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1. INTRODUGAO

O programa de Avaliacdo da Qualidade do Ar da CTRSU da Valorsul iniciado em 1999 engloba a
monitorizacao de diversos parimetros de qualidade do ar de forma descontinua. Assim, para além
dos parametros medidos em continuo pela Rede de Vigilancia da Qualidade do Ar (RVQA) da
Valorsul (PM10, NOx, SO,, CO e Os) nos quatro locais (Santa Iria da Azdia, Sdo Jodo da Talha,
Bobadela e Pévoa de Santa Iria), fizeram parte do programa definido para 2015 a medicdo
complementar dos seguintes parimetros na esta¢ao de Sao Jodo da Talha, de forma descontinua:

e Amostragem didria com periodicidade semanal (1 dia/semana) dos metais pesados na
fase particulada PM10 constantes na legislagio portuguesa (Pb, Ni, As e Cd),
representando 14% do ano, valor minimo definido pelo Decteto-Lei 102/2010 de 23 de
Setembro para medi¢des indicativas. De acordo com os requisitos metodologicos
definidos no Parte A do Anexo II do DL 102/2010, de forma a podetem ser
comparaveis os resultados obtidos com os valores limite descritos na legislacdo, as
medi¢oes deverdo abranger cerca de 14% do ano, ou seja 52 dias de medi¢do. Desta
forma, é conseguida uma amostragem aleat6ria do ano e das diversas condi¢des que nela
ocorrem, nomeadamente diferentes condi¢oes quer meteorolégicas como de dispersio
de poluentes atmosféricos, e de sazonalidade/intensidade das fontes emissoras, que
possibilitam com confianca reportar valores médios de concentragdo de poluentes
representativos das diferentes condi¢oes observadas num ano;

e Realizagio de oito campanhas semanais (7 dias de medi¢do) de amostragem de Mercurio
gasoso total distribuidas uniformemente ao longo do ano, representando 14% do ano,
valor minimo definido pelo Decteto-Lei 102/2010 para medi¢oes indicativas;

e Recolha duas vezes por ano (amostragem semestral) de dioxinas e furanos durante um

periodo de 3 dias.

O Programa de Monitorizagio da Qualidade do Ar em descontinuo, tem vindo ao longo dos anos
de monitorizagio, a ser adaptado em func¢ao dos resultados obtidos. Em 2011, o plano de trabalhos
foi revisto no que respeita a uma redu¢do no nimero de locais de monitorizagio, que passou a ser
apenas executado em dois postos (Bobadela e Sdo Jodao da Talha). Foi introduzida a determinagdo
da concentracido de metais na fracio PM10, em detrimento de duas fracbes PM2,5 e 2,5<PM<10
pm. Foi também excluida a monitorizagio de compostos acidos e derivados particulados, e a
reducdo para uma frequéncia semestral a amostragem de dioxinas e furanos.

Em 2013, as principais alteragSes introduzidas ao programa de monitorizagdo foram, a redugio
para apenas um posto de medigio (Sdo Jodo da Talha), a eliminagio do parimetro Benzeno e a
introdugdo do parametro Mercirio gasoso total.
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Figura 1 — Localizagdo do posto de monitorizagio da qualidade do ar relativamente a Central da Valorsul e respetiva rosa
de ventos registada em 2015

Os dados obtidos em 2015, foram analisados através da utilizacio de diferentes ferramentas de
interpreta¢iao, mediante os objetivos tracados para o programa de monitorizagao:

e Sempre que possivel compara¢io com valores limite/alvo, presentes na legislacio
portuguesa ou valores de referéncia estabelecidos por organizagdes internacionais, e
enquadramento dos dados obtidos face a valores de concentracdo caracterfsticos de
diferentes zonas: rurais, urbanas ou industriais.

e Avaliacio da sazonalidade (variacio com as diferentes estacGes do ano) das
concentracdes medidas durante o ano de 2015, e enquadramento das concentracOes
obtidas em 2015 face ao histérico de dados existentes para a estagdo de Sdo Jodo da
Talha, pelo calculo e representagdo grafica dos seguintes pardmetros estatisticos:
Minimo, Percentil25 (P25), Mediana, Percentil75 (P75) e Maximo.
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Figura 2 — Esquema de apresentagdo dos pardmetros estatisticos calculados.

e Avaliacio das concentra¢cbes dos parametros medidos face a direcdo e velocidade do
vento, no sentido de constatar ou nido a existéncia da influéncia das emissbes
provenientes da area onde se localiza a CTRSU nas concentragdes medidas. A CTRSU
da Valorsul esta inserida numa zona industrial, com fontes de emissdo de poluentes
atmosféricos resultantes de outras atividades industriais existentes na mesma area, pelo
que a andlise realizada pretende apenas avaliar o comportamento das concentracdes de
poluentes medidos nas massas de ar provenientes dessa area, nao pretendendo ser
conclusiva relativamente a atribuicdo de responsabilidade exclusiva da CTRSU nas
concentracGes medidas.
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Para as duas ultimas ferramentas de interpretagdo, ¢ utilizado um teste estatistico U de Mann-
Whitney, que sendo um teste ndo-paramétrico, permite a comparacio de amostras de dados com
diferentes distribuicoes estatisticas.

Os trabalhos de monitorizagio apenas foram iniciados em finais de marco, tendo como
consequéncia a inexisténcia, neste primeiro ano do triénio 2015 — 2017, de valores representativos
da estacdo de inverno.

2. RESULTADOS

Face as condi¢cbes meteoroldgicas observadas em 2015, o local de medigdo esteve sujeito a ventos
maioritariamente de noroeste com 38% das ocorréncias. Relativamente aos ventos provenientes da
area de localizagdo da CTRSU e sujeitos ndo sé a influéncia das suas emissdes, mas também de
outras atividades existentes (nordeste ¢ este), foram observados cerca de 20% das ocorréncias.

2.1. Metais Pesados na fase particulada

Os valores de concentracgio de metais medidos em 2015 estiveram de uma forma geral muito
abaixo dos valores limite/alvo definidos no Decreto-Lei n.° 102/2010. O valor médio anual obtido
para 0 Chumbo em 2015 foi de 5,0 ng/m3, sendo muito infetior ao valor limite anual de 500 ng/m3,
e representado apenas 1% do valor limite anual. Relativamente as concentragcdes de Niquel, o valor
médio anual foi de 2,7 ng/m3, ficando abaixo do valor alvo anual de 20 ng/m3, e representado
apenas 10% do valor alvo. No caso do Arsénio, o valor médio de concentracio foi de 0,57 ng/m3,
representado 10% do valor alvo anual de 6 ng/m3. Finalmente o Cidmio apresentou um valor
médio anual de 0,11 ng/m3, sendo apenas 2% do valor alvo anual de 5 ng/m?.

Os valores de metais pesados registados em 2015 enquadram-se em valores tipicos de zonas com
baixa exposicdo a fontes emissoras de metais pesados, mantendo-se o padrido de exposi¢ao idéntico
ao observado no ano de 2013. Assim, apesar do local de amostragem estar situado numa zona
suburbana de elevada densidade populacional, com vias de trafego importantes e com alguma
industria na envolvente mais proxima, as concentragoes atmosféricas de Arsénio e de Cadmio,
continuam a observar valores tipicos de areas rurais da Unido Europeia (WHO, 1995; WG, 2000,
Campa ¢ af, 2007). A tnica excec¢do para o Cadmio, foi o valor obtido na tltima medi¢do do ano
(29/12/2015), com uma concentragio a apresentar uma ordem de grandeza acima dos restantes
valores medidos durante o ano (2,3 ng/m?3), tipico de locais em drea urbana ou industrial (WHO,

1995 e WG, 2000).

Para o Arsénio e Cadmio, os valores medidos estao igualmente dentro da gama de valores obtidos
entre 2003 ¢ 2010 em zonas rurais do Reino Unido (Font e 4/, 2015). Relativamente ao Cadmio o
valor médio obtido enquadra-se dentro da gama observada no Sul da Europa em 2003 (Aas ¢f af,
2005) e na zona inferior do intervalo de valores observados nas zonas urbanas em Espanha entre
1995 € 2006 (Querol, ¢/ al., 2007).

Os valores atmosféricos de Niquel evidenciaram concentragoes tipicas de zonas urbanas da Unido
Europeia (WHO, 1995 e WG, 2000), apresentando igualmente valores de concentracio
equivalentes aos observados em estudos anteriores em zonas rurais em Espanha (Salvador et al.,
2007; Campa et al., 2007). Os valores medidos estdo igualmente dentro da gama de valores obtidos
entre 2003 e 2010 em zonas rurais do Reino Unido (Font ¢ @/, 2015) e na zona inferior do intervalo
de valores observados nas zonas urbanas em Espanha entre 1995 e 2006 (Querol, ¢/ al., 2007).

Na analise evolutiva sazonal das concentragées dos poluentes medidos, é importante ter em
consideracdo que, assumindo circunstincias de emissao de poluentes constantes durante o ano, as
diferentes condi¢cbes atmosféricas condicionam de forma preponderante as concentracdes dos
poluentes gasosos primdtios na atmosfera. Durante os meses de primavera/verio, a altura da
camada de mistura ¢ mais elevada em consequéncia de fenémenos térmicos, registando-se
condicoes de dispersao mais significativas durante este periodo. Por oposi¢ao, durante os meses de
outono/inverno verifica-se uma altura da camada de mistura menot, que, associada a condi¢oes de



maior estabilidade atmosférica, resulta numa menor capacidade de dispersio atmosférica. Este
facto, traduz-se em concentracoes de poluentes geralmente mais elevados nos meses de
outono/inverno face a primavera/vetio.

As concentra¢Oes de metais pesados apresentam, de uma forma generalizada, um perfil de variacdo
anual tipico, resultante das variagoes das condi¢oes de dispersdo atmosféricas. Observou-se para o
Chumbo, Arsénio e Cadmio, que as concentragbes obtidas durante o verdo assumem os valores
mais baixos do ano, em virtude das condi¢bes de maior dispersdo atmosférica que este perfodo e o
final da primavera normalmente apresentam, com maior altura da camada de mistura e condi¢Ges
tipicas de brisa maritima durante o perfodo vespertino. Na auséncia de dados obtidos durante o
inverno, os valores de outono para o Chumbo e Cadmio evidenciaram de forma clara
concentracées mais elevadas. No caso do Arsénio, registou-se uma similitude de valores quer no
periodo da primavera como no outono.

O Niquel fol o unico parimetro, dentro dos metais pesados na fase particulada, a apresentar um
perfil de variacio distinto, com valores de concentragdao semelhantes nas diferentes estacGes do ano.
Este facto sugere um maior distanciamento das emissdes que influenciaram as concentragbes neste
local, visto que as condi¢bes de maior ou menor estabilidade ndo se refletiram na menor ou maior
dispersao dos poluentes emitidos. Se as fontes emissoras que maioritariamente influenciaram as
concentracoes medidas de Niquel estivessem na drea em estudo, as condi¢des de maior ou menor
dispersao teriam condicionado a maior ou menor grandeza dos resultados.

E importante recordar que este foi o tnico metal pesado que evidenciou niveis de concentracio
tipicos de area urbana da Unido Europeia (WHO, 1995 ¢ WG, 2000), podendo por isso refletir a
influéncia de outras zonas mais poluidas.
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Figura 2 — Representacio grafica dos parametros estatisticos (Minimo, Percentil25, Mediana, Percentil75 e Maximo) das
concentragoes diarias de metais pesados por estagdo do ano.

Avaliando a tendéncia evolutiva dos dados obtidos em 2015 face aos observados desde o inicio do
plano de monitorizacdo em 1999 (Figura 3), através da aplicacdo do teste U de Mann-Whitney
(Tabela 1), verifica-se para o outono/inverno, petiodo em que as concentragdes sio mais elevadas
durante o ano, que os valores de concentra¢do obtidos em 2015, sio claramente inferiores ao
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histérico de dados até 2012. Para o periodo do ano em que as concentragdes sao mais baixas
(ptimavera/verdo), os dados obtidos para o Chumbo e Ciadmio em 2015 sio igualmente inferiores.
No caso do Niquel e Arsénio, as concentragoes de 2015 mantiveram-se dentro da gama de valores
registada até 2012.

Importa referir que para o Arsénio, o histérico de dados considerado, foi o periodo de 2001 a 2004.
Como fora deste intervalo de tempo, os valores de concentra¢ao foram baixos e maioritariamente
infetiores ao tespetivo limite de quantificacio, de 1,7 ng/m3, e sendo este limite de quantificagio
superior ao P75 dos dados de 2015, ¢é inadequada a comparagiao desses valores com os valores
obtidos em 2015, onde o limite de quantificagio é de 0,14 ng/m?.

Fazendo uma compara¢do com os valores obtidos no ultimo ano de monitorizacio (2013), a
excecio do Arsénio, observou-se no petiodo de outono/inverno concentragbes de Chumbo e
Niquel mais elevadas em 2015, mantendo-se semelhantes em relagio ao Cadmio.
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Figura 3 — Parametros estatisticos (minimo, P25,mediana, P75 e maximo) das concentragées de Chumbo, Niquel, Arsénio
e Cadmio para os diferentes perfodos considerados.

No petiodo de ptimavera/verdo, os trés parimetros em estudo evidenciatam comportamentos
distintos: o Chumbo manteve as concentracdes, o Niquel registou um aumento e o Cadmio
evidenciou uma descida de concentracdes em 2015. Os valores de Arsénio maioritariamente
inferiores ao limite de quantificacdo no ano de 2013, impossibilitaram a comparac¢io dos dados
entre 2013 e 2015.

Na Figura 4 sido apresentados os virios parametros estatisticos (mediana; maximo; minimo e
percentis 25 e 75), agrupados em época do ano, para dois cenarios diferentes: valores de
concentracao obtidos com ventos provenientes da area de localizagio da CTRSU em menos de
20% do periodo diario amostrado, e valores de concentragido obtidos com ventos provenientes da
area de localizagio da CTRSU em mais de 20% do periodo diario amostrado. E igualmente
apresentado no grafico o resultado da comparagio entre amostras nos dois cenarios, através da
aplicagdo do teste U de Mann-Whitney.



Tabela 1 — Resultados da aplicagao do teste estatistico U Mann-Whitney aos dados de metais pesados para os diferentes periodos

em avaliagio.

Parimetr out/inv até 2012 vs. out/inv 2013 vs. prim/ver até 2012 vs. prim/ver 2013 vs.
arametro out/inv 2015 out/inv 2015 prim/ver 2015 prim/ver 2015
—
Chumbo —
(=0.023) ©=0.012) (p=0.000) (p=0.194)
——
Niquel —
(p=0.044) (p=0.002) (p=0.093) (p=0.000)
—
Ciadmio —
(p=0.000) (p=0.779) (p=0.000) (p=0.047)
out/inv 2001 a 2004 vs. out/inv 2015 prim/ver 2001 a 2004 vs. prim/ver 2015
——
Arsénio ——
(p=0.002) (p=0.872)
Legenda:

= - As diferengas observadas sdo estatisticamente significativas. A amostra de valores de 2015 apresenta valores

inferiores ao historico.

=¥ _ As diferencas observadas sio estatisticamente significativas. A amostra de valores de 2015 apresenta valores

superiotes ao historico.
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Figura 4 — Parametros estatisticos das concentra¢oes didrias de metais pesados para os dois periodos considerados de
outono/invetno e primavera/verio, nas condigdes de maior ou menor que 20% de influéncia de ventos provenientes da

area onde se localiza CTRSU.
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A analise aos dados apresentados anteriormente, permite constatar uma diferenca estatisticamente
significativa entre os valores de concentracdo obtidos para os metais pesados nos dois cenarios
estudados. Excetuando o Niquel no periodo da primavera/verdo, os valores didtios de
concentracao obtidos, quando a percentagem de ventos provenientes da area de localizacio da
CTRSU ¢é menor, sio inferiores as concentragdes obtidas, quando a exposicido a ventos com
influéncia dessa area é maior. Apesar da aparente influéncia das emissdes provenientes da area onde
se localiza a CTRSU, as concentracdes mantiveram-se ao nivel das concentragoes tipicas de
ambientes rurais e urbanos, e muito abaixo dos respetivos valores limite e valores alvo presentes na
legislagao.

2.2. Mercurio

O valor médio anual de Mercurio gasoso total foi de 4,1 ng/m3, verificando-se um valor maximo
semanal de 6,1 ng/m3. Os valores obtidos situam-se muito abaixo do valor guia definido pela OMS
para a média anual, que é de 1000 ng/m?3, apresentando igualmente valores de concentracio
equivalentes aos observados na Uniio Europeia para dreas urbanas 0,1 — 5 ng/m3 (WHO, 2000).

Comparando com valores de Merctrio obtidos nos dltimos 10 anos no Reino Unido em varios
tipos de estacoes de monitorizacdo, os valores obtidos enquadram-se na gama de valores
observados em estacdes com alguma influéncia de emissdes industriais (Brown, ez a/, 2015).

Os oito valores semanais obtidos ao longo de 2015, nio evidenciam um padrio bem definido de
variacdo anual das concentra¢oes (Figura 5a). Os valores maximos foram registados nas duas
amostragens de junho e julho, com um valor muito préximo do obtido em outubro. O valor
minimo semanal foi registado em setembro.
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Figura 5 — Variagdo temporal dos niveis médios semanais de Mercurio Gasoso Total ao longo de 2015 (a) e Variagio da
concentragdo média semanal de Mercurio com a percentagem de ventos provenientes da drea onde se localiza a CTRSU
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Analisando a Figura 5b), nio se verifica uma tendéncia para o registo de valores mais elevados,
quando a percentagem de ventos provenientes da area de localizagio da CTRSU é maior. Alias, os
dois valores mais elevados de Mercirio foram registados nos periodos em que se registou menor
incidéncia de ventos com proveniéncia dessa area.

Verifica-se desta forma que o mercirio gasoso medido no local de medigio indica ser
maioritariamente emitido fora da zona em estudo, visto que é pouco sensivel as variacOes das
condi¢oes de maior estabilidade.

2.2. Dioxinas e Furanos

O valor médio obtido nas duas medicGes realizadas para as dioxinas e furanos foi de 21 fg I-
TEQ/m?, em resultado das concentracdes de 11 e 30 fg I-TEQ/m3 obtidos respetivamente no
petiodo de verdo e no inverno. Estes valores, claramente inferiores a 100 fg I-TEQ/m3, sio
segundo a OMS indicativos de serem caracteristicos de zonas rurais ou ndo contaminadas por
fontes emissoras de dioxinas e furanos (WHO, 2000).



A anilise dos padtdes de homdlogos de PCDD/F observados em amostras ambientais permite
inferir sobre as fontes emissoras predominantes. Assim, segundo diversos autores (Krauthaker ez al.,
2006; Oh et al, 2006; Coutinho et al, 2015) elevados niveis de furanos de menor cloragio
evidenciam a influéncia de fontes de combustao, sendo que qualquer fonte de combustiao emite um
padrio semelhante de homologos caracterizados por uma maior percentagem de furanos que
dioxinas. Em amostras de ar ambiente de fundo, a fracio de dioxinas apresenta uma maior
incidéncia de compostos de maior cloragao.

Na Figura 6 é apresentada a concentragdo total I-TEQ e a distribuicdo das fragoes de homodlogos
nas amostras recolhidas em 2015. Devido ao facto da amostra de verio ter ficado, na sua totalidade,
abaixo do limite de quantificacio, nio é possivel apresentar a distribui¢do das fragoes de homologos
nessa amostra.
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Figura 6 — Petfis de homélogos de PCDD/PCDF nas duas amostras de ar ambiente de 2015. (a) e pardmetros estatisticos
das concentra¢des de PCDD/PCDF para os diferentes petiodos considerados (b)

O valor obtido em dezembro mostra uma maior fracdo de furanos de menor cloragiao (TetraCDF e
PentaCDF), evidenciando assim a existéncia na area em estudo de fontes de combustdo. A maior
percentagem de dioxinas de elevada cloragio (HeptaCDD e OctaCDD) na respetiva fragao,
confirma a analise feita anteriormente por comparacdo dos valores medidos com valores de
referéncia da OMS, em que se conclui que a extensdo da exposi¢ao do local de medicdo a este tipo
de fontes durante a amostragem foi pouco significativa.

A realiza¢do de apenas uma medic¢do de dioxinas e furanos em cada semestre nio permite uma
analise representativa da variabilidade sazonal das concentragdes de 2015. Contudo, os dois valores
obtidos seguem o padrido observado nos anos anteriores (IDAD, 2014), caracterizado por niveis de
concentra¢io mais elevados no petiodo de outono/inverno em relacio ao petiodo de
primavera/verdo, pelas mesmas razdes ja anteriormente referidas nos metais pesados (condigbes de
dispersdao atmosférica).

Na figura 6b) apresentam-se todas as concentracdes de PCDD/F medidas desde o inicio do
programa de monitorizagao em 1999. Para cada uma das duas épocas do ano, os valores observados
em 2015, evidenciaram concentra¢des atmosféricas na mesma gama do histérico anteriormente
observado. Relativamente aos valores medidos em 2013, os valores obtidos em 2015 apesar de
terem sido semelhantes, foram ligeiramente superiores.
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3. CONCLUSOES

As concentracSes dos parametros medidos evidenciaram valores muito baixos, em comparagio aos
respetivos valores limite/alvo anuais, e valores de referéncia. Enquanto para o Chumbo e Cadmio,
os valores médios anuais se situaram entre 1 a 2 % do tespetivo valor limite/alvo, no caso do
Niquel e Arsénio os valores obtidos foram cerca de 10% do valor alvo. Apesar do local de
amostragem estar situado numa zona suburbana, com vias de trafego e industria na envolvente mais
proxima, as concentragoes atmosféricas dos metais, com exce¢ao do Niquel, registaram valores
tipicos de areas rurais da Unido Europeia (WHO, 1995 WG, 2000, Campa ez a/, 2007). Os valores
atmosféricos de Niquel evidenciaram concentra¢oes tipicas de zonas urbanas da Unido Europeia
(WHO, 1995 e WG, 2000) apresentando igualmente valores de concentrac¢do equivalentes aos
observados em estudos anteriores em zonas rurais em Espanha e no Reino Unido (Salvador ez 4/,
2007; Campa ¢t al, 2007; Font et al., 2015). Os valores de dioxinas e furanos evidenciaram niveis de
concentracio muito baixos, caracteristicos de zonas rurais ou urbanas sem fontes emissoras
importantes (WHO, 2000). O Mercurio apresentou um valor médio muito abaixo do valor guia da
OMS, contudo, quando comparado com valores de referéncia observados nos ultimos dez anos no
Reino Unido, evidenciou niveis semelhantes a locais com alguma influéncia industrial (Brown, ez 4/,
2015).

A excecio do Niquel e Mercirio, os pardmetros medidos evidenciaram um perfil de variacio
sazonal caracterizado por concentragdes mais baixas durante o verdo, sendo as mais elevadas
obtidas no outono. Este facto, estd diretamente relacionado com as diferentes condi¢bes de
dispersdo atmosférica nestes perfodos, mais acentuadas no verdo, e menos acentuadas no outono.
No caso do Mercirio e do Niquel, ndo se verificou grande sazonalidade dos dados, o que sugere
que as concentragoes destes dois poluentes tenham sido influenciadas por fontes emissoras mais
distantes, para que as condi¢des de dispersao do local nio influenciassem de forma preponderante
as concentra¢des atmosféricas destes poluentes.

Foram igualmente estes dois parametros que evidenciaram os niveis de concentracdo mais elevados,
quando comparados com valores de referéncia.

De uma forma geral, os valores obtidos em 2015 mantiveram a diminui¢do de valores, face ao
histérico de dados registados até 2012. Relativamente aos dados obtidos no ultmo ano de
monitorizacao (2013), os valores de 2015 apresentaram valores semelhantes, contudo ligeiramente
superiores.

A conjugacio da direcdo do vento registada com os valores medidos, permitiu evidenciar um
acréscimo genérico das concentracdes de metais pesados quando hid uma maior frequéncia de
ventos proveniente da area de localizacdo da CTRSU. Este facto apenas nio foi evidenciado para o
Merctrio, que exibiu as duas concentragdes mais elevadas nos perfodos semanais medidos com
menor exposicdo a ventos provenientes dessa zona (nordeste e este).

Em suma, os valores medidos apresentam niveis de concentracio que evidenciam uma
continuidade na diminui¢do das concentragdes, face ao inicio do programa em 1999. Apesar de se
ter observado, no local em estudo, a influéncia nas concentracbes medidas, das emissoes
provenientes da area onde se localiza a CTRSU e outras atividades industriais, essa influéncia nao se
repercutiu na obtencdo de concentracoes elevadas, sendo genericamente baixas para todos os
parametros.
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