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Figura 34 — Graficos globais correspondentes as duas campanhas intensivas de amostragem: campanha de verdo e campanha de
inverno, com a classificagdo quimica de todas as particulas analisadas em classes e nos trés intervalos de diametro das particulas.
Total de particulas analisadas: 3400 particulas.

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

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

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

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

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

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

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

Sedimentation

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

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

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

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

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

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

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

etal., 2011).

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

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

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

particulas> 10 um.

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

analisadas em Sedimentation Stubs.

Nome da
Classe

Critério de Classificagdo*

Quartz

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

Silicates

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

Sea Salts

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

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

K/Na=0..0.5

Ca/Na=0..0.5

Mg/Na=0..0.5

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

Phosphates
(apatite)

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

Sulphates

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

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

1.01
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Mixtures

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

Oxides

Oxidos de ferro:

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

Oxidos de titdnio:

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

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

Oxidos de ferro-titdnio:

Ti/Fe=0.2501.. 4

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

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

Oxidos de Aluminio:

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

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

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

Carbonates

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

Others

N3o incluido nas outras classes

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

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

“Oxides” e “Others”).
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3.4 Caraterizagao Quimica das Particulas de Aerossois —

Sedimentation

Sedimentacgdo, particulas <1um
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Figura 36 - Classificacdo das particulas de sedimentagdo em 9 classes quimicas e em quatro intervalos de diametro médio de
particula, amostradas durante 16 de agosto de 2011-17 de abril de 2012, correspondente a 15 amostras semanais. Total de
particulas analisadas: 15.252.
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3.4.1 Variabilidade da Composi¢do Quimica e Origem das Particulas

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Impactor.

Analisando as séries temporais correspondentes aos diferentes meses das particulas de

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

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

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

relacionado com o transporte de particulas causadas por eventos de poeiras do deserto,

68



Resultados e Discussao

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

a Peninsula Ibérica neste més.

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

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

microrganismos e fungos.
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3.4.2 Caraterizagao Morfolégica das Particulas de Aerossdis

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

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

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

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

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

O aspect ratio é calculado a partir da seguinte férmula:

AR =il2
4B

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

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

2007; Kandler et al., 2011).

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

eficaz e rentdvel para a identificagdao dos PAH’s.

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

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

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

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

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

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

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

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

identificados os compostos indicados na figura 43.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

com retrotrajetdrias atmosféricas, permitiu concluir o seguinte:

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

amostras de Impactor, como nas amostras de Sedimentation Stubs.

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

correntes maritimas da costa ocednica — fontes naturais.

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

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

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

particulas secunddrias formadas a partir de DMS dos oceanos.

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

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

maxima é de 1.82.

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

espécies.

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

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

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

com emissdes por fontes naturais.
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4.2 Perspetivas Futuras

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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




Anexos

ANEXO II

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

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

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

POSTERS:

v

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

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

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

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



