poluente de acordo
com uma matriz de classificacdo, que define as classes de concentracao, tal como se apresenta
na Tabela 13.

Tabela 13 - Classificagdo do indice de Qualidade do Ar (adaptado de QualAr, 2015).

Poluente em CO (mg.m3) NO; (ug.m-3) 03 (ng.m3) PM10 (pg.m3) SO, (ug.m3)

ca!.l?a /- Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max
Classificagao

PaE o 400 - 240 120 500 -

2 - Fraco 8,5 99 200 399 180 239 50 119 350 499
3 - Médio 7 84 140 199 120 179 35 49 210 349

~ 4-Bom 5 69 100 139 60 119 20 34 140 209
5 - Muito Bom 0 4,9 0 99 0 59 0 19 0 139

Independentemente de quaisquer fatores de sinergia entre diferentes poluentes, o grau de
degradacdo da qualidade do ar estara mais dependente da pior classificacdo verificada entre os
diferentes poluentes considerados, pelo que o IQAr serd definido a partir do poluente que
apresentar pior classificacdo (ex: valores médios registados numa dada area: SO,—35 pg.m?
(Muito Bom), NO,—180 pg.m (Médio); CO—6 mg.m3 (Bom), PM10-15 pg.m3 (Muito Bom) e Os
—-365 pg.m3 (Mau) o IQAr serd mau, devido as concentracbes observadas para o ozono)
(QUALAR, 2015).

Assim, tendo por base os valores médios obtidos no ambito da campanha de monitorizacao da
qualidade do ar inserida na Agdo COST TD1105, foram calculados os indices de qualidade do ar
para cada dia (no caso dos dias completos), sendo estes apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - indices de qualidade do ar calculados para cada dia completo de monitorizacdo da qualidade do ar no
local da campanha.

Dia CO (mg.m3) NOz(pg.m3)  Os(pug.m3) PM10 (pg.m3) SO, (nug.m3) Classificagdo
Méx.dia, 8h Max.dia, 1h Max.dia, 1h Média, 24h Max.dia, 1h Global

13-10-2014 78
14-10-2014 65
15-10-2014 5 — Muito Bom
16-10-2014 5 — Muito Bom
17-10-2014 5 — Muito Bom
18-10-2014 5 — Muito Bom
19-10-2014 69 34
20-10-2014 84 2 — Fraco
21-10-2014 88 2 — Fraco
22-10-2014 83 2 — Fraco
23-10-2014 78 2 — Fraco
24-10-2014 84 2 — Fraco
25-10-2014 84 2 — Fraco
26-10-2014 85 3 — Médio

Através dos resultados obtidos conclui-se que as PM10 foram o unico poluente responsavel
pelas classificacbes de qualidade do ar fraca e média nos dias de monitorizacdo, estando as suas
concentracdes elevadas associadas ndo sé ao trafego automével, mas também a presenca de
particulas provenientes do deserto do Saara no periodo em questdo, como mencionado
anteriormente.
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Refere-se ainda que o indice global de qualidade do ar para cada dia, no periodo e local de
monitorizacdo, coincidiu com o indice de qualidade do ar apresentado pela APA no site da
QualAr, para a regido de Aveiro nos dias correspondentes.

3.6. Resultados obtidos pelos microsensores

No que diz respeito a monitorizacdo da qualidade do ar, os novos desenvolvimentos
tecnoldgicos sdo acompanhados de alguns desafios técnicos. Os desafios mais significativos
referem-se a qualidade dos dados de poluicdo do ar medidos, tendo como pontos fulcrais a
precisdao, sensibilidade, estabilidade e longevidade de operagdao dos microsensores. Assim, a
maioria dos sensores de gases e de matéria particulada necessita de uma avaliagdo
independente sob uma variedade de condi¢cbes ambientais (WHITE et al., 2012).

3.6.1. Critérios de tratamento e avalia¢ao dos resultados

Depois de realizada a campanha de monitorizacdo da qualidade do ar e uma vez que, para
medicOes efetuadas através de microsensores com tempos de aquisicdo de dados inferiores a
15 minutos, ndo estdo definidos critérios no Decreto-Lei n.° 102/2010, procedeu-se a validacdo
e agregacdo dos dados, atendendo as diferentes caracteristicas de aquisicdo de dados dos varios
equipamentos utilizados.

O registo das medicdes realizadas através de microsensores é colocado no limite superior do
intervalo de integracdo considerado, tal como as medi¢des efetuadas com os métodos de
referéncia.

Os resultados obtidos pelos diferentes microsensores em estudo sao objeto de uma
transformacgado das unidades de medida e posteriormente sao alvo de uma analise estatistica.

3.6.2. Pré-processamento dos resultados

Nenhum dos microsensores em andlise apresenta como output resultados em unidades de
concentracdo. Para tal, é necessdrio recorrer as fungdes do Microsoft Excel para realizar um pré-
processamento dos resultados em bruto, no qual se procede a conversdo de unidades.

Para o caso dos sensores que detetam compostos gasosos, as unidades obtidas sdo
representadas em mV (tensdo elétrica) ou Ohm (resisténcia elétrica). Por outro lado, no caso
dos sensores de detecdo de matéria particulada os resultados em bruto sdo fornecidos em
contagem de particulas por volume de ar amostrado. Assim, os resultados obtidos pelos
microsensores necessitam de ser convertidos para unidades de concentracao de modo a poder
realizar-se uma avaliacdo dos resultados, comparando-os com os resultados obtidos pelos
equipamentos a operar com métodos de referéncia e com a legislacdo existente em matéria de
qgualidade do ar.
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O IDAD foi responsavel pela conversdao de unidades de apenas uma das seis equipas com
microsensores em analise, a equipa 6. As restantes cinco equipas foram responsdveis por
efetuar o proéprio pré-processamento dos resultados, fornecendo ao IDAD os dados ja
convertidos em unidades de concentragao.

A conversdo de unidades da equipa 6 realizou-se através da criacdo de uma curva de calibracao,
que relaciona as respostas do microsensor com o instrumento de referéncia (EPA, 2014).

Numa primeira fase, procedeu-se a conversado de unidades dos dados em bruto apresentados
sob a forma de tensdo elétrica (U) em mV, para resisténcia elétrica (Rs) em Ohm. Esta conversao
realizou-se tendo em consideracdo a Equacdo 1, facultada pelo fabricante dos microsensores.

Rs [Ohms] = fator de conversao x U [mV] Equagdo 1

A equacdo apresentada é utilizada recorrendo a diferentes fatores de conversdo consoante o
microsensor utilizado e o poluente medido. No caso da equipa em andlise os fatores de
conversao fornecidos apresentam valores de 200 para o O; e NO; e de 800 para o CO.

Numa segunda fase utilizaram-se as Equag¢des 2 e 3, também sugeridas pelo fabricante, com o
intuito de converter a resisténcia elétrica do sensor em concentracgao.

Rs(T) = Rs x e(KT1x(T=25°) Equacgéo 2

Cpotuente = Xo X Rs(T)3+X; X Rs(T)? + X, X Rs(T) + X3 Equacéo 3
Onde a Rs, a resisténcia do semicondutor em Ohms, calculada através da Equacdo 1, é
normalizada a 25°C utilizando a Equag¢do 2, na qual T é a temperatura do ar ambiente em °Ce k
é o coeficiente de correcdo da temperatura (correspondendo geralmente a 0,05, de acordo com
Gerboles et al., (2011). Na Equagdo 3 Cpouente representa a concentragdo do poluente em
unidades de concentragdo conforme o desejado (ppm, ppb, etc.) e, Xo, X1, X2 € X3 sdo parametros
especificos para cada microsensor, determinados recorrendo a fungdo INDEX LINEST de Excel,
conforme os dados de Rs(T) obtidos e a concentragdo de referéncia no mesmo periodo. No
entanto, deve notar-se que se os sensores tivessem sido alvo de calibragao prévia estes
coeficientes poderiam ser fornecidos diretamente pelo fabricante.

Finalmente, importa referir que na fase de pré-processamento dos resultados também se
realizou uma pré-avaliagdo na qual se verificaram os periodos em que os sensores ndo
apresentaram um comportamento adequado a situacdo em andlise. A pré-avaliacdo realiza-se
através da comparagdo do comportamento dos microsensores com as curvas de referéncia.
Através desta observacdo e tendo em consideracdo o valor do coeficiente de determinacdo (R?)
excluem-se os periodos em que o comportamento dos microsensores ndo traduzem uma
situacao real.

A titulo exemplificativo encontra-se esquematizado todo o pré-processamento de dados com o
procedimento de conversdo de unidades e selecdo dos periodos representativos para o
microsensor de detecdo de O3 baseado em dxidos metdlicos semicondutores da equipa 6. No
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Anexo | constam as representac¢Oes graficas para os restantes microsensores, utilizados pela
equipa em analise, representando os dados hordrios antes e apds a conversdo de unidades,
seguindo o mesmo processo de tratamento.

Com o intuito de obter os resultados em kOhm, inicialmente aplicou-se a Equagdo 1 aos dados
em bruto, os quais se encontravam em Volts, com o fator de conversdo de 200 para o Os.

Através das médias horarias dos dados em unidades de resisténcia elétrica do microsensor e dos
dados em unidades de concentragdo do equipamento a operar com o método de referéncia
obteve-se a Figura 21.

método de referéncia
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Figura 21 — Médias horarias da resisténcia elétrica do microsensor e da concentragdo medida pelo método de
referéncia de Os.

A Figura 21, embora ndo possibilite fazer uma andlise de correspondéncia de valores de
concentracdo, permite observar o comportamento das diferentes tipologias de equipamentos
de monitorizacdo. Assim, verifica-se que até dia 20 de outubro o microsensor ndo apresentou
grande variacdo nas medicGes e que existe um comportamento diferente entre as duas
tipologias de equipamentos.

De modo a comprovar o referido anteriormente realizaram-se duas regressdes lineares,
representadas em graficos de dispersdo. A primeira (Figura 22) com os dados de todo o periodo
da campanha de monitorizagdo, enquanto a segunda (Figura 23) utiliza apenas os dados a partir
do dia 20 de outubro.
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Figura 22 — Regressao linear dos dados de O3 para todo o Figura 23 — Regressado linear dos dados de Os a partir
periodo da campanha de monitorizagdo. de dia 20 de outubro.

Nas Figuras 22 e 23 observam-se coeficientes de determinac¢do de 0,229 e 0,365
respetivamente, concluindo-se que existe uma melhor correlagao de dados quando os primeiros
dias da campanha de monitorizacdo s3ao excluidos, indo de encontro ao mencionado
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anteriormente. Assim, nos passos seguintes os dados obtidos para o periodo de 14 a 19 de
outubro ndo sdo considerados.

Com o objetivo de comparar as concentragées medidas pelos diferentes equipamentos utilizou-
se a Equagdo 2 para corrigir a temperatura e a Equacgdo 3 para transformar a resisténcia elétrica
em concentragao.

Uma vez que o fabricante dos microsensores utilizados indica que tipicamente k assume um
valor de 0,05, numa primeira fase, na Equagdo 2 assumiu-se que k tinha o valor referido e
calculou-se a Rs(T), Rs(T)?, Rs(T)® para cada instante. Posteriormente calcularam-se os
correspondentes coeficientes Xo, X1, X2 e X3 da Equacdo 3, recorrendo aos parametros calculados
anteriormente, permitindo o calculo da concentracdo de O3 para cada instante. Assim, na Figura
24 apresenta-se a regressao linear entre as concentracdes de Os obtidas recorrendo ao
microsensor e ao equipamento de referéncia.

[
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40

Concentragdo microsensor (ppb)

Figura 24 — Regressao linear dos dados horarios de O3 com k=0,05.

Com k=0,05 o coeficiente de determinacdo encontrado assume o valor de 0,627 e observa-se
uma correlagdo moderada entre os dados obtidos através do microsensor e do equipamento a
operar com o método de referéncia.

No entanto, uma vez que na realidade cada microsensor tem um comportamento diferente, o k
presente na Equagdo 2 também pode ser diferente, sendo determinado por tentativa e erro,
alterando o valor assumido inicialmente, a fim de se conseguir otimizar o resultado dos sensores
em termos de correlagdo.

Assim, na Figura 25 apresenta-se a regressdo linear entre as concentracGes de Oz obtidas
recorrendo ao microsensor e ao equipamento de referéncia, assumindo o k com o valor que se
traduz numa maior afinagdo de resultados (k=0,077) e, na Figura 26 observa-se a variagdo
temporal das concentragdes de O; quando medidas pelos diferentes equipamentos.
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Figura 25 — Regressao linear dos dados horarios de O3 com Figura 26 — Variagdo temporal da concentragdo média
k=0,077. horaria de O3 com k=0,077.

Com k=0,07 o coeficiente de determinacdo encontrado é ligeiramente superior ao encontrado
com k=0,05, assumindo o valor de 0,631, e observando-se igualmente uma correlagdo moderada
entre os dados obtidos através do microsensor e do equipamento a operar com o método de
referéncia.

Recorrendo a Figura 26, verifica-se que apesar das concentra¢des ndo apresentarem os mesmos
valores, o comportamento dos equipamentos é semelhante. Conclui-se ainda que a amplitude
de variacdo de concentracdes é maior nas leituras efetuadas pelo equipamento de referéncia
do que nas leituras efetuadas pelo microsensor podendo indicar maior sensibilidade do método
de referéncia, tal como esperado.

Finalizado o pré-processamento de dados obtém-se os valores de monitorizagdo de poluentes
em unidades de concentragdo para os periodos em que o sensor esteve a funcionar
adequadamente, permitindo fazer uma analise comparativa de resultados.

Deve notar-se que o pré-processamento de dados, incluindo a pré-avaliacdo onde se verificam
os periodos em que o sensor ndo apresenta um comportamento adequado, foi realizado por
cada uma das equipas, excetuando a equipa 6. Assim, os resultados apresentados encontram-
se afetados pelo pré-processamento realizado.

3.6.3. Andlise de interferéncias

Apds o pré-processamento de dados, com a conversdo para unidades de concentragdo, torna-
se possivel analisar as interferéncias de diversos parametros no funcionamento dos
microsensores. Este tipo de andlise é fundamental para se conseguir avaliar a sensibilidade dos
microsensores a fatores externos e em diversas condicdes ambientais, tornando possivel saber
de que modo as suas medicOes sdo afetadas.

Com o objetivo de analisar as possiveis interferéncias nas medi¢des efetuadas pelos
microsensores utilizados recorreu-se ao programa RStudio. O RStudio é um software livre para
computacdo estatistica e construcdo de graficos que recorre a linguagem de programacao R,
permitindo a utilizagdo de diversos pacotes que sdo bibliotecas para func¢des especificas ou areas
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de estudo especificas. Para a tematica da qualidade do ar, o R possui um pacote denominado de
OpenAir que permite fazer andlise de dados de polui¢do do ar recorrendo a func¢des especificas.

A andlise de interferéncias foi realizada por equipa através de matrizes de correlagdo tendo em
consideracdo duas etapas fundamentais. A primeira consistiu na andlise de colinearidades entre
as medicdes dos microsensores e as medicdes efetuadas pelos equipamentos a operar com
métodos de referéncia. Por outro lado, na segunda etapa efetuou-se a analise da influéncia de
outros parametros que ndao os medidos pelos microsensores (poluentes e varidveis
meteoroldgicas) nos seus erros absolutos de medicao.

O calculo do erro absoluto de medicdo dos microsensores foi realizado em Excel tendo em
consideracdo os dados horarios de concentragao obtidos através dos microsensores e através
do método de referéncia para o mesmo periodo, subtraindo o valor obtido pelo segundo ao
primeiro.

As matrizes de correlagdo foram elaboradas recorrendo a funcdo pairs do RStudio. Nestas
matrizes apresentam-se quer os graficos de dispersdo entre pares de parametros (parte superior
da matriz) quer os valores dos seus coeficientes de correlagdo de Pearson (parte inferior da
matriz).

O coeficiente de correlacdo de Pearson, r, ¢ uma medida do grau de relacdo linear entre duas
varidveis quantitativas. Este coeficiente pode assumir valores entre -1 e 1. O valor 0 significa que
nao existe relacdo linear, o valor 1 indica uma relagao linear perfeita e o valor -1 também indica
uma relagdo linear perfeita mas inversa, ou seja quando uma das varidveis aumenta a outra
diminui. Quanto mais préximo o valor de correlacdo estiver de 1 ou -1, mais forte é a associa¢do
linear entre as duas variaveis (SANTOS, 2007).

De acordo com Santos (2007), a correlagdo linear pode ser descrita consoante a Tabela 15.

Tabela 15 — Descri¢do da correlagdo consoante o valor do coeficiente de Pearson.

Coeficiente de correlagdo Correlagao
r=1 Perfeita positiva
0,8<r<1 Forte positiva
0,5<r<0,8 Moderada positiva
0,1<r<0,5 Fraca positiva
0<r<0,1 infima positiva

0 Nula

-0,1<r<0 infima negativa
-0,5<r<-0,1 Fraca negativa
-0,8<r<-0,5 Moderada negativa
-1<r<-0,8 Forte negativa
r=-1 Perfeita negativa

A titulo de exemplo a andlise de interferéncias é apresentada apenas para duas equipas,
abrangendo todas as tipologias de sensores. Para os sensores eletroquimicos e OPC sdo
estudados os resultados obtidos através dos dados da equipa 4. Por outro lado, para os sensores
MOS sdo analisados os resultados obtidos através dos dados da equipa 6. Esta andlise é efetuada
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por equipa, uma vez que cada equipa tem vdarios sensores agrupados numa mesma box e
portanto sujeitos as mesmas condigdes.

Com esta analise pretende-se observar comportamentos tipicos de acordo com a tipologia de
sensores na presenca de possiveis interferentes e fazer uma comparagdo com outros estudos ja
efetuados, podendo originar sugestdes de melhoria na construcao e aplicacdo de microsensores
para a monitorizacdo da qualidade do ar.

Deve notar-se que nas matrizes apresentadas a drea de andlise encontra-se destacada através
de uma delimitacdo a vermelho e os coeficientes de Pearson variam de tamanho consoante a
correlacdo é mais forte ou mais fraca. No entanto, para os coeficientes de Pearson que
apresentam valores negativos o tamanho é sempre o mesmo por defeito do programa.

Além disso, na analise da influéncia dos poluentes medidos pelos microsensores no erro
absoluto de medicdo, por uma questdo de redundancia, eliminaram-se as representacdes e 0s
valores de correspondéncia entre os erros do poluente e a concentragdo de referéncia para o
poluente correspondente.

Note-se que no Anexo Il A encontra-se um exemplo de cddigo para a elaboracdo das matrizes
em RStudio, sendo os restantes elaborados de forma idéntica. No Anexo Il B remetem-se as
matrizes com os dados das equipas analisadas e que ndo estdo apresentadas no corpo da
dissertacdo. Uma vez que os valores dos coeficientes de correlacdo de Pearson apresentados
nas matrizes de correlagdo nem sempre se conseguem ler, no Anexo Il C, apresentam-se as
tabelas com estes valores para cada matriz de correlacdo efetuada.

Equipa 4

Para a detecdo de O3, NO; e CO a equipa 4 utilizou sensores eletroquimicos e para a detec¢do de
PM10 e PM2,5 recorreu a contadores oticos de particulas.

A Figura 27 apresenta uma matriz de correlagdo com os valores de concentragdao absolutos,
permitindo fazer uma analise comparativa entre as medi¢des dos microsensores e as dos
métodos de referéncia. Além disso consegue-se perceber algumas relagdes que os poluentes
tém entre si.
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Figura 27 — Colinearidades entre as medigdes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia com
graficos de dispersdo entre pares de parametros e a sua correlagdo para médias horarias de O; e NO; em ppb, CO
em ppm e PM10 e PM2.5 em pg.m3.

Da analise da Figura 27 verifica-se que os sensores de NO, e CO sdo os que apresentam uma
maior correlacdo com o método de referéncia, sendo classificada como forte positiva e
assumindo valores de 0,88 e 0,93, respetivamente. Constata-se ainda que estes poluentes tém
uma relagdo entre eles, sendo que quando um destes compostos é detetado na atmosfera, o
mesmo acontece com o outro e vice-versa, o que pode ser justificado pelo facto de ambos terem
como principal origem o trafego rodoviario e a campanha de monitorizagdo ter ocorrido num
local onde esta é a principal fonte emissora.

Por outro lado, o sensor de O3 apresenta uma correlagdo fraca positiva (r=0,38) com o analisador
de referéncia, sendo que apenas 14% dos dados apresentam a mesma variacdo. Estes dados
podem indicar um mau comportamento por parte do sensor, demonstrando a necessidade de
se fazer uma verificacdo através da analise de interferéncias de outras varidveis no erro de
medicdo do microsensor. Além disso, o comportamento observado podera estar associado a um
problema técnico do préprio microsensor ou a sua composicao porque, de facto, ndo
corresponde ao comportamento esperado para um sensor eletroquimico, tal como evidenciado
no estudo publicado por Aleixandre e Gerboles, (2012).

No caso dos sensores que fazem a monitorizagdo das particulas também se verificam
correlagbes fracas positivas com os métodos de referéncia. As PM2,5 apresentam uma
correlagao de 0,24 enquanto as PM10 apresentam uma correlagdo de 0,38. No entanto ao
analisar a correlagdo das PM2,5 com as PM10 de referéncia verifica-se uma correlagdo
moderada positiva, assumindo um valor de 0,50. A correlacdo verificada entre os diferentes
tamanhos de particulas analisados era expectavel uma vez que as PM2,5 (medidas de 0 a 2,5
pum) tém um contributo direto para as PM10 (medidas com um didmetro de 0 a 10 um).
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As Figuras 28, 29 e 30 apresentam matrizes de correlagdo com os erros absolutos de medicdo
dos microsensores comparativamente aos métodos de referéncia e sensores meteoroldgicos,
permitindo fazer uma analise de interferéncia cruzada entre poluentes medidos pelos diferentes
microsensores, outros poluentes monitorizados através de equipamentos de referéncia e
parametros meteoroldgicos, respetivamente.
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Figura 28 — Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de O3 e NO; em ppb, CO em ppm e PM10 e PM2,5 em pg.m-3.

Através da Figura 28 verifica-se que o erro de medicdo do sensor de O3 pode estar associado a
presenca de NO,, CO e PM10 uma vez que este apresenta correla¢des fracas positivas com todos
os poluentes mencionados, assumindo valores de 0,37, 0,48 e 0,32, respetivamente. Tal facto
indica que o sensor esta a reagir a presenca destes compostos e a fazer leituras de concentragdo
de Os afetado por estes poluentes, principalmente pela presenca de CO. Conclui-se entdo que
para o sensor de O3 existe interferéncia cruzada entre os poluentes medidos pelos diferentes
microsensores da equipa 4, uma elevada sensibilidade a presenca de outros compostos e pouca
seletividade ao gds-alvo.

O erro de medigdo dos sensores de NO; e CO apresentam correlagdes muito fracas indicando
gue praticamente nao existem interferéncias cruzadas dos poluentes analisados.

No caso do erro de medi¢do dos microsensores de PM10 e PM2,5, a maior correlagdo observada,
apesar de ser fraca positiva, é com o CO. Indicando que os resultados podem ter uma ligeira
interferéncia do CO.
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Figura 29 — Relagdo entre o erro de medi¢do dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de NO e SO, em ppb e Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno MPXileno e OXileno (BTEX) em pg.m3.

Observando a Figura 29 constata-se que apenas o erro de medicdo do microsensor de Os é
influenciado significativamente por outros poluentes monitorizados recorrendo a métodos de
referéncia. Todos os outros microsensores em analise apresentam correlagdes infimas que
indicam que ndo existem interferéncias do NO, SO, e BTEX que se devam ter em consideragao.

Analisando o caso do microsensor de ozono, verifica-se que o didxido de enxofre é o interferente
com maior relevancia, que tem influéncia na sua leitura, apresentando correlacio moderada
positiva com um coeficiente de correlacdo de 0,72 com o erro de medi¢do. O SO; na revisdo da
literatura efetuada é mencionado como um poluente com elevada probabilidade de alterar a
sensibilidade tanto dos sensores eletroquimicos como MOS, sustentando a situagao observada
no caso de estudo (ALEIXANDRE e GERBOLES, 2012).
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Figura 30 — Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos, temperatura (T) em °C, humidade relativa (HR) em %, humidade absoluta (HA) em g H,0.m?3,
radiacdo solar (rad) em W.m2, velocidade do vento (VV) em m.s e pressdo (P) em hPa.

No que diz respeito a interferéncia dos parametros meteorolégicos nos erros de medicao dos
microsensores que detetam poluentes verifica-se que o microsensor de Os continua a ser o que
apresenta maiores influéncias. Os restantes apresentam novamente correlacdes infimas que
indicam que ndo existem interferéncias que se devam ter em consideracdo. Assim, deve referir-
se que o erro de medicdo de ozono apresentado por este sensor eletroquimico pode ser ainda
associado as condi¢cbes meteoroldgicas de baixa humidade relativa (r=-0,46) e absoluta (r=-
0,28), pouca velocidade do vento (r=-0,50) e a pressdes elevadas (r=0,61).

A equipa 4 também utilizou sensores de monitorizacdo de parametros meteoroldgicos,
nomeadamente de temperatura e de humidade relativa. Assim, na Figura 30 também sdo
apresentados os erros de medi¢do dos sensores mencionados (identificados com um circulo a
verde na matriz de correlagdo) e verifica-se que os erros de leitura sofrem influéncias de
praticamente todos os parametros meteoroldgicos em analise. Estas influéncias, quer no sensor
de temperatura quer no sensor de humidade relativa, sdo sobretudo provenientes da radiacdo
solar com correlagdes fortes (r=0,90 e r=-0,87, respetivamente) e da humidade relativa e
temperatura com correlagdes moderadas (r=-0,71 e r=-0,79).

Equipa 6

A equipa 6 fez a monitorizacdo dos mesmos poluentes gasosos em analise pela equipa 4, no
entanto utilizou sensores baseados em dxidos metalicos semicondutores para a detecdo de Os,
NO; e CO. Deve referir-se que foram utilizados dois sensores para a monitorizacdo de CO.

Na Figura 31 apresenta-se uma matriz de correlagdao com os valores de concentragdo absolutos,
permitindo fazer uma analise comparativa entre as medi¢des dos diferentes microsensoes

56



presentes na mesma box e as dos métodos de referéncia. Além disso consegue-se perceber
algumas relagdes que os poluentes tém entre si.
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Figura 31 — Colinearidades entre as medi¢Ges de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia com
graficos de dispersdo entre pares de parametros e a sua correlagdo para médias horérias de O3 e NO, em ppb e CO
em ppm.

Da analise da Figura 31 verifica-se que o sensor de O3 é 0 que apresenta uma maior correlagcdo
com o respetivo método de referéncia, sendo esta considerada moderada positiva e com o
coeficiente de correlacdo de Pearson a assumir um valor de 0,63. Embora com coeficientes de
correlagdo menores, ambos os sensores de CO apresentam também uma correlagdo moderada
positiva com os respetivos métodos de referéncia, sendo r=0,49 para um dos sensores e r=0,50
para o outro.

Por outro lado, o sensor de NO, utilizado demonstrou ter uma correlagdo fraca com o respetivo
método de referéncia, apresentando um coeficiente de correlagao de 0,27, em que apenas 7%
dos dados apresentam a mesma variagao. Tal facto pode indicar um mau comportamento deste
sensor, sendo necessario confirmar recorrendo a analise de interferéncias de outras variaveis
no erro de medi¢ao do microsensor.

Constata-se ainda que todos os microsensores utilizados pela equipa 6 apresentam correlagoes
moderadas com o Os, podendo indicar a existéncia de uma relacdo entre este e cada um dos
poluentes monitorizados. Como mencionado no Capitulo Il, o Os; é um poluente secunddrio que
advém de reagdes com poluentes primarios. O NO, é um dos principais percursores do ozono e
dai a correlacdo ser moderada com um coeficiente de correlagdo de 0,59. No caso do CO verifica-
se que quando este diminui o O3 aumenta e vice-versa, existindo uma correlagdo moderada
negativa.

As Figuras 32, 33 e 34 apresentam matrizes de correlacdao com os erros absolutos de medi¢do
dos microsensores comparativamente aos métodos de referéncia, permitindo fazer uma analise
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de interferéncia cruzada entre poluentes medidos pelos diferentes microsensores, outros
poluentes monitorizados através de equipamentos de referéncia e parametros meteoroldgicos,
respetivamente.
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Figura 32 — Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de O3 e NO; em ppb e CO em ppm.

Através da Figura 32 verifica-se que o erro de medicdao do sensor de O3 apresenta correlacées
infimas com os poluentes analisados pelos outros sensores presentes na mesma box, indicando
gue praticamente nao existem interferéncias cruzadas.

Em contrapartida, os erros de medi¢do dos sensores de NO; e CO apresentam correlagdes fortes
negativas na presen¢a um do outro, sendo que todos os coeficientes de Pearson assumem um
valor de aproximadamente -0,8. Tal facto indica que o sensor de NO, apresenta erros mais
elevados quando a concentragao de CO no ar ambiente é mais baixa e que os sensores de CO
tém erros de medigdo maiores quando a concentragdo de NO, presente no ar ambiente é baixa.
Além disso no caso do sensor de NO, também se observa uma correlacao fraca positiva com o
Os sugerindo uma ligeira sensibilidade a presenca deste composto.
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Figura 33 — Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de NO e SO, em ppb e Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno MPXileno e OXileno (BTEX), PM10 e PM2.5 em pg.m-3.

Analisando a Figura 33 constata-se que no caso do sensor de O3 as correlagdes com outros

poluentes monitorizados recorrendo a métodos de referéncia sdao muito fracas, atingindo um

valor maximo de coeficiente de correlacdo de 0,39. Assim pode concluir-se que, para este

sensor, ndo existem interferéncias do NO, SO,, BTEX, PM10 e PM2,5 que se devam ter em

consideracgdo, uma vez que nao influenciam muito a resposta do sensor.

No geral, o erro de medicdo tanto do sensor de NO, como dos sensores de CO estdo

inversamente correlacionados com os outros poluentes monitorizados recorrendo a métodos

de referéncia. As correlagdes encontradas entre o erro destes sensores e as medi¢des de NO,

SO,, BTEX, PM10 e PM2,5 sdo principalmente moderadas negativas.
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Figura 34 — Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos, temperatura (T) em °C, humidade relativa (HR) em %, humidade absoluta (HA) em g H,0.m?3,
radiagdo solar (rad) em W.m2, velocidade do vento (VV) em m.s1 e pressdo (P) em hPa.

Atendendo a Figura 34 verifica-se que o erro de medicdo do microsensor de Os apresenta
correlagbes infimas com todos os parametros meteoroldgicos, sugerindo que estes parametros
nao influenciam as leituras efetuadas pelo equipamento.

Para o erro de medicdo do sensor de NO, observam-se correlagées moderadas com a velocidade
do vento e com a pressao sendo os seus coeficientes de correlacdo de Pearson de 0,56 e -0,55,
respetivamente. Assim, deve referir-se que o erro de medicao de didxido de azoto pode ser
associado a condi¢cdes meteoroldgicas de elevada velocidade do vento e a pressées baixas.

Finalmente, tendo em consideracdo o erro de medicdo dos sensores de CO notam-se apenas
correlagdes fracas. O coeficiente de correlagdao mais elevado assume um valor de -0,33 e ocorre
entre o erro do sensor e a humidade absoluta.

Tendo em considerac¢do tanto os exemplos apresentados, como os resultados constantes em
anexo, conclui-se que os sensores MOS exibem uma menor correlagdo com o respetivo método
de referéncia. Sofrem ainda de maior sensibilidade cruzada, quer de poluentes quer de
parametros meteoroldgicos, demonstrando uma elevada sensibilidade a presenca de outros
compostos e pouca seletividade ao gas-alvo.

Importa referir que os sensores da equipa 6 sdo sensores MOS que foram desenvolvidos para
serem colocados nos veiculos automéveis, enquanto os sensores MOS das outras equipas
analisadas foram desenvolvidos para serem colocados no exterior, com o intuito de
monitorizarem a qualidade do ar. Este aspeto é particularmente relevante uma vez que os
sensores estdo a ser calibrados para uma gama de intervalo para ar interior de veiculos, ndo se
encontrando preparados para serem sujeitos as condigdes de ambiente exterior a que estiveram
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expostos. Assim, é normal que o funcionamento destes sensores ndo seja o mais adequado e
gue os restantes sensores que utilizam a mesma tecnologia e monitorizam os mesmos poluentes
apresentem um melhor comportamento.

3.6.4. Analise do comportamento dos microsensores em fungao dos métodos de

referéncia

Para se conseguir optar pela melhor tecnologia de microsensores para a monitorizacdo da
qualidade do ar é importante saber como é que se comportam as diferentes tipologias destes
equipamentos relativamente aos analisadores de referéncia.

Importa referir que os dados extraidos dos microsensores se encontram com uma resolucdo
temporal de um minuto enquanto os dados provenientes dos analisadores de referéncia sdo
extraidos do equipamento numa base de 15 minutos. Como mencionado na seccdo 3.6.1,
referente aos critérios de tratamento e avaliacdo dos resultados, os dados em bruto sdo
normalmente convertidos para médias horarias de modo a verificar o cumprimento da
legislagao, sendo ainda possivel transforma-los em médias octo-horarias ou didrias consoante
os requisitos estabelecidos na legislacdo em vigor para cada poluente.

Para efetuar o cdlculo das médias é necessdrio ter em consideracdo os critérios de validacao
para a agregacdo de dados e para o cdlculo dos pardmetros estatisticos definidos no DL n.2
102/2010. Os valores horarios, octo-horarios e didrios requerem no minimo uma proporc¢ao de
dados valida de 75%, correspondendo a pelo menos quarenta e cinco minutos, seis horas e
dezoito médias horarias, respetivamente. Assim, os dados em bruto de todas as equipas em
analise passaram por um processo de validacdo no qual se consideraram apenas os periodos em
gue os requisitos estabelecidos foram cumpridos.

Sabendo que os microsensores de todas as equipas estavam aptos para a recolha de dados a
partir das 15 horas do dia 13 de outubro de 2014 e que essa recolha foi interrompida as 15 horas
do dia 27 de outubro de 2014, pode afirmar-se que a campanha teve no total 337 horas de
amostragem. Assim, a eficiéncia de recolha de dados sera o nimero de horas com médias de
concentragdo previamente validadas sobre o total de horas de amostragem em percentagem.

Tendo em consideragdo o mencionado anteriormente, nesta sec¢do é apresentada uma
avaliacdo de desempenho de microsensores relativamente aos métodos de referéncia para
diversos poluentes monitorizados durante a campanha experimental em analise.

Com este propdsito, optou-se por recorrer a trés tipologias de abordagens para cada um dos
poluentes, utilizando os dados de todos os sensores analisados. Especificamente, partiu-se da
anadlise da distribuicdo temporal das médias de concentracdo horarias, seguida da analise dos
parametros estatisticos (percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores maximos
e minimos) e terminando com a analise da correlagdo dos diferentes microsensores utilizados
com o método de referéncia comparativamente a eficiéncia de recolha de dados.
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Didxido de Azoto:

Durante a campanha de monitorizacdo da qualidade do ar em Aveiro, as seis equipas analisadas
na presente dissertacao realizaram a monitorizagao de NO,. Para isso foram utilizadas duas
tipologias diferentes de microsensores, nomeadamente 3 sensores eletroquimicos e 3 sensores
baseados em éxidos metalicos semicondutores.

Na Figura 35 observa-se a variacdo das concentragdes médias horarias do NO, medidas pelos
diferentes microsensores comparativamente ao método de referéncia, ao longo de todo o
periodo da campanha de monitorizagao.
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Figura 35 — Distribui¢do temporal das médias hordérias para o NO, medidos pelo equipamento a operar com o
método de referéncia e pelas diferentes tipologias de sensores.
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Observando as linhas de variacdo da concentracdo média hordria dos sensores eletroquimicos
e do método de referéncia nota-se que estas sdo praticamente coincidentes, levando a afirmar
que, para o poluente em andlise, esta tipologia de sensores apresenta um comportamento
semelhante ao do analisador de referéncia.

Por outro lado, os trés sensores baseados em 6xidos metdlicos semicondutores exibem uma
flutuacdo grande nos valores médios de concentragdo horarios medidos quer entre eles, quer
em comparagdo com o analisador de referéncia. O sensor MOS #1 apresenta valores de
concentragdes hordrias praticamente constantes durante todo o periodo de amostragem. Por
sua vez, o sensor MOS #2 apresenta um comportamento com variacGes significativas quando
comparado com o método de referéncia, atingindo picos de concentragdo com valores muito
superiores e muito inferiores aos maximos e minimos registados pelo analisador de referéncia.
Finalmente, o sensor MOS #3 demonstrou um comportamento inverso ao do equipamento de
referéncia, sendo que quando as concentra¢gdes monitorizadas pelo método de referéncia sao
baixas, as que sdo detetadas pelo sensor sdo altas e vice-versa.

Na Figura 36 encontram-se representados box plots com whiskers que mostram diversos
parametros estatisticos, expressos em ppb, calculados para todos os equipamentos de
monitoriza¢do de NO; utilizados durante a campanha experimental.
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Figura 36 — Pardmetros estatisticos para o NO3: percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores
maximos e minimos obtidos.

A monitorizagdo de NO; recorrendo ao analisador de referéncia mostrou que a concentracdo
média deste poluente no ar ambiente, durante todo o perdiodo da campanha, foi de 16+10 ppb.
O valor maximo atingido foi de 50 ppb e o minimo verificado assumiu um valor de 3 ppb. A
mediana das concentracdes registadas foi de 13 ppb. Notando-se ainda que aproximadamente
75% das concentragdes deste poluente foram inferiores a 22 ppb.

Quando se observa a seccdo dos resultados obtidos pelos sensores MOS verifica-se uma grande
variabilidade entre os trés box plots com whiskers. As concentracdes médias de NO, registadas
pelos sensores MOS#1 e MOS #2 foram de 15 ppb e pelo MOS #3 de 26 ppb, apresentando um
desvio padrao de 3, 34 e 14, respetivamente. Os valores maximos atingiram valores de 23, 116
e 80 ppb enquanto os minimos verificados rondaram os 9, -91 e 10 ppb. Trés quartos das
concentracdes medidas pelos sensores MOS #1, #2 e #3 situam-se abaixo dos 1, 28 e 32 ppb.

Por ultimo, ao analisar os box plots representativos das concentracdes registadas pelos sensores
eletroquimicos, verificam-se muitas semelhancgas nos parametros estatisticos calculados para os
sensores eletroquimicos #5 e #6. Nesta tipologia de sensores a variacdo das concentracdes
médias registadas ndo foi tdo acentuada variando apenas entre 9 e 13 ppb. A mediana das
concentragcdes ronda os 8-9 ppb, e 75% das concentragdes medidas pelos sensores
eletroquimicos situam-se abaixo dos 10 e 17 ppb para o sensor eletroquimico #4 e
eletroquimicos #5 e #6, respetivamente. Os valores maximos atingiram valores de 32, 66 e 63
ppb enquanto os minimos verificados rondaram os 2, 1 e -2 ppb.

No geral, é evidenciada uma diferenca entre a distribuicdo estatistica calculada para os niveis de
concentragdo obtidos através do analisador de referéncia e para os niveis de concentragao
obtidos recorrendo aos diversos sensores MOS. Contudo, quando se analisa a distribuicdo
estatistica calculada para as concentragdes obtidas através dos sensores eletroquimicos
comparativamente a do analisador de referéncia, a diferenca ndo é muito acentuada. Em suma
pode afirmar-se que existe uma maior semelhanca estatistica entre os dados recolhidos pelos
sensores eletroquimicos e os obtidos pelo analisador de referéncia.

A Figura 37 mostra a correlagdo existente entre os resultados obtidos pelo método de referéncia
e pelos véarios microsensores comparativamente a eficiéncia de recolha de dados demonstrada
pelos ultimos.

63



Salienta-se ainda que os resultados ideais traduzem-se pelos pontos apresentados no primeiro
guadrante, onde as eficiéncias de recolha de dados sdo mais elevadas e ao mesmo tempo existe
uma forte correlacdo do sensor com o método de referéncia.
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Figura 37 — Correlagdo dos microsensores com o método de referéncia vs. eficiéncia de recolha de dados para o
NO,.

Da analise da Figura 37 verifica-se que para o NO,, os sensores utilizados que apresentaram uma
melhor correlacdo com o método de referéncia foram os eletroquimicos. Esta tipologia de
sensores apresentou uma eficiéncia de recolha de dados bastante variavel, nomeadamente
cerca de 40% para o sensor eletroquimico #4 e superior a 80% para os sensores eletroquimicos
#5 e #6. Contudo, o valor minimo assumido pelo coeficiente de determinacdo (R?) foi de
aproximadamente 0,80 e o mdximo 0,90. Por outro lado, mesmo com eficiéncias de recolha
sempre elevadas (65 a 93 %), os sensores MOS apresentaram correlagdes muito fracas, sendo o
R? maximo 0,2 (MOS #2) e o minimo 0,03 (MOS #3).

Mondxido de Azoto:

Durante a campanha de monitorizacdo da qualidade do ar em Aveiro, de todas as equipas
analisadas na presente dissertacdo, apenas duas recorreram a sensores eletroquimicos para a
monitorizacdo de NO e ndo foram efetuadas medi¢des deste poluente com outras tipologias de

sensores.

Na Figura 38 é apresentada a variagdo das concentragdes médias hordrias medidas pelos
microsensores comparativamente ao método de referéncia, ao longo de todo o periodo da

campanha de monitorizacado.
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Figura 38 — Distribuigdo temporal das médias hordrias para o NO medidos pelo equipamento a operar com o
método de referéncia e pelas diferentes tipologias de sensores.

Observando as linhas de variacdo da concentracdo média horaria dos sensores eletroquimicos
e do analisador de referéncia verifica-se que o sensor eletroquimico #1 sé apresenta resultados
para o periodo de 13 a 18 de outubro. No entanto, os resultados existentes apresentam
tipicamente a mesma variacdo dos resultados obtidos pelo método de referéncia. No que se
refere ao sensor eletroquimico #2, apesar existirem dados de praticamente todo o periodo da
campanha experimental, este demonstrou um comportamento bastante diferente do
equipamento de referéncia, sendo que os valores medidos apresentaram uma ordem de
grandeza bastante superior ao esperado. Segundo Aleixandre e Gerboles (2012), o
comportamento observado para o sensor eletroquimico #2 ndo corresponde ao
comportamento esperado, o que podera estar associado a um problema técnico do préprio
microsensor.

Comparativamente aos primeiros dias de campanha (13 a 18 de outubro), o restante periodo de
monitorizacdo apresenta concentracdes de NO bastante varidveis, com picos de concentragdo
acentuados. Tal facto pode ter influenciado a falta de dados do sensor eletroquimico #1, que
nao foram enviados pela equipa responsavel pelo microsensor. Deste modo, ndo se consegue
perceber se o sensor deixou de reagir por problemas técnicos, ou se teve influéncias negativas
nos resultados pelas variagGes bruscas na concentracdo de poluente ou pela presenca de
possiveis interferentes gasosos ou meteoroldgicos.

No entanto, com os dados disponiveis para o NO, conclui-se que apenas o sensor eletroquimico
#1 tem capacidade de reagir corretamente as concentragdes presentes no ar ambiente.

Na Figura 39 encontram-se representados box plots com whiskers que mostram diversos
parametros estatisticos, expressos em ppb, calculados quer para o analisador de referéncia quer
para os microsensores de monitorizacdao de NO utilizados.
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Figura 39 — Parametros estatisticos para o NO: percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores
maximos e minimos obtidos.

A monitorizacdo de NO recorrendo ao analisador de referéncia mostrou que a concentracao
média deste poluente no ar ambiente, durante todo o periodo da campanha, foi em média
15419 ppb. A mediana das concentrac¢des registadas foi de 9 ppb e 75% das concentragdes deste
poluente foram inferiores a 18 ppb. O valor maximo atingido foi de 139 ppb e o minimo
verificado assumiu um valor de aproximadamente 1 ppb.

Ao analisar a sec¢do dos box plots com whiskers representativos das concentragdes registadas
pelos dois sensores eletroquimicos verifica-se uma discrepancia muito elevada entre os
parametros estatisticos calculados para cada um deles. No entanto convém também notar que
o periodo em andlise é diferente, sendo que o sensor eletroquimico #1 ndo apresenta dados
referentes ao periodo onde se observaram maiores concentra¢cdes de NO. Assim, tendo em
consideracdo o mencionado, as concentracdes médias de NO registadas pelos sensores
eletroquimico #1 e #2 foram de 5+4 ppb e 91186 ppb, respetivamente. Por sua vez, a mediana
assumiu um valor de 4 ppb e 65 ppb. Os valores mdximos atingiram valores de 21 ppb no sensor
eletroquimico #1 e 449 ppb no sensor eletroquimico #2 enquanto os minimos verificados
rondaram os 0 ppb em ambos os sensores. Trés quartos das concentracées medidas pelo sensor
eletroquimico #1 e #2 situam-se abaixo dos 7 e 131 ppb, respetivamente.

A Figura 40 mostra a correlagdo existente entre os resultados obtidos pelo método de referéncia
e pelos microsensores para monitorizacdo do NO comparativamente a eficiéncia de recolha de
dados.
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Figura 40 - Correlagao dos microsensores com o método de referéncia vs. eficiéncia de recolha de dados para o NO.
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Da andlise da Figura 40 verifica-se que para o NO, nenhum dos sensores apresenta o
comportamento ideal uma vez que nenhum deles se encontra representado no primeiro
guadrante. No entanto, contrariamente ao sensor eletroquimico #2, que apresenta uma elevada
eficiéncia de recolha de dados (N=90%) e uma correlagdo muito fraca com o método de
referéncia (R?<0), verifica-se que o sensor eletroquimico #1, apesar da fraca eficiéncia de recolha
de dados (n=40%) apresenta uma correla¢do muito forte com método de referéncia (R?=0,83).

As diferengas encontradas no comportamento dos microsensores das duas equipas em analise,
a operarem segundo a mesma tecnologia, podem ser justificadas pelo facto de no
desenvolvimento destes produtos poderem existir diferentes materiais na sua constituicao,
assim como a aplica¢do de diferentes algoritmos para tratamento de dados desenvolvidos por
cada uma das equipas, fazendo com que o microsensor eletroquimico #1 se destaque em relacdo
ao sensor eletroquimico #2 em termos de desempenho.

Mondxido de Carbono:

Para a monitorizacdo de CO constata-se que, durante a campanha de monitorizacdo da
gualidade do ar em Aveiro, foram utilizadas duas tipologias de microsensores, designadamente
sensores eletroquimicos e MOS. Das cinco equipas que monitorizaram este poluente, trés
recorreram a sensores baseados em dxidos metalicos e duas utilizaram sensores eletroquimicos.

Na Figura 41 observa-se a variacao das concentracdes médias horarias de CO monitorizadas
pelos microsensores comparativamente ao método de referéncia, durante o periodo da
campanha experimental.
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Figura 41 — Distribuicdo temporal das médias hordrias para o CO medidos pelo equipamento a operar com o
método de referéncia e pelas diferentes tipologias de sensores.

Atentando nas linhas de variagcdo da concentragdo média horaria dos sensores eletroquimicos e
do método de referéncia, nota-se que a do sensor #4 é praticamente coincidente com a de
referéncia. Por outro lado, o sensor 5, apesar de apresentar a mesma tendéncia na variagao de
concentracdo, faz uma leitura de valores de concentragdo mais baixa do que as concentracdes
medidas pelo analisador de referéncia, podendo este facto estar relacionado com a localizagdo
do microsensor no topo da carrinha de qualidade do ar e com a proximidade a fonte. Estes
sensores apresentam dados quase na totalidade da campanha experimental.
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Por sua vez, nenhum dos sensores baseados em éxidos metalicos semicondutores apresenta as
variacdes médias horarias de CO para o periodo completo da campanha de monitorizacao.
Analisando a linha de variacdao de concentracdo horaria representativa das leituras realizadas
pelo sensor MOS #1, verifica-se a existéncia de dados apenas para o periodo de 13 a 22 de
outubro, sendo observado para este periodo a mesma tendéncia na variagcao de concentracao
apresentada pelo analisador de referéncia. Os sensores MOS #2 e MOS #3 apenas apresentam
dados de concentragOes horarias a partir de dia 20 de outubro até ao final da campanha de
monitorizacdo, exibindo uma variacao diferente da apresentada pelo analisador de referéncia
sem detetar varios picos de concentragao de CO.

Comparativamente a primeira semana de campanha (13 a 20 de outubro), o restante periodo
de monitorizagdo apresenta concentragdes de CO muito mais varidveis e com picos mais
elevados.

Na Figura 42 apresentam-se graficamente diversos parametros estatisticos calculados a partir
dos dados obtidos da monitorizacdo de CO, expressos em ppm, quer para o analisador de
referéncia quer para os microsensores.
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Figura 42 — Parametros estatisticos para o CO: percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores
maximos e minimos obtidos.

A monitoriza¢cdo de CO recorrendo ao analisador de referéncia mostrou que a concentragao
média deste poluente no ar ambiente foi de 0,33+0,18 ppm. Os valores maximo e minimo
atingidos foram de 1,36 e 0,03 ppm, respetivamente. A mediana das concentra¢des registadas
foi de 0,27 ppm. Notando-se ainda que aproximadamente 75% das concentra¢des deste
poluente foram inferiores a 0,38 ppm.

Ao observar a secgdo dos resultados obtidos pelos sensores baseados em 6xidos metalicos
semicondutores verifica-se a existéncia de diferencas entre os dois primeiros box plots com
whiskers e o terceiro, podendo ser justificado pelo facto dos dados apresentados serem para
periodos diferentes, exepto em dois dias da campanha. Além disso notam-se muitas
similaridades nos dados dos sensores MOS #1 e #2, sendo ambas as concentra¢Ges médias
registadas de 0,37+0,10 ppm. Para o sensor MOS #3 a concentracdo média assumiu um valor de
0,38+0,19 ppm. Os valores maximos obtidos pelos sensores MOS #1, #2 e #3 atingiram valores
de 0,71, 0,68 e 1,65 ppm enquanto os minimos verificados foram de 0,07, 0,13 e 0,22 ppm. As
medianas das concentra¢des assumiram valores de 0,33, 0,34 e 0,31 ppm e trés quartos das
concentragdes medidas situam-se abaixo dos 0,42, 0,43 e 0,41 ppm, respetivamente.
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Analisando os resultados obtidos a partir dos sensores eletroquimicos #4 e #5, verifica-se
alguma variabilidade nos parametros estatisticos calculados. As concentracdes médias de CO
registadas por estes sensores foram de 0,23+0,16 ppm e 0,1510,15 ppm, respetivamente. Para
os sensores eletroquimicos #4 e #5 a mediana das concentragdes ronda os 0,28 e 0,11 ppm e
75% das concentracdes medidas pelos sensores eletroquimicos situam-se abaixo dos 0,37 e 0,21
ppm, respetivamente. Os valores maximos atingiram valores de 1,34 e 1,01 ppb enquanto os
minimos verificados rondaram os 0,07 e 0 ppm.

Sintetizando, pode afirmar-se que de todos os sensores que analisaram CO, o sensor
eletroquimico #4 é o que apresenta uma maior semelhanca estatistica entre os dados recolhidos
e os obtidos pelo analisador de referéncia.

A Figura 43 apresenta a correlagdo existente entre os resultados obtidos pelo método de
referéncia e pelos varios microsensores comparativamente a eficiéncia de recolha de dados
demonstrada pelos ultimos.
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Figura 43 — Correlagdo dos microsensores com o método de referéncia vs. eficiéncia de recolha de dados para o CO.

Da andlise da Figura 43 verifica-se que para o CO, os sensores utilizados que apresentaram uma
melhor correlacdo com o método de referéncia foram os eletroquimicos. Esta tipologia de
sensores apresentou tanto uma elevada eficiéncia de recolha de dados (> 92%) como uma
correlacdo forte com o método de referéncia revelando coeficientes de determinacdo elevados
(R?~0,85). Por sua vez, os sensores MOS apresentaram resultados que variaram entre si. Os
sensores MOS #1 e #2 apresentaram resultados semelhantes entre si, sendo que as suas
eficiéncias de recolha de dados rondaram os 52% e as correlagdes obtidas com o método de
referéncia foram fracas (R?=0,25). Por outro lado, o sensor MOS #3 revelou uma eficiéncia de
recolha de dados de 62% e uma correlagdo aceitavel (R?=0,53).

As constatacGes anteriores levam a afirmar que, para o poluente em analise, os sensores
eletroquimicos apresentam um comportamento mais conforme com o pretendido. No entanto,
nao se pode esquecer que apesar de ndo ter amostrado durante toda a campanha (o que pode
influenciar o resultado da correlacdo), o sensor MOS #3 demonstrou ser aceitavel, encontrando-
se no quadrante de sensores ideais.
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Ozono:

No que diz respeito ao O3, durante a campanha de monitorizacao da qualidade do ar em Aveiro,
trés equipas recorreram a sensores baseados em 6xidos metdlicos e outras duas utilizaram
sensores eletroquimicos.

Na Figura 44 observa-se a variacdao das concentracées médias horarias de Os monitorizadas
pelos microsensores comparativamente ao método de referéncia, durante o periodo da
campanha experimental.
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Figura 44 — Distribui¢cdo temporal das médias horarias para o O3 medidos pelo equipamento a operar com o método
de referéncia e pelas diferentes tipologias de sensores.

Observando as linhas de variacdo da concentracdo média hordria de todos os sensores, quer
microsensores baseados em dxidos metdlicos semicondutores quer eletroquimicos, verifica-se
uma grande variabilidade comparativamente ao método de referéncia. Contudo, apesar do
sensor eletroquimico #4 apresentar dados para um periodo muito curto da campanha (13 a 18
de outubro), observa-se um comportamento idéntico entre este microsensor e o analisador de
referéncia. O sensor MOS #1 apresenta dados apenas a partir do dia 20 de outubro e a variacdo
de concentragdes de O; detetadas, embora um pouco desfasada, parece ter a mesma tendéncia
da variacdo de concentragdes de referéncia.

Na Figura 45 apresentam-se diversos parametros estatisticos derivados da monitoriza¢do de Os,
expressos em ppb, quer para o analisador de referéncia quer para as diferentes tipologias de
microsensores.
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Figura 45 — Parametros estatisticos para o Os: percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores
mdaximos e minimos obtidos.
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A monitorizacdao de Os recorrendo ao analisador de referéncia mostrou que a concentragdo
média deste poluente no ar ambiente foi de 1711 ppb. Os valores maximo e minimo atingidos
foram de 44 e 0 ppb, respetivamente. A mediana das concentragdes registadas foi de 17 ppb.
Notando-se ainda que aproximadamente 75% das concentracbes deste poluente foram
inferiores a 24 ppb.

Ao observar a seccdo dos resultados obtidos pelos sensores baseados em dxidos metadlicos
semicondutores verifica-se a existéncia de diferencas mais acentuadas entre o primeiro box plot
com whiskers e o segundo e o terceiro, podendo ser justificado pelo facto dos dados
apresentados serem para periodos diferentes, exceto em dois dias da campanha. Para o sensor
MOS #1 a concentragdo média assumiu um valor de 15+10 ppb. Além disso notam-se muitas
similaridades nos dados dos sensores MOS #2 e #3, sendo as concentracdes médias registadas
de 24414 ppb e 2145 ppb, respetivamente. Os valores maximos obtidos pelos sensores MOS #1,
#2 e #3 atingiram valores de 36, 78 e 80 ppb enquanto os minimos verificados foram de 6, 0 e
10 ppb. As medianas das concentracdes assumiram valores de 10, 25 e 22 ppb e trés quartos
das concentracbes medidas situam-se abaixo dos 23, 34 e 32 ppb, respetivamente.

Analisando os resultados obtidos a partir dos sensores eletroquimicos #4 e #5, verifica-se
alguma variabilidade nos parametros estatisticos calculados, podendo também ser justificada
pelo facto dos dados apresentados serem referentes a periodos da campanha diferentes. As
concentracdes médias de O; registadas por estes sensores foram de 1717 ppb e 26114 ppb,
respetivamente. A mediana das concentragcdes ronda os 20 ppb para o sensor eletroquimico #4
e 17 ppb para o #5 e, trés quartos das concentracdes medidas pelos sensores eletroquimicos
situam-se abaixo dos 24 e 20 ppb, respetivamente. Os valores maximos atingiram valores de 32
e 40 ppb enquanto os minimos verificados rondaram os 5 e 1 ppb.

Em suma, pode afirmar-se que de todos os sensores que analisaram Os, o0 sensor eletroquimico
#4 é o que apresenta uma maior semelhanca estatistica entre os dados recolhidos e os obtidos
pelo analisador de referéncia.

A Figura 46 exibe a correlacdo existente entre os resultados obtidos pelo método de referéncia
e pelos vdrios microsensores, para o Os, comparativamente a eficiéncia de recolha de dados
demonstrada pelos ultimos.
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Figura 46 — Correlagdo dos microsensores com o método de referéncia vs. eficiéncia de recolha de dados para o Os.
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No caso do Os, uma vez que os clusters de dados ndo apresentam apenas uma tipologia de
sensores, ndo se consegue fazer uma andlise global agrupada pela tecnologia utilizada pelos
microsensores. As diferengas encontradas no comportamento de microsensores a operarem
segundo a mesma tecnologia podem ser justificadas pelo facto de no desenvolvimento destes
produtos poderem existir diferentes componentes na sua constituicdo, podendo fazer com que
o microsensor de uma equipa se destaque em relagdo a outra em termos de desempenho.

O sensor que apresentou melhor correlagdo com o analisador de referéncia foi o eletroquimico
#4 (R?=0,84), no entanto este n3o apresenta as caracteristicas ideais uma vez que a sua eficiéncia
de recolha de dados foi de apenas 40%. Os microsensores que se aproximaram mais das
caracteristicas e comportamento ideal foram o MOS #1 e #2, apresentando coeficientes de
determinacao de 0,63 e 0,77 e uma eficiéncia de recolha de dados de 54 e 64 %, respetivamente.
Os outros sensores, nomeadamente o MOS #3 e o eletroquimico #5 apresentaram elevadas
eficiéncias de recolha de dados (> 85%) mas correlacdes com os métodos de referéncia muito
baixas (R?=0,10 e R?=0,17), levando a concluir que existe a possibilidade de interferéncias nos
dois sensores ou falta de afinagdo no tratamento de dados.

As constatacGes anteriores levam a afirmar que, para o poluente em andlise, nenhum dos
sensores tém caracteristicas 6timas. Embora os microsensores que se apresentam no 19
guadrante sejam os MOS #1 e #2, o que mais se aproximou do comportamento ideal através da
correlacdo com o método de referéncia foi o sensor eletroquimico #4.

Matéria Particulada:

Durante a campanha de monitorizacdo da qualidade do ar em Aveiro, de todas as equipas
analisadas na presente dissertacdo, apenas duas recorreram a contadores 6ticos de particulas
para a monitorizacdo de PM10 e PM2,5 e ndo foram efetuadas medi¢des destes poluentes com
outras tipologias de sensores.

Para as PM10 e PM2,5 os dados em bruto retirados dos microsensores foram convertidos para
médias didrias, sendo esta a base de referéncia da legislagdao em vigor. Além disso, para garantir
gue os sensores ficariam a amostrar durante todo o periodo da campanha de monitorizagao, a
equipa 1 decidiu reiniciar automaticamente os seus equipamentos (OPC #1 e OPC #2) com um
determinado intervalo de tempo, fazendo com que ndo fossem recolhidos dados nesses
mesmos instantes. A falta de dados em varios minutos fez com que a agregacdo de dados ndo
cumprisse o requisito minimo de 75% dos valores necessarios para o cdlculo de média de
concentragao estabelecido na legislagdo, tendo sido estabelecido o critério minimo de 65% de
dados para o seu calculo. Por outro lado, a equipa 4 ndo teve esse problema sendo que a
agregacao de dados foi realizada de acordo com os requisitos estipulados na legislagao.

Tendo em consideragao que a campanha teve no total 337 horas de amostragem, para o calculo
da eficiéncia de recolha de dados através das médias didrias, foi considerado um total de 14 dias
de amostragem. A eficiéncia de recolha de dados serd o nimero de dias com médias de
concentracdo previamente validadas sobre o total de dias de amostragem, em percentagem.
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Particulas PM10

Na Figura 47 é apresentada a variacao temporal das concentracées médias didrias de PM10,
calculadas recorrendo aos dados obtidos pelos microsensores comparativamente ao método
equivalente de radiacao beta.
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Figura 47 — Distribuigcdo temporal das médias diarias para o PM10 medidos pelo equipamento a operar com o
método equivalente e pelos diferentes sensores.

Observando as linhas de variacdo da concentracdo média didria dos contadores 6ticos de
particulas e do analisador equivalente ao método de referéncia verifica-se que todos os sensores
de baixo custo apresentam valores de concentracdo bastante superiores aos de referéncia. No
entanto, os resultados obtidos através da monitorizacdo efetuada com o OPC #1 e OPC #2 no
periodo de 15 a 26 de outubro de 2014, embora com concentra¢cdes um pouco mais elevadas,
apresentam uma variacao semelhante aos resultados obtidos pelo método equivalente. Por sua
vez, de 17 a 26 de outubro, o comportamento observado para os sensores OPC #3 e OPC #4,
comparativamente ao método equivalente, apresenta diferencas mais acentuadas do que os
dois primeiros, quer ao nivel da variacdo da concentracdo, quer no que diz respeito aos valores
obtidos que apresentaram uma ordem de grandeza bastante superior ao esperado.

Através da Figura 47 os sensores que parecem apresentar melhores resultados
comparativamente ao método equivalente sdo o OPC #1 e #2, tendo uma melhor capacidade de
reagir corretamente as concentragdes de PM10 presentes no ar ambiente.

Na Figura 48 encontram-se representados box plots com whiskers que mostram diversos
pardmetros estatisticos, expressos em pg.m, calculados quer para o analisador a operar com o
método equivalente quer para os microsensores de monitorizacao de PM10.
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Figura 48 — Parametros estatisticos para as PM10: percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores
maximos e minimos obtidos.
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A monitorizagdo de PM10 recorrendo ao método equivalente mostrou que a concentragdo
média deste poluente no ar ambiente, durante todo o periodo da campanha, foi em média
32+21 pg.m>. Amediana das concentracbes registadas foi de 33 pg.m> e 75% das concentracdes
deste poluente encontram-se abaixo dos 53 pg.m. O valor maximo atingido foi de 56 ug.m=e
o minimo verificado assumiu um valor de aproximadamente 8 pg.m=.

Ao analisar a sec¢do dos box plots com whiskers representativos das concentragdes registadas
pelos quatro contadores 6ticos de particulas verifica-se uma discrepancia acentuada entre os
parametros estatisticos calculados para cada uma das equipas.

Os sensores da equipa 1, nomeadamente o OPC #1 e #2, ndo variam muito entre si e, apesar de
apresentarem resultados diferentes dos do método equivalente, sdo os que se assemelham mais
a este. Assim, as concentra¢cdes médias de PM10 registadas pelo OPC #1 e #2 foram de 54122
pg.m3 e 57+24 pg.m3, respetivamente. Por sua vez, a mediana assumiu um valor de 55 pg.m
e 65 ug.m3e trés quartos das concentra¢cdes medidas situam-se abaixo dos 70 e 76 pg.m?3. Os
valores maximos atingiram valores de 85 pg.m™> no OPC #1 e 89 pg.m?3 no #2 enquanto os
minimos verificados rondaram os 22 pg.m=em ambos os sensores.

Por outro lado, os parametros estatisticos para as PM10 calculados recorrendo aos sensores da
equipa 2 variam entre si e sdo bastante diferentes do método equivalente. As concentracoes
médias registadas pelo OPC #3 e #4 foram de 111+38 pg.m> e 158+48 pug.m3, respetivamente.
A mediana situa-se aproximadamente nos 110 pg.m3 e 150 pg.m3 e trés quartos das
concentracdes medidas encontram-se abaixo dos 134 e 186 pg.m?3. Os valores maximos
atingiram valores de 162 pg.m= no OPC #3 e 225 pg.m™ no #4 enquanto os minimos verificados
rondaram os 54 pg.m3e 84 pg.m>em ambos os sensores.

A Figura 49 mostra a correlacdo existente entre os resultados obtidos pelo método equivalente
e pelos sensores de baixo custo para a monitorizacdo de PM10 comparativamente a eficiéncia
de recolha de dados.
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Figura 49 - Correlagdo dos microsensores com o método equivalente vs. eficiéncia de recolha de dados para as
PM10.

Da andlise da Figura 49 verifica-se que para as PM10, apesar dos sensores utilizados
funcionarem com base no mesmo principio de medi¢ao, os que apresentaram uma melhor
correlacdo com o método equivalente foram os utilizados pela equipa 1. Estes sensores
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apresentaram tanto uma elevada eficiéncia de recolha de dados (> 79%) como uma correlagdo
forte com o método de referéncia, revelando coeficientes de determinacdo elevados (R*~0,90).
Por suavez, os sensores da equipa 4 apresentaram resultados menos bons e semelhantes, sendo
que as suas eficiéncias de recolha de dados rondaram os 71% e as correlagées obtidas com o
método de referéncia foram aceitaveis (R?=0,50).

As constatacGes anteriores levam a afirmar que, para o poluente em andlise, os sensores da
equipa 1 apresentam um comportamento mais em conformidade com o método equivalente.

E de notar que, embora os sensores utilizados na monitorizacdo de PM10 operem segundo a
mesma tecnologia, existe um algoritmo implementado no préprio equipamento assim como um
algoritmo para o tratamento de dados extraidos dos microsensores que sao desenvolvidos por
cada uma das equipas, explicando as diferencas encontradas entre as diferentes equipas.

Particulas PM2,5

Na Figura 50 é apresentada a variacdo temporal das concentragcdes médias didrias de PM2,5,
calculadas recorrendo aos dados obtidos pelos microsensores comparativamente ao método
equivalente de radiacdo beta.
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Figura 50 — Distribuicdo temporal das médias didrias para o PM2,5 medidos pelo equipamento a operar com o
método de equivalente e pelos diferentes sensores.

Observando as linhas de variacdo da concentracdo média didria dos contadores dticos de
particulas e do método equivalente, verifica-se que os resultados obtidos através da
monitoriza¢do efetuada com o OPC #1 e OPC #2, no periodo de 15 a 26 e 16 a 26 de outubro
respetivamente, embora nos primeiros dois dias de monitorizacdo demonstrem concentragdes
um pouco mais elevadas, apresentam uma variacdo semelhante aos resultados obtidos pelo
método equivalente. Por sua vez, de 17 a 26 de outubro, o comportamento observado para os
sensores OPC #3 e OPC #4, com mais evidéncia no #4, comparativamente ao método
equivalente, apresentam diferencas mais acentuadas do que os dois primeiros, quer ao nivel da
variagdo da concentrag¢do ao longo do tempo, quer no que se refere aos valores de concentragdo
mais elevados.

Em suma, os sensores que apresentam melhores resultados comparativamente ao método
equivalente sdo o OPC #1 e #2, tendo uma melhor capacidade de reagir corretamente as
concentragdes de PM2,5 presentes no ar ambiente ao longo do tempo.
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Na Figura 51 encontram-se representados box plots com whiskers que mostram diversos
pardmetros estatisticos, expressos em pg.m=3, calculados quer para o analisador a operar com o
método equivalente quer para os microsensores de monitorizacdo de PM2,5.
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Figura 51 — Parametros estatisticos para as PM2,5: percentil 25, mediana, percentil 75 e whiskers com os valores
maximos e minimos obtidos.

A monitorizacdo de PM2,5 recorrendo ao método equivalente mostrou que a concentracdo
média deste poluente no ar ambiente, durante todo o periodo da campanha, foi em média
18+10 ug.m3. A mediana das concentracdes registadas foi de 19 pg.m= e 75% das concentracdes
deste poluente encontram-se abaixo dos 25 pg.m=3. O valor maximo atingido foi de 32 yg.m3e
o minimo verificado assumiu um valor de aproximadamente 2 pg.m=.

Ao analisar a seccdo dos box plots com whiskers representativos das concentracdes registadas
pelos quatro contadores éticos de particulas verifica-se uma pequena variagdo nos parametros
estatisticos calculados para cada uma das equipas.

Os sensores da equipa 1, nomeadamente o OPC #1 e #2, praticamente n3do variam entre si e
apresentam resultados semelhantes aos obtidos através do método equivalente. Assim, as
concentracdes médias de PM2,5 registadas por estes sensores foram de 20+7 ug.m=. Por sua
vez, a mediana assumiu um valor de aproximadamente 22 pg.m?3 e trés quartos das
concentracdes medidas situam-se abaixo dos 26 pug.m3. O valor maximo atingiu os 29 ug.m3e
o minimo foi de aproximadamente 9 pg.m.

Por outro lado, os parametros estatisticos para as PM2,5 calculados recorrendo aos sensores da
equipa 2 variam entre si e demonstraram ser ligeiramente diferentes do método equivalente.
As concentracBes médias registadas pelo OPC #3 e #4 foram de 27+8 pug.m3 e 39+11 pg.m?3,
respetivamente. As medianas encontram-se aproximadamente nos valores das médias
registadas para cada sensor e trés quartos das concentra¢cdes medidas encontram-se abaixo dos
32 e 48 ug.m?3. Os valores maximos atingiram valores de 39 pg.m= no OPC #3 e 56 ug.m no #4
enquanto os minimos verificados foram de 16 pg.m3e 23 ug.m=3, respetivamente.

A Figura 52 demonstra a correlagdo existente entre os resultados obtidos pelo método
equivalente e pelos sensores de baixo custo para a monitorizagdo de PM2,5 comparativamente
a eficiéncia de recolha de dados.
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Figura 52 — Correlagdo dos microsensores com o método de referéncia vs. eficiéncia de recolha de dados para as
PM2,5.

Para a monitorizacdo de PM2,5, apesar dos sensores utilizados funcionarem com base no
mesmo principio de medicdo, os que apresentaram uma melhor correlagdo com o método
equivalente foram os utilizados pela equipa 1. Estes sensores apresentaram tanto uma elevada
eficiéncia de recolha de dados (norc 1=79% € Norc 2=86%) como uma correlagdo forte com o
método de referéncia revelando coeficientes de determina¢do elevados (R%opc#1=0,75 e
R20pc#2=0,85). Por sua vez, os sensores da equipa 4 apresentaram resultados menos bons e
semelhantes, tanto no que diz respeito as eficiéncias de recolha de dados (n=71%), como as
correlagbes obtidas com o método de referéncia, que se revelaram aceitdveis (R?=0,50).

As constatacdes anteriores levam a afirmar que, para o poluente em analise, os sensores da
equipa 1 apresentam um comportamento mais em conformidade com método equivalente.

Assim como para os sensores de PM10, os sensores utilizados para a monitorizacdo de PM2,5
operam segundo a mesma tecnologia, existindo também um algoritmo implementado no
proprio equipamento assim como um algoritmo para o tratamento de dados extraidos dos
microsensores que sdo desenvolvidos por cada uma das equipas, explicando as diferencas

encontradas entre as diferentes equipas.
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Capitulo IV. Protocolo de avaliagdo de sensores de baixo custo para a monitorizagao da
qualidade do ar

4.1. Enquadramento

Os microsensores de monitorizacao da qualidade do ar foram identificados como dispositivos
de medicdo emergentes para “medic¢des indicativas” regulamentadas na Diretiva de Qualidade
do Ar. Este documento legislativo permite usar medi¢des indicativas sem restrices nas zonas
onde o limiar de avaliacdo superior ndo é excedido enquanto permitem uma reducao de 50%
das medi¢Bes minimas de referéncia onde este limiar é excedido. No entanto, apesar deste
dispositivo legal ndo especificar qualquer método indicativo, requer demonstragdo quanto ao
cumprimento do Objetivo da Qualidade de Dados (DQO), sendo cerca de duas vezes menos
rigoroso do que o dos métodos de referéncia. O DQO é definido como uma incerteza relativa
expandida. Uma vez que a Diretiva Quadro nao da qualquer orientagao para esta demonstragao,
numa fase final e tendo em consideracdo a campanha experimental de monitorizacdo da
qualidade do ar, inserida na A¢do COST TD1105, decidiu-se elaborar um protocolo para a
avaliacdo desta tipologia de equipamentos.

Deve notar-se que, no ambito deste trabalho, os sensores referenciados ndo foram alvo de
nenhum tipo de testes laboratoriais ou pré-calibracdes formais.

O protocolo de avaliacdo sugerido tem por base a metodologia definida por Spinelle et. al,
(2013).

4.2. Protocolo de avaliagao de sensores de baixo custo para a monitorizagao da qualidade

do ar

Numa primeira fase, o protocolo de avaliacdo do funcionamento de microsensores requer a
identificacdo do sensor, fabricante e fornecedor, modelo, placa de detegdo, fonte de energia,
aquisicdo, processamento e tratamento de dados e outras informagdes relevantes relativas, por
exemplo, a caixa de prote¢do e/ou suporte do sensor. Em seguida, a sele¢do e andlise do
microambiente (dreas urbanas, rurais ou suburbanas para locais de monitorizacdo de fundo,
trafego ou industrial) no qual se pretende utilizar o sensor permite estimar a gama de operagédo
do sensor, tendo em consideracdo a possivel abundancia de interferéncias gasosas, da
temperatura média e da humidade relativa causadas pela exposicdo. Posteriormente, deve ser
recolhida toda a informagdo existente relativa a sensibilidade, seletividade (interferéncias
conhecidas), estabilidade e dados de valida¢do do sensor, se disponivel deve ser ainda incluida
uma equacdo modelo que descreva as respostas do sensor de acordo com os parametros

interferentes.

De acordo com o grau de conhecimento da equacdo modelo, utilizada para os diferentes
microsensores, o objetivo do protocolo de avaliagdo pode ser diferente. Podendo distinguir-se
entre:
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e Sensores que se comportam como uma caixa negra: os resultados de todos os procedimentos
do protocolo podem ser usados para estimar diretamente a incerteza de medicao, induzida pela
variagdo de parametros interferentes, ou posteriormente ser desenvolvida uma fungao de
corregdo para compensar estes efeitos.

¢ Sensores para 0s quais apenas é conhecida uma equac¢ao modelo com a qual se calcularao as
respostas do sensor: os resultados dos testes sdo utilizados para estimar a incerteza apds o
ajuste dos coeficientes da equacdao modelo.

¢ Nada se sabe sobre a relacdo entre as respostas do sensor e as concentracdes do gds-alvo.
Neste caso, os resultados dos testes sdo usados para construir uma equacao modelo e para
estimar a incerteza de medicao resultante.

E necessario um sistema dindmico para gerar concentracdes conhecidas de um gés a ser testado.
Para testar varios sensores simultaneamente deve-se recorrer a uma camara de exposicao de
materiais inertes. Deve ser possivel medir, controlar e alterar a taxa de fluxo de ar na camara
bem como as concentracdes do gds-alvo, temperatura, humidade relativa e qualquer
interferéncia gasosa ou particulada adicionada. Todos os parametros devem ser controlados
independentemente de modo a evitar o efeito de varidveis ndo controladas nas respostas dos
sensores. A avaliacdo dos sensores devera depender apenas da comparacdo entre as respostas
dos sensores e as medicdes de referéncia, excluindo os dados calculados a partir do sistema de
producdo de misturas de gas.

7

O tempo de resposta dos sensores é avaliado como 90% do valor final estdvel, quando a
concentracdo do gds-alvo muda de 0 para 80% da gama. Este tempo é usado para definir a
duracdo de todos testes do protocolo e para verificar se o sensor consegue alcancar estabilidade
dentro do tempo médio.

Posteriormente, é realizada uma pré-calibracdo do sensor a varios niveis de concentragdo ao
longo de toda a gama de medi¢do, com condicGes de exposicdo médias. O objetivo desta
calibragdo é eliminar qualquer tendéncia na temperatura média e humidade relativa e
establecer um projeto da equagdo modelo se necessario.

A repetibilidade e os desvios a curto e longo prazo do sensor s3o determinados através do
calculo do desvio padrdo dos valores obtidos pelo sensor para 3 periodos médios consecutivos,
3 dias consecutivos, 2 semanas e durante 3 meses de uso, respetivamente. A histerese é avaliada
pela repeticdo consecutiva da experiéncia de pré-calibragcdo alternando entre uma rampa
crescente, rampa decrescente e novamente rampa crescente de concentragdes de poluente a
ser testado. A repetibilidade impde limites na precisdo da calibracdo. A estabilidade a curto
prazo é utilizada para definir um tempo maximo entre testes semelhantes. Se forem
identificadas tendéncias no desvio a longo prazo, uma histerese significativa ou interferéncias,
estes parametros podem ser incluidos na equacdo modelo ou tratados como fontes de
incerteza.
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O passo seguinte passa pela identificacdo de interferéncias significativas. Os testes sdo
realizados um de cada vez com uma concentracdo de gds-alvo média e com todas varidveis
interferentes mantidas constantes. A temperatura deve ser testada entre uma média de -10°C
e +10°C com um intervalo de 10°C enquanto a humidade deve variar entre uma média de -20%
a +20% com um fator de 20%. A resposta do sensor também é testada recorrendo a ar filtrado,
ar de laboratdrio e ar ambiente. As interferéncias gasosas sdo testadas em dois niveis,
nomeadamente a nivel zero e a valores médios representativos do microambiente selecionado.
Para alguns sensores deverao ainda ser testados parametros como a pressdao ambiente, fonte
de energia e velocidade do vento.

Finalmente sdo elaboradas experiéncias para validar/modelar; os niveis de concentragdes da
experiéncia de pré-calibracdo sdo testados a 3 temperaturas (uma média de -10°C, mediana e
uma média de +10°C), 3 a niveis de humidade relativa (uma média de -20%, mediana e uma
média de +20%) e a 2 niveis de qualquer parametro que se verifique significativo (nivel 0 e o seu
valor médio no microambiente selecionado). A incerteza de medigdo no laboratdrio é estimada
com base nos resultados obtidos através dos testes realizados, avaliando as diferencgas entre os
valores do sensor de caixa preta e as medi¢cdes de referéncia ou pela aplicacdo da lei de
propagacao de erro se existir uma equacao modelo. O sensor é rejeitado quando a incerteza de
laboratdrio for superior ao DQO estabelecido na legislacdo em vigor, de acordo com cada
poluente.

A selecdo do local de teste mais apropriado para a aplicacdo pretendida do sensor é realizada
tendo em consideracdo as suas condicGes de exposicdo. Deve ser realizado, no minimo, um teste
de trés meses, devendo incluir periodos representativos das condi¢Ges extremas provaveis de
serem encontradas nos microambientes selecionados para a aplicacdo do sensor. Os locais de
monitorizacdo devem estar equipados com métodos de medicdo de referéncia para os
poluentes de interesse e varidveis interferentes. A incerteza é calculada comparando os
resultados do sensor com as medi¢des de referéncia usando a metodologia do guia para
demonstracdo de equivaléncia de métodos de medi¢cdo. Um sensor de gas é aceite como
método indicativo se a incerteza nao exceder o DQO.

Em suma, o objetivo da avaliagdo dos microsensores é determinar as incertezas das medicdes
de laboratdrio e de campo e comparar estas incertezas com o DQO estabelecido na Diretiva de
Qualidade do Ar para métodos indicativos. Os DQOs correspondem a incertezas expandidas
relativas de 30% para ozono e benzeno, 25% para os éxidos de azoto, didxido de enxofre e
monoxido de carbono e 50% para a matéria particulada.

Quando ndo se consegue cumprir os objetivos de qualidade de dados, a aplicagao do protocolo
continua a ser de interesse visto o método de calculo produzir uma estimativa completa das
incertezas de laboratério e de campo que podem ser utilizadas para avaliar o desempenho de
outros sensores.

Na Figura 53 é apresentado um esquema representativo do protocolo de avaliagao de sensores
de baixo custo elaborado.

81



Sim _| Testes de campo para comparar o Sensor e o
| método de referéncia — U(campo)
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no campo?

U(campo) S Sensor aceite como
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im .
Sim método indicativo
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| Néo #| U(campo) <DQO? }—]
Nao

Figura 53 — Protocolo de avaliagdo dos sensores (adaptado de Spinelle et. al, 2013).

U(lab) <DQO?

82



Capitulo V. Conclusdes e recomendagoes

5.1. Conclusoes

O aumento da consciencializagdo da populagdo relativamente aos problemas de qualidade do
ar, combinado com o desenvolvimento de novas tecnologias de sensores de baixo custo,
permitiu a adocao de novas abordagens no que se refere a monitorizacdo da qualidade do ar.

Adotar métodos de baixo custo para a monitorizacao da qualidade do ar pode representar uma
solucdo para superar a falta de cobertura espacial, verificada na utilizacdo de métodos de
referéncia. No entanto estes equipamentos de monitorizacdo da qualidade do ar devem ser
colocados em paralelo com analisadores de referéncia em campanhas experimentais, de modo
a permitir a avaliagdo da sua fiabilidade e incerteza.

De acordo com a revisdo da literatura, a maioria dos sensores de qualidade de ar foram testados
sob condicOes laboratoriais, e os seus desempenhos variam, mas no geral podem ser
considerados bem-sucedidos. No entanto, as condicdes de laboratério ndo representam
necessariamente as condi¢des do mundo real. O nimero de estudos em condi¢cGes ambientais
reais, com fontes de emissao reais e cendrios meteoroldgicos é escasso e, os resultados obtidos
até agora ndo sdo tdo promissores como no caso dos testes laboratoriais. Existem grandes
divergéncias entre os dados dos sensores de baixo custo e os métodos de referéncia, e até entre
diferentes unidades do mesmo tipo de sensor.

Através dos resultados obtidos pelos analisadores de referéncia para a campanha de
monitoriza¢do inserida na A¢do COST TD1105, concluiu-se que as condi¢Ges meteoroldgicas
foram determinantes nas concentracdes registadas dos varios poluentes. Uma vez que a
dispersao de poluentes numa atmosfera estavel é suprimida, a auséncia de chuva e a presenca
de condi¢Ges de baixa intensidade de vento na segunda semana da campanha de monitorizacao,
em oposicao as condigdes meteoroldgicas observadas na primeira semana, foram responsaveis
por um aumento das suas concentragdes.

Quanto as fontes identificadas como principais responsaveis pelos niveis mais elevados dos
poluentes monitorizados deve referir-se o trafego rodovidrio presente nas imediagdes do local
de monitorizagdo e, especificamente no caso das particulas PM10, as elevadas concentragdes
medidas durante a segunda semana da campanha experimental terdo resultado ndo sé do
trafego automdvel como do transporte de poeiras do norte de Africa.

Da andlise efetuada aos resultados obtidos pelos sensores de baixo custo, verificou-se que os
microsensores eletroquimicos sdo muito mais precisos comparativamente aos microsensores
baseados em éxidos metdlicos. Os sensores eletroquimicos apresentaram correlagdes fortes
com os métodos de referéncia para diversos poluentes, mostrando a sua empregabilidade na
monitorizacao da qualidade do ar. Os resultados obtidos pelos sensores MOS com as devidas
correcbes em laboratério antes de aplicar no campo poderiam alcangar também resultados
promissores, melhores correlagdes com os métodos de referéncia, para aplicagdo na
monitoriza¢do da qualidade do ar. Por sua vez, os resultados obtidos pelos contadores dticos de
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particulas foram satisfatdrios, contudo poderiam ser melhorados quer pelo modo de
amostragem, quer pelo método de tratamento de dados aplicado.

As alteragdes da temperatura e humidade relativa influenciaram a disparidade na resposta de
sensores. Esta disparidade ja era esperada devido a natureza do mecanismo de detecdo utilizada
em sensores de baixo custo. As membranas de detecdo de Oxidos metdlicos e outras
eletroquimicas tém propriedades fisicas que necessitam parametros operacionais relativamente
estdveis para continuarem eficazes. Assim, existiram uma série de sensores que falharam em
condigdes extremas de humidade e temperatura.

No que se refere a interferéncias de outros poluentes, observou-se uma grande capacidade dos
sensores responderem a presenca de um co-poluente, produzindo uma resposta de
interferéncia. Assim, verificou-se que alguns dos microsensores em estudo, sobretudo MOS, sao
suscetiveis a presenca de outros poluentes.

Os resultados apresentados neste trabalho e evidenciados na revisao de literatura sugerem que
atualmente a comparabilidade entre os dados obtidos através de sensores de baixo custo e
dados de referéncia ndo é o ideal para a maioria dos poluentes gasosos. No entanto, mesmo
gue os resultados ndo sejam considerados inteiramente compardveis com os dados de
referéncia, os parametros que apresentaram melhores resultados foram as particulas e o CO.

Verificou-se que os microsensores analisados neste trabalho ndo conseguem produzir dados
com a mesma qualidade dos métodos de referéncia, sendo necessdrio continuar a aprofundar
conhecimentos e fazer investigacdo nesta drea, principalmente recorrendo a realizacdo de
campanhas experimentais de monitorizacdo da qualidade do ar. No entanto, apesar da
gualidade inferior dos dados, estas tecnologias podem ser empregues em grande nimero de
localizagdes em simultaneo, permitindo elaborar uma avaliacdo qualitativa da exposicdo e fazer
um mapeamento da poluicdo em ambientes urbanos.

Importa ainda referir que os sensores comerciais a operar com as mesmas tecnologias por vezes
apresentam resultados bastante dispares. Tal facto pode estar diretamente relacionado com o
desenvolvimento distinto que as empresas, instituicdes e universidades aplicam aos seus
microsensores. Neste trabalho, apesar de ndo se poder revelar a identidade das equipas
participantes, verificou-se que existem microsensores comerciais a operar com a mesma
tecnologia com desempenhos diferentes entre si. A selecdo destes equipamentos esta
obviamente associada ao seu desempenho. Dai aimportancia da divulgagdo deste exercicio bem
como de exercicios semelhantes, permitindo perceber quais os sensores mais adequados a
comprar.

Uma vez que existe uma variagdo elevada nos resultados obtidos pelos microsensores, as
andlises efetuadas, entre dados de equipas e entre os poluentes medidos, mostraram ser
complementares e fundamentais para se conseguir apurar quais 0s microsensores com um
maior potencial de aplicagdo e identificar possiveis melhorias a aplicar, estabelecendo o
protocolo de avaliagdo para os microsensores. E fundamental destacar a relevancia de calibrar
os sensores e do pré-processamento dos dados como requisitos para obter uma correlacdo
aceitavel entre sensores e equipamento de referéncia.
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Embora os resultados obtidos tenham sido muito varidveis, ha fortes evidéncias de que os
sensores testados tém aplicacdo imediata para uma ampla gama de aplicacdes ambientais. E
necessario obter dados informativos de qualidade do ar e ndo se deve menosprezar o valor de
utilizar estes dispositivos para obter uma compreensao geral da qualidade do ar local. Dito isto,
os problemas observados com os sensores relativamente a protocolos de comunicacao,
armazenamento de dados, gama de medicdo, condicdes ambientais e especificidade da
resposta, entre outras, ndo devem ser ignorados e sim corrigidos.

5.2. Recomendagodes

Os sensores utilizados na campanha experimental ndo foram alvo de calibragdo prévia ou testes
laboratoriais de modo a determinar a sua adequacao para o local onde foram aplicados, sendo
esta uma etapa crucial na verificacdo de desempenho destas novas tecnologias de
monitorizagdo. Assim, num préximo trabalho seria conveniente fazer a série de testes
estabelecida no protocolo incluindo a pré-calibracdo e a verificacdo da adequacdo dos sensores
para o caso de estudo.

Para uma melhor avaliacdo dos resultados obtidos pelos microsensores durante a campanha de
monitorizacdo de qualidade do ar, a metodologia adotada no tratamento de dados deveria ter
sido semelhante para todas as equipas. No entanto, devido ao nimero elevado de equipas cada
uma destas ficou responsavel pelo tratamento dos préprios dados, enviando somente os
resultados finais sem indicacdo das equacbes de conversdo utilizadas bem como falta de
identificacdo entre dados de concentracdo ndo amostrados ou eliminados. Tal facto pode ter
influenciado quer negativamente, quer positivamente os resultados. Para um préximo trabalho
a realizar em consorcio seria ideal estabelecer previamente uma metodologia comum a todas
as equipas, de forma a eliminar a ocorréncia de falhas na analise de resultados.

Seria interessante aprofundar a andlise realizada no presente trabalho através de estudos
estatisticos mais aprofundados, nos quais se poderiam incluir andlises por episddios, isolando
determinados periodos da campanha conforme a variacdo de possiveis parametros
interferentes. Esta andlise iria permitir aprofundar conhecimentos quanto ao funcionamento
dos microsensores em estudo e determinar as condig¢des ideais a que se podem submeter, sendo
ainda possivel com estudos posteriores alterar os sensores (por exemplo os seus materiais) de
modo a melhorar o seu funcionamento conforme a finalidade que se pretenda.
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Anexos

Anexo | — Dados horarios antes e apods a

microsensores, utilizados pela equipa 6

sensor método de referéncia
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Figura 54 — Médias hordrias da resisténcia elétrica do
microsensor e da concentragdo medida pelo método de
referéncia de CO #1.
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Figura 56 — Médias hordrias da resisténcia elétrica do
microsensor e da concentragao medida pelo método de
referéncia de CO #2.
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Figura 58 — Médias horarias da resisténcia elétrica do

microsensor e da concentragdo medida pelo método de

referéncia de NO,.
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conversao de unidades para os restantes

método de referéncia
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Figura 55 — Variagdo temporal da concentragdo média
horaria de CO #1, com k=0,018 e R?=0,2363.
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Figura 57 — Variagdo temporal da concentragdo média
horaria de CO #2, com k=0,019 e R2=0,2779.
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Figura 59 — Variagdo temporal da concentragdao média
horaria de NO,, com k=0,13 e R2=0,0697.



Anexo ll:

A - Exemplo de cédigo para a elaboragao das matrizes em R

n 1l il D 1 # : | oo LIEY o LR

datafilename <- "CiWiWlsers'\Melisss .Imz:.d'l.'\Deul"l:up\‘\?.eut.ntlatlm'l.".:nr:!l_ﬂm’a:\\mﬁ‘xﬂﬂ_ml_ﬂh.r..xt."' &
permon.data «- read.table [datafilensme, header=TRUE, na.strings = of®"HA", " *})
names (peracn .data)

Librazy (Spenais)
corPlot (person.data, dendrogram = TRUE, main="Equipa 4%)

libraryMmisc)
Tcorr (as.macrix (perscn.datal)

panel.saf <= funstion|x, ¥, digics=2, prefiyg="", S&¥.880, ...}
{
usr £- par(Tusc®); on.exit(pariusci}
par(oar = o0, 1, O, 1}}
T €= corix, y.use="pairwise”)
prinn(z)
Txt <- format(c(z, 0.L2Z345678%), digita=digiza)([1] o
Ext <- paste(prefix, £xi, sep="")
if (missing(cex.coz)) cex.cor <- 0.8/ /strwidch{txt)
et (0.5, 0.5, txt, cex = oeEX.oor * 0.944r)
¥

panel . regression <- function (%, ¥, col = par(®cal®), bg = WA, pch = par("pch®),
cex = 1, col.regres = "red™, ...)

[

peintaix, ¥. peh = poh, S0l = col, Bg = by, Ce&X = o&X)

o <= is. fimive(®) & L&.finmdvel(y)

if (any(ok})

abline{=scates;::lmiy[(ok] = x[ok]}, col = col.regres, ...}

k

paizs (~03_s+N02_a+00 seFHL0_s+PM2 .5 2403 _ref+N02_ref+lD ref+FM10 zef«PM2.5 _zef, data=perscn.data, I
upper.panel=panel.regoessicn, lower.panel=panel.cor,
peh=20, main="Equips 4%, cex.labala=0,9)

Figura 60 — Cddigo de programagdo em R para a obtengdo da matriz de correlagdo da equipa 4 referente as
colinearidades (Figura 27).
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B- Matrizes de correlagao com os dados das restantes equipas

Equipa l
0, 0, T 0 %,
NO2_s
“1 047
0.54
“10.89|| 0.57 || 0.67 || nozr
0.62 || 0.60 |[0.76|[ 0.69 | [ruoer] " 1
<1 0.56 0.50 052 || 0.63 || 0.41 |[|PM25_ref
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Figura 61 — Colinearidades entre as medigdes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia com
graficos de dispersdo entre pares de parametros e a sua correlagdo para médias horarias de NO, em ppb e PM10 e

PM2.5 em ug.m3.

.50 0 50 100 10 30 50
- 1 1 1 - 1 1 I. 1 1 -
. . 9
erro_NO2_s 5 | L. ﬁ\* .ll‘.‘ N it £ C
N D i . m: .,:-‘55; S
o ] R S¥e )
0 -0.11 erro_PM10_s «m SR
Q [ (it AL b
| ©
N
-0.13 -0.064 erro_PM25_s -
-9
o
<
] -0.24 -0.32 NO2_ref
o
—
R
-0.0059 O 6 9 PM10_ref 3
. SN °
2 1 - 0.63 0.41 PM2.5_ref
T T T T T T T T T T T T T T T
220 0 20 -40 0 20 0 40 80

Figura 62 - Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de NO; em ppb e PM10 e PM2.5 em pg.m3,
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Figura 63 - Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de O3, NO e SO, em ppb, CO em ppm e Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno MPXileno e OXileno (BTEX) em pg.m3.
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Figura 64 - Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos, temperatura (T) em °C, humidade relativa (HR) em %, humidade absoluta (HA) em g H,0.m?3,

radiagdo solar (Rad) em W.m2, velocidade do vento (VV) em m.s1 e pressdo (P) em hPa.
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Equipa 2
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Figura 65 - Colinearidades entre as medigGes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia com
graficos de dispersdo entre pares de parametros e a sua correlagdo para médias horérias de O3 e NO, em ppb e CO

em ppm.
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Figura 66 - Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de O3 e NO; em ppb, CO em ppm.
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Figura 67 - Relagdo entre o erro de medi¢do dos microsensores e os valores de concentragado de referéncia horarios
de NO e SO, em ppb, PM10 e PM2.5 em pg.m3.

-100 50 0 6

g J 0025 ] [rorcr] PR Rorng] [

T o] ) M| Fn) ) b B [F8
[ooer] [0:63] [ [osr] ovny| FolEs) 200l e P BB FIRGE

o) 3 0.27 -0.072 0.48 -0.32

(o) [ ] Come] [owr) [ )|[ome] [ | PH08P) ] P55 P00,
mg > | o | -0.14 | | -0.24 | 018 | 0.45 | | 0.26 | | HA_ref m w

| [ose ] [~ 110.86] [-0ss |[0.66] [-078] [01s] [reor | Bnad [ 4 ¥E _

Zﬂ | [-0083] [-02a] [-027] [ s ]|[-0.028] [ 036 | ‘046 | 014 ] [ e | [l
, - 040 | | -046 || 047 | [ 052 ] [-0011] | o: || 062 ]| rer ES
_10 30 04 _0A .15 & 5|oI I8|oI 0 400 1005 -

Figura 68 - Relagdo entre o erro de medigao dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos, temperatura (T) em °C, humidade relativa (HR) em %, humidade absoluta (HA) em g H,0.m?3,
radiacdo solar (Rad) em W.m2, velocidade do vento (VV) em m.s! e pressdo (P) em hPa.
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Equipa 3
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Figura 69 - Colinearidades entre as medigGes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia com
graficos de dispersdo entre pares de parametros e a sua correlagdo para médias hordrias de O3,NO, e NO em ppb e

CO em ppm.
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Figura 70 - Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de 03, NO2 e NO em ppb, CO em ppm.
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Figura 71 - Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de NO e SO, em ppb, PM10 e PM2.5 em pg.m3.
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Figura 72 - Relagdo entre o erro de medigao dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos, temperatura (T) em °C, humidade relativa (HR) em %, humidade absoluta (HA) em g H,0.m?3,
radiacdo solar (Rad) em W.m2, velocidade do vento (VV) em m.s! e pressdo (P) em hPa.
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Equipa 5
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Figura 73 - Colinearidades entre as medigGes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia com
graficos de dispersdo entre pares de parametros e a sua correlagdo para médias horarias de Oz e NO, em ppb.
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Figura 74 - Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia horarios
de O3 e NO; em ppb.
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Figura 75 — Relagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentra¢do de referéncia horarios
de NO e SO, em ppb, CO em ppm, Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, MPXileno e OXileno (BTEX), PM10 e PM2.5 em

ug.m3,
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Figura 76 - Relagdo entre o erro de medigao dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos, temperatura (T) em °C, humidade relativa (HR) em %, humidade absoluta (HA) em g H,0.m?3,
radiacdo solar (Rad) em W.m2, velocidade do vento (VV) em m.s e pressdo (P) em hPa.
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C- Coeficientes de correlagdao de Pearson para cada matriz de correlagdo efetuada

Equipa 1

Tabela 16 — Coeficientes de correlagdo entre as medigdes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia.

EQUIPA1T NO,s PM10_s PM25_s NO, ref PM10_ref PM2.5_ref
NO;_s 1,00

PM10_s 0,47 1,00

PM2.5_s 0,54 0,83 1,00

NO,_ref 0,89 0,57 0,67 1,00

PM10_ref 0,62 0,60 0,76 0,52 1,00

PM2.5_ref 0,56 0,50 0,69 0,63 0,41 1,00

Tabela 17 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os mesmos valores de concentragdo medidos

pelos métodos de referéncia.

EQUIPA 1 Erro NO2_s ErroPM10_s ErroPM2.5_s NO_ref PM10_ref PM2.5_ref
Erro NO2_s 1,00
Erro PM10_s -0,11 1,00
Erro PM2.5_s -0,13 -0,06 1,00
NO_ref 0,11 -0,24 -0,32 1,00
PM10_ref 0,10 -0,56 -0,01 0,69 1,00
PM2.5_ref 0,08 0,03 -0,85 0,63 0,41 1,00

Tabela 18 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia

medidos para outros poluentes.

EQUIPA 1 Erro Erro Erro O3 NO SOz co Benz Tol Etilbenz MPXil Oxil
NO_s PM10_s PM2.5_s _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref
Erro NO2_s 1,00
Erro PM10_s -0,11 1,00
Erro PM2.5_s -0,13 -0,06 1,00
Os_ref 0,25 0,46 -0,04 1,00
NO_ref 0,00 -0,21 -0,24 -0,47 1,00
SO,_ref 0,15 0,15 -0,37 0,17 0,37 1,00
CO_ref 0,03 -0,39 -0,13 -0,40 0,83 0,27 1,00
Benz_ref -0,23 -0,19 -0,04 -0,32 055 -0,01 0,69 1,00
Tol_ref -0,31 -0,34 0,00 -0,46 0,66 -0,12 0,78 0,80 1,00
Etilbenz_ref -0,23 -0,28 0,04 -0,33 052 -0,05 0,57 0,67 0,74 1,00
MPXil_ref -0,36 -0,29 -0,02 -0,48 0,68 -0,11 0,76 0,74 0,92 0,78 1,00
Oxil_ref -0,25 -0,25 0,02 -0,33 0,57 0,00 0,64 0,69 0,75 0,82 0,76 1,00

Tabela 19 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores horarios dos parametros

meteoroldgicos.

EQUIPA 1 Erro NO2_s ErroPM10_s ErroPM2.5_s T ref HR_ref HA_ref Rad_ref VV_ref P_ref
Erro NO2_s 1,00
Erro PM10_s -0,11 1,00
Erro PM2.5_s -0,13 -0,06 1,00
T_ref 0,13 0,47 -0,31 1,00
HR_ref -0,17 -0,43 0,36 -0,75 1,00
HA_ref -0,09 -0,10 0,17 0,10 0,58 1,00
Rad_ref -0,06 0,61 -0,34 0,74 -0,75 -0,25 1,00
VV_ref -0,08 0,16 0,27 -0,08 0,39 0,50 -0,12 1,00
P_ref -0,02 0,00 -0,16 0,17 -0,37 -0,35 0,20 -0,74 1,00
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Equipa 2

Tabela 20 — Coeficientes de correlagdo entre as medigdes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia.

EQUIPA 2 Os3_s NOz_s CO_s  Os_ref NO,_ref CO_ref
Os_s 1,00
NO2_s -0,10 1,00
CO_s -0,38 0,58 1,00
0s_ref 0,87 -0,09 -0,31 1,00
NO._ref -0,32 0,44 0,76 -0,34 1,00
CO_ref -0,36 0,47 0,72 -0,39 0,71 1,00

Tabela 21 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os mesmos valores de concentragdo medidos
pelos métodos de referéncia.

EQUIPA 2 Erro O3_s Erro NO2_s Erro CO_s O3_ref NO_ref CO_ref
Erro Os_s 1,00
Erro NO2_s -0,03 1,00
Erro CO_s -0,22 0,20 1,00
Os_ref 0,43 0,01 0,04 1,00
NO_ref -0,19 0,19 0,20 -0,34 1,00
CO_ref -0,19 0,31 -0,22 -0,39 0,71 1,00

Tabela 22 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia
medidos para outros poluentes.

EQUIPA 2 Erro O3_s Erro NO2_s Erro CO_s NO_ref SO,_ref PM10_ref PM2.5_ref
Erro Os_s 1,00
Erro NO2_s -0,03 1,00
Erro CO_s -0,22 0,20 1,00
NO_ref -0,21 0,05 -0,02 1,00
SO,_ref 0,14 -0,05 0,19 0,54 1,00
PM10_ref -0,18 0,36 0,11 0,57 0,50 1,00
PM2.5_ref 0,00 0,02 0,33 0,49 0,60 0,45 1,00

Tabela 23 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores hordrios dos parametros

meteoroldgicos.

EQUIPA 2 Erro Erro Erro Erro Erro T HR HA Rad vV P

0Os3_s NO,_s CO_s Ts HR_s _ref _ref _ref _ref _ref _ref

Erro Os_s 1,00

Erro NO2_s -0,03 1,00

Erro CO_s -0,22 0,20 1,00

ErroT_s 0,12 -0,71 0,06 1,00

Erro HR_s -0,06 0,63 0,03 -0,87 1,00

T_ref 0,27 -0,07 0,13 0,48 -0,32 1,00

HR_ref -0,15 0,25 -0,24 -0,67 046 -0,74 1,00

HA_ref 0,16 0,24 -0,14 -0,24 0,18 0,45 0,26 1,00

Rad_ref 0,21 -0,56 0,12 0,8 -066 066 -0,78 -0,13 1,00

VV_ref 0,12 -0,08 -0,24 -0,27 0,34 -0,03 0,36 0,46 -0,14 1,00

P_ref 0,03 0,01 0,14 0,40 -046 047 -0,52 -001 0,31 -062 1,00
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Equipa 3

Tabela 24 — Coeficientes de correlagdo entre as medigdes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia.

EQUIPA 3 Os3_s NO2_s NO_s CO_s Os_ref NO,_ref NO_ref CO_ref
Os_s 1,00
NO2_s -0,62 1,00
NO_s -0,65 0,73 1,00
CO_s -0,52 0,90 0,59 1,00
0s_ref 0,84 -0,52 -0,43  -0,46 1,00
NO_ref -0,53 0,95 0,75 0,79 -0,30 1,00
NO_ref -0,71 0,90 0,91 0,87 -0,49 0,75 1,00
CO_ref -0,39 0,65 0,57 0,92 -0,42 0,77 0,84 1,00

Tabela 25 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os mesmos valores de concentragdo medidos
pelos métodos de referéncia.

EQUIPA 3 Erro Os_s Erro NO2_s Erro NO_s Erro CO_s Os_ref NO,_ref NO_ref CO_ref
Erro Os_s 1,00
Erro NO2_s -0,04 1,00
Erro NO_s -0,06 -0,10 1,00
Erro CO_s 0,26 -0,21 -0,27 1,00
Os_ref -0,58 -0,09 0,31 0,03 1,00
NO,_ref 0,02 -0,39 -0,54 -0,14 -0,30 1,00
NO_ref -0,14 -0,15 -0,51 -0,11 -0,49 0,75 1,00
CO_ref -0,08 -0,03 -0,29 -0,41 -0,42 0,77 0,84 1,00

Tabela 26 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia
medidos para outros poluentes.

EQUIPA 3 Erro O3_s Erro NO2_s Erro NO_s Erro CO_s SO,_ref PM10_ref PM2,5_ref
Erro Os_s 1,00
Erro NO2_s -0,04 1,00
Erro NO_s -0,06 -0,10 1,00
Erro CO_s 0,26 -0,21 -0,27 1,00
SO,_ref 0,07 -0,26 -0,33 -0,02 1,00
PM10_ref 0,08 0,02 -0,03 -0,25 0,36 1,00
PM2,5_ref -0,02 -0,10 -0,09 0,02 0,55 0,43 1,00

Tabela 27 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos.

EQUIPA 3 ErroOs_s  ErroNOz_s Erro NO_s ErroCO_s T_ref HR_ref HA_ref Rad_ref VV_ref P_ref
Erro O3_s 1,00
Erro NO2_s -0,04 1,00
Erro NO_s -0,06 -0,10 1,00
Erro CO_s 0,26 -0,21 -0,27 1,00
T_ref -0,31 0,49 0,16 0,03 1,00
HR_ref 0,56 0,10 0,19 -0,13 -0,74 1,00
HA_ref -0,01 0,54 0,26 -0,18 0,32 0,39 1,00
Rad_ref -0,57 -0,12 0,02 0,17 0,69 -0,76 -0,16 1,00
VV_ref -0,18 0,33 0,24 -0,14 -0,07 0,37 0,44 -0,11 1,00
P_ref 0,03 0,46 -0,01 0,00 0,41 -0,44 -0,04 0,25 -0,62 1,00
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Equipa 4

Tabela 28 — Coeficientes de correlagdo entre as medigdes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia.

EQUIPA 4 O3.s NO;.s CO_s PM10_.s PM25_s Os_ref NO;ref CO_ref PM10_ref PM2.5_ref
Os_s 1,00

NO2_s 0,01 1,00

co_s 0,10 0,92 1,00

PM10_s 0,05 0,28 0,39 1,00

PM2.5_s 0,04 0,33 0,52 0,84 1,00

Os_ref 038 -032 -0,36 -0,08 -0,26 1,00

NO,_ref 0,14 0,88 087 0,33 0,40 -0,26 1,00

CO_ref 0,10 0,83 0,93 0,47 0,60 -0,41 0,78 1,00

PM10_ref  -006 055 0,68 0,38 0,50 0,37 0,69 0,65 1,00
PM2.5_ref -002 059 057 0,15 0,24 -0,10 0,63 0,44 0,42 1,00

Tabela 29 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os mesmos valores de concentragdo medidos

pelos métodos de referéncia.

EQUIPA 4 Erro Erro Erro Erro Erro O3 NO: co PM10 PM2.5

Os3_s NOz_s CO_s PM10_s PM2.5_s _ref _ref _ref _ref _ref

Erro O3_s 1,00

Erro NO_s -0,12 1,00

Erro CO_s -0,31 -0,04 1,00

Erro PM10_s 0,04 -0,04 -0,35 1,00

Erro PM2.5_s 0,24 -0,09 -0,49 0,72 1,00

Os_ref -0,69 -0,10 0,29 0,01 -0,20 1,00

NO_ref 0,37 -0,27 -0,11 0,18 0,04 -0,26 1,00

CO_ref 0,48 0,08 -0,57 0,34 0,33 -0,41 0,78 1,00

PM10_ref 0,32 -0,27 -0,22 0,15 0,25 -0,37 0,69 0,65 1,00

PM2.5_ref 0,08 -0,08 0,12 0,05 -0,33 -0,10 0,63 044 0,42 1,00

Tabela 30 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia
medidos para outros poluentes.

EQUIPA 4 Erro Erro Erro Erro Erro NO SO2 Benz Tol Etilbenz MPXil Oxil
Os_s NO2_s CO_s PM10_s PM2.5_s  _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref
Erro O3_s 1,00
Erro NO2_s -0,12 1,00
Erro CO_s -0,31 -0,04 1,00
Erro PM10_s 0,04 -0,04 -0,35 1,00
Erro PM2.5_s 0,24 -0,09 -0,49 0,72 1,00
NO_ref 0,27 0,06 -0,09 0,03 0,05 1,00
SO2_ref 0,72 -0,09 -0,18 0,01 0,13 0,37 1,00
Benz_ref -0,14 0,07 0,12 -0,07 -0,09 0,55 -0,01 1,00
Tol_ref -0,28 0,04 0,03 -0,07 -0,09 0,66 -0,12 0,80 1,00
Etilbenz_ref -0,04 0,10 -0,01 -0,04 -0,10 0,52 -0,05 0,67 0,74 1,00
MPXil_ref -0,27 0,09 0,01 -0,06 -0,07 0,68 -0,11 0,74 0,92 0,78 1,00
Oxil_ref -0,03 0,04 0,01 -0,09 -0,09 0,57 0,00 0,69 0,75 0,82 0,76 1,00
Tabela 31 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos.
EQUIPA 4 Erro Erro Erro Erro Erro Erro Erro T HR HA Rad vV P
Os_s NOz_s CO_s PM10_s PM2.5_s Ts HR_s _ref _ref _ref _ref _ref _ref
Erro O3_s 1,00
Erro NO2_s -0,12 1,00
Erro CO_s -0,31 -0,04 1,00
Erro PM10_s 0,04 -0,04 -0,35 1,00
Erro PM2.5_s 0,24 -0,09 -0,49 0,72 1,00
ErroT_s 0,24 -0,11 -0,03 0,00 0,01 1,00
Erro HR_s -0,30 0,08 0,06 0,01 -0,02 -0,94 1,00
T_ref 0,28 -0,02 -0,08 0,02 0,06 0,58 -0,69 1,00
HR_ref -0,46 0,04 0,08 -0,01 -0,07 -0,71 0,74 -0,74 1,00
HA_ref -0,28 0,03 0,02 0,00 -0,03 -0,29 0,20 0,23 0,48 1,00
Rad_ref 0,18 -0,10 -0,02 0,00 -0,02 0,90 -0,87 0,70 -0,75 -0,21 1,00
VV_ref -0,50 0,01 0,16 0,01 -0,11 -0,25 0,33 -0,08 0,39 047 -0,12 1,00
P_ref 0,61 -0,08 -0,18 -0,05 0,16 0,32 -0,39 0,28 -0,40 -0,21 0,22 -0,70 1,00
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Equipa 5

Tabela 32 — Coeficientes de correlagdo entre as medigdes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia.

EQUIPA 5 Os3_s NOz_s O3_ref NO_ref
Os_s 1,00
NO2_s 0,32 1,00
Os_ref 0,35 0,24 1,00
NO._ref -0,56 -0,15 -0,23 1,00

Tabela 33 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os mesmos valores de concentragdo medidos
pelos métodos de referéncia.

EQUIPA 5 Erro Os_s Erro NOa_s 0s_ref NO;_ref
Erro Os_s 1,00
Erro NO2_s 0,39 1,00
0s_ref -0,38 0,26 1,00
NO,_ref -0,38 -0,99 -0,23 1,00

Tabela 34 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia
medidos para outros poluentes.

EQUIPA 5 Erro Erro NO SO: co Benz  Tol Etilbenz  MPXil  Oxil PM10 PM2,5

O3_s NO;_s _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref
Erro Os_s 1,00
Erro NO2_s 0,39 1,00
NO_ref -0,08 -0,75 1,00
SO,_ref -0,67 -0,56 0,35 1,00
CO_ref -0,07 -0,76 0,83 0,26 1,00
Benz_ref 0,25 -0,54 0,56 -0,03 0,70 1,00
Tol_ref 0,37 -0,62 0,66 -0,14 0,78 0,80 1,00
Etilbenz_ref 0,27 -0,35 0,52 -0,06 0,57 0,67 0,74 1,00
MPXil_ref 0,38 -0,61 0,69 -0,12 0,76 0,75 0,93 0,78 1,00
Oxil_ref 0,32 -0,47 0,57 -0,01 0,64 0,69 0,76 0,82 0,77 1,00
PM10_ref -0,34 -0,70 0,51 0,32 0,65 044 0,57 0,38 0,51 0,39 1,00
PM2,5_ref -0,38  -0,62 0,47 0,53 043 0,37 0,36 0,19 0,35 0,23 0,40 1,00

Tabela 35 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores hordrios dos parametros
meteoroldgicos.

EQUIPA 5 Erro Os_s Erro Erro Erro T HR HA Rad \'A" P

NO2_s Ts HR_s _ref _ref _ref _ref _ref _ref

Erro Os_s 1,00

Erro NO2_s 0,39 1,00

ErroT_s -0,52 -0,25 1,00

Erro HR_s -0,14 0,11 -0,41 1,00

T_ref -0,57 -0,21 0,20 0,16 1,00

HR_ref 0,74 0,30 -0,36 -0,29  -0,75 1,00

HA_ref 0,41 0,16 -0,32 -0,22 0,07 0,60 1,00

Rad_ref -0,49 -0,07 0,42 0,03 0,77 -0,76 -0,25 1,00

VV_ref 0,57 0,59 -0,39 0,01 -0,08 0,39 0,51 -0,12 1,00

P_ref -0,60 -0,54 0,56 -0,21 0,15 -0,37 -0,38 0,24 -0,74 1,00

109



Equipa 6

Tabela 37 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os mesmos valores de concentragdo medidos

Tabela 38 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores de concentragdo de referéncia

Tabela 36 — Coeficientes de correlagdo entre as medigdes de poluentes dos microsensores e dos métodos de referéncia.

EQUIPA6 Os_s NO;_s CO_sl CO_s2 Os_ref NO,_ref CO_ref
Os_s 1,00

NO2_s 0,55 1,00

co_s1 031 -0,38 1,00

CO_s2 -0,37  -0,40 0,96 1,00

Os_ref 0,63 0,59 -0,58 -0,61 1,00

NO,_ref 0,00 0,27 0,30 0,28 0,24 1,00

COo_ref -0,23 0,01 0,49 0,50  -0,40 0,78 1,00

pelos métodos de referéncia.

Erro Erro Erro Erro O3 NO: co
EQUIPA® 03_s NO;_ s CO_sl CO_s2 _ref _ref _ref
Erro Os_s 1,00
Erro NO2_s -0,31 1,00
Erro CO_s1 -0,01 0,70 1,00
Erro CO_s2 -0,02 0,70 0,99 1,00
Os_ref -0,62 0,43 0,09 0,06 1,00
NO_ref 0,12 -0,96 -0,78 -0,79 -0,24 1,00
CO_ref 0,19 -0,78 -0,88 -0,87 -0,40 0,78 1,00

medidos para outros poluentes.

EQUIPA 6 Erro Erro Erro Erro NO SO: Benz Tol Etilbenz MPXil Oxil PM10 PM2,5

Os_s NOz_s CO_sl CO_s2 _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref _ref

Erro Os_s 1,00

Erro NO2_s -0,31 1,00

Erro CO_s1 -0,01 0,70 1,00

Erro CO_s2 -0,02 0,70 0,99 1,00

NO_ref 0,39 -0,78 -0,59 -0,63 1,00

SO._ref -0,11 -0,43 -0,22 -0,28 0,36 1,00

Benz_ref 0,21 -0,46 -0,64 -0,61 0,55 -0,02 1,00

Tol_ref 0,31 -0,72 -0,67 -0,63 0,66 -0,13 0,80 1,00

Etilbenz_ref 0,23 -0,41 -0,47 -0,45 0,52 -0,06 0,67 0,74 1,00

MPXil_ref 0,36 -0,75 -0,65 -0,61 0,68 -0,12 0,74 0,93 0,78 1,00

Oxil_ref 0,27 -0,54 -0,56 -0,56 0,57 -0,01 0,69 0,75 0,82 0,76 1,00

PM10_ref -0,02 -0,67 -0,57 -0,52 0,52 0,32 0,44 0,58 0,38 0,52 0,39 1,00

PM2,5_ref 0,17 -0,54 -0,28 -0,28 0,47 0,54 0,37 0,36 0,19 0,35 0,23 0,41 1,00

Tabela 39 — Coeficientes de correlagdo entre o erro de medigdo dos microsensores e os valores horarios dos parametros
meteoroldgicos.

Erro Erro Erro Erro T HR HA Rad vV P
EQUIPA 6 0s_s NO2_s CO_sl CO_s2 _ref _ref _ref _ref _ref _ref
Erro Os_s 1,00
Erro NO2_s -0,31 1,00
Erro CO_s1 -0,01 0,70 1,00
Erro CO_s2 -0,02 0,70 0,99 1,00
T_ref -0,17 -0,05 -0,05 -0,08 1,00
HR_ref 0,11 0,17 -0,11 -0,04 -0,75 1,00
HA_ref -0,08 0,15 -0,33 -0,26 0,11 0,58 1,00
Rad_ref 0,12 0,04 0,22 0,16 0,73 -0,75 -0,25 1,00
VV_ref -0,17 0,56 0,27 0,25 -0,08 0,39 0,50 -0,12 1,00
P_ref 0,10 -0,55 0,07 0,07 0,18 -0,37 -0,33 0,20 -0,73 1,00
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