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1 Introducao

O presente relatdrio tem por objectivo a definicdo dos métodos a utilizar na avaliagdo preliminar da qualidade do ar,
nomeadamente do arsénio (As), cadmio (Cd), niquel (Ni) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), em Portugal.

Dada a existéncia de evidéncias cientificas de que o arsénio, o cadmio, o niquel e alguns hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos sdo agentes carcinogénicos genotdxicos para os seres humanos, provocando impactes na saude humana e no
ambiente por via da concentragdo no ar e por deposicdo em superficies e ndo existindo um limiar abaixo do qual estas
substancias ndo representem um risco para a salde humana, a Comissdo Europeia tem vindo a legislar no sentido de
minimizar os impactes destes e de outros poluentes.

A Directiva 1996/62/CE, relativa a avaliagdo e gestdo da qualidade do ar ambiente, também denominada Directiva
Quadro da qualidade do ar, veio definir um novo quadro legislativo e estabelecer as linhas de orientacdo da politica de
gestdo da qualidade do ar ambiente, no seio da Unido Europeia (UE). Em Portugal, este documento foi transposto para a
ordem juridica interna através do Decreto-Lei n.° 276/99, de 23 de Julho com a redacgdo que lhe foi dada pelo D.L. n.°
279/2007, de 6 de Agosto e que entre outros aspectos estabelece:
no seu artigo 3.9, que compete a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) e as ComissGes de Coordenagdo e
Desenvolvimento Regional (CCDR), a avaliagdo e gestdo da qualidade do ar ambiente;
no seu artigo 6.9, relativo a avaliagdo preliminar, que as CCDR, nas zonas e aglomeragbes que ndo disponham de
informagdo suficiente relativa aos niveis de poluentes, devem efectuar campanhas de medigdo representativas ou
diagndsticos, de modo a obter a informagdo necessaria para efectuar a posterior avaliagdo da qualidade do ar;

mais concretamente, no artigo 7°, que cabe a cada CCDR a avaliacdo da qualidade do ar ambiente na sua area de
jurisdigdo, cobrindo "todo o territério".

A fixacdo dos valores limite para os poluentes designados pela Directiva Quadro foi sendo efectuada através da publicagdo
de diferentes diplomas, as designadas Directivas Filhas. No ambito deste trabalho assume particular relevéancia a
Directiva n.°® 2004/107/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 15 de Dezembro, que veio definir, entre outros,
valores alvo para as concentracGes de arsénio, cadmio, niquel e benzo(a)pireno no ar ambiente com o intuito de evitar,
prevenir ou limitar os seus efeitos nocivos na saude humana e no ambiente na sua globalidade. A Directiva 2004/107/CE,
também designada por 4.2 Directiva Filha, foi transposta para a ordem juridica interna pelo Decreto-Lei n.° 351/2007
de 23 de Outubro que, entre outros, aspectos estabelece:
no ponto 2 do seu artigo 5.2, que sdo delimitadas zonas e aglomeragdes com base na avaliacdo preliminar da
qualidade do ar ambiente, permitindo determinar os moldes em que sera feita a avaliagdo em todo o territério
nacional;
no ponto 1 do artigo 9.2, que a APA comunica a Comissdo Europeia os métodos utilizados para a avaliagdo preliminar
da qualidade do ar;
no ponto C do anexo I, que as CCDR podem combinar as campanhas de medicdo de curta duracdo, realizadas
durante o periodo do ano e nos lugares onde previsivelmente se esperam os niveis de poluicdo mais altos, com
resultados obtidos a partir de informacdo procedente da modelizacdo e dos inventdrios de emissdes, a fim de
determinar a ultrapassagem dos limiares superiores e inferiores de avaliagdo (tendo em conta que para os poluentes
em analise ndo se dispbe de séries de dados para os ultimos cinco anos);

O objectivo das acgdes a desenvolver no ambito da avaliagdo preliminar é o conhecimento dos niveis dos poluentes
definidos no Decreto-Lei n.° 351/2007, com vista a definir a futura estratégia de medigdo dos niveis destes poluentes no

ar ambiente, em cada uma das zonas seleccionadas para avaliagdo no territério nacional.

Portugal ja iniciou a avaliagdo preliminar dos poluentes As, Cd e Ni em algumas zonas e ird estender a avaliagdo a todo o
pais, de acordo com a metodologia a propor a nivel nacional.
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2 Caracteristicas dos poluentes em estudo - fontes de emissao, efeitos
e concentragoes

Existem provas cientificas de que o arsénio, o cadmio, o niquel e alguns hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) sdo
agentes carcinogénicos genotdxicos para o homem, ndo existindo um limiar identificdvel abaixo do qual estas substancias
ndo representem um risco para a saude humana.

Em comparagdo com os poluentes gasosos, a avaliagdo das concentragdes e dos impactes dos metais pesados presentes
no ar ambiente apresenta algumas dificuldades, uma vez que estes se encontram sob diversas formas quimicas, com
diferentes propriedades tdxicas, e também porque diversos factores fisico-quimicos como a solubilidade em agua e a
dimensdo das particulas em que estdo presentes podem afectar a sua biodisponibilidade. Infelizmente, as diversas
espécies quimicas e as suas propriedades fisico-quimicas tém sido pouco caracterizadas até a data (CE, 2000).

2.1 Arsénio, Cadmio e Niquel

E de realcar a origem maioritariamente antropogénica destes poluentes, sobretudo devido as fontes fixas, nomeadamente
instalagdes de combustdo, existindo outras fontes relevantes como as indUstrias metallrgica e siderdrgica (producgdo de
ferro e ago, bem como de outros metais ndo ferrosos), refinarias petroquimicas, cimenteiras e produgdo de pasta de
papel. A Figura 1 diz respeito a percentagem de cada uma das fontes de emissdo para Portugal, em 2004, com base nos
dados EPER - The European Pollutant Emission Register (EPER, 2007).

O sector dos transportes rodoviarios assume um peso relativamente baixo quando comparado com as fontes industriais,
sobretudo tendo em conta os resultados de campanhas de monitorizacdo efectuados em diversas cidades europeias: os
niveis de metais pesados em locais de trafego sdo da mesma ordem de grandeza dos niveis de fundo urbano, ao passo

que nas imediacdes de zonas industriais as concentracdes de metais pesados podem ser até uma ordem de grandeza
superiores (CE, 2000).
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Arsenic and its compounds
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Contribuicdo dos varios sectores industriais
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Cadmium and its compounds

Figura 1
nas emissdes nacionais de As, Cd e Ni (dados de 2004)
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Fonte: EPER - The Europe an Pollutant Emission Register

Em termos da deposicdo de cadmio em Portugal, 75% tem origem em fontes de emiss&o localizadas no territério nacional

e 25% em Espanha (Figura 2).
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Anmmal depositions to Portugal
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Fonte: EMEP, 2005
Figura 2

Deposicao total de Cd em Portugal em 2005

Em termos de concentracdes no ar ambiente, os valores tipicos de arsénio e cddmio em diferentes ambientes (registados
em diferentes Estados-Membros) variam entre:

0,2 - 1,5 ng/m3 (As) e 0,1 - 0,4 ng/m3 (Cd) em areas rurais,
0,5-3 ng/m3 (As) e 0,2 - 2,5 ng/m3 (Cd) em meio urbano,
até cerca de 50 ng/m3 (As) e 20 ng/m3 (Cd) em areas industriais (CE, 2000).

Por sua vez os niveis de niquel sdo mais elevados:

0,4 - 2 ng/m3 em zonas rurais

4 - 13 ng/m3 em zonas urbanas e até 50 ng/m3 nas proximidades de areas industriais (CE, 2000).

2.2 Benzo(a)Pireno

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAH) constituem um grupo elevado de compostos contendo dois ou mais
anéis aromaticos, cujas propriedades quimicas e fisicas variam consoante o PAH em causa. O B(a)P é considerado um
marcador adequado, devido a sua estabilidade e contributo relativamente constante para a actividade carcionogénica dos
PAH contidos na matéria particulada (CE, 2001).

Existem quatro grandes fontes antropogénicas destes compostos: contributos domésticos, transportes, industria e
agricultura. O B(a)P associado a estas fontes encontra-se normalmente na fracgdo PM2.5, sendo que a contribuicdo
relativa de cada uma destas fontes tem sido muito dificil de estimar. Algumas das fontes pontuais tém um elevado
impacte a nivel local.

As fontes industriais mais relevantes sdo a produgdo de coque, producdo primaria de aluminio e preservagdo de madeiras
e em Portugal sdo o sector metallrgico e as grandes instalagdes de combustdo (Figura 3).

A contribuicdo das fontes domésticas advém principalmente da combustdo de combustiveis sdlidos (nomeadamente
madeira e carvao usados, por exemplo, em lareiras).

As emissOes associadas as fontes moveis ocorrem essencialmente ao nivel do solo, abrangendo uma extensdo larga e

concentradas em ambiente urbano (CE, 2001). Adicionalmente, os PAH podem ter origem natural, como resultado de
incéndios.
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Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH)

@ Metal industry and metal ore
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Fonte: EPER - The European Pollutant Emission Register

Figura 3
Contribuicdo dos varios sectores industriais nas emissdes nacionais de PAH (dados de 2004)

Em termos da deposicdo de B(a)P em Portugal, 84% tem origem em fontes de emissdo localizadas no territério nacional e
16% em Espanha (Figura 4).

Annual depositions to Portugal
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16%
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Fonte: EMEP, 2005
Figura 4
Deposigdo total de B(a)P em Portugal em 2005

Relativamente aos PAH, encontram-se frequentemente concentragdes mais reduzidas em locais remotos de fundo do que
em locais rurais. S8o0 medidas concentracdes mais elevadas em zonas urbanas, e picos de concentragdes em locais

Metodologia para a avaliacdo preliminar de As, Cd, Ni e B(a)P em Portugal »11
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urbanos perto de instalagdes industriais e na influéncia do trafego rodoviario. Na década de 1990 foram considerados
valores médios de B(a)P para diversas cidades europeias, nas seguintes gamas de valores:

entre 0,1 e 1 ng/m3 em areas rurais de fundo,
entre 0,5 e 3 ng/m3 em &reas urbanas (locais de trafego com as concentragdes préximo deste limite superior),
acima dos 30 ng/m3 na vizinhanca de fontes industriais, tais como, producdo/transformacao de coque.

Existem poucos dados de concentragdes registadas em zonas rurais onde se faz a queima de carvao e madeira para uso
doméstico, mas os dados existentes apontam para niveis semelhantes aos encontrados nas cidades. Também é comum
obter-se valores de PAH muito distintos dentro de uma mesma cidade dependendo das fontes de emissdao dominantes
(tréfego vs queima doméstica de carvdo), dos diferentes combustiveis utilizados para aquecimento (carvdo vs fuel), do
diferente posicionamento em relagdo a zona industrial (sotavento vs barlavento) e da localizagdo dos pontos de
amostragem na cidade (trafego vs urbano de fundo).

2.3. Mercurio

O merculrio € um elemento natural que ndo pode ser criado nem destruido, sendo que a mesma quantidade deste
elemento existe na Terra desde que esta foi formada. As actividades humanas (e naturais) podem redistribuir este
elemento nos ecossistemas da atmosfera, solo e dgua através de uma combinagdo complexa de processos de transporte e
combinagdes.

O mercurio atmosférico existe essencialmente sob a forma de:

mercurio gasoso (Hg0) (90 - 99%),
mercurio particulado (< 5%) e
mercurio gasoso divalente (por exemplo HgCl) (< 5%).

As emissOes de fontes antropogénicas podem ocorrer nas trés formas. A deposicdo atmosférica ocorre maioritariamente
via deposicdo seca ou “lavagem” na atmosfera de mercurio particulado ou mercurio gasoso divalente. O mercurio
elementar contribui para a deposicdo através de processos de oxidacdo ou nuvens de goticulas. O Hg0 possui um tempo
de vida longo na atmosfera, o que viabiliza o seu transporte a nivel hemisférico ou global.

As estimativas actuais indicam que as emissdes de mercurio com origem antropogénica a nivel europeu ascendem a 340
toneladas anuais, das quais:

112 toneladas tém origem nos paises da UE-15,
88 toneladas nos paises do alargamento e
138 toneladas nos restantes paises europeus.

Mais de metade destas emissdes sdo geradas durante a combustdao de carvao em caldeiras industriais e residenciais. Em
Portugal o sector metallrgico é a principal fonte de emissdo industrial, sendo secundado pelas grandes instalagdes de
combustdo (Figura 5). 200 toneladas de mercurio adicionais sdo emitidas anualmente para a atmosfera europeia devido a

fontes naturais, incluindo a re-emissdo de mercurio emitido anteriormente por fontes antropogénicas e depositado nos
ecossistemas aquaticos e terrestres.
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Mercury and its compounds
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Fonte: EPER - The European Pollutant Emission Register

Figura 5
Contribuicdo dos varios sectores industriais nas emissdes nacionais de Hg (dados de 2004)

Em termos da deposicdao de Hg em Portugal, 91% tem origem em fontes de emissdo localizadas no territério nacional e
9% em Espanha (Figura 6).
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Iercury total depositions to the country in 2005 amounts to 1.0 t/5. Contribution of global,
natural, and historical emission sources to total depositions accounts for 44 %.

Fonte: EMEP, 2005
Figura 6
Deposigao total de Hg em Portugal em 2005
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3. Metodologia a adoptar para a avaliagcao preliminar

3.1. Estratégia de avaliagdo

A definicdo da estratégia nacional de avaliagdo do As, Cd, Ni e B(a)P sera efectuada com base na ultrapassagem ou ndo
dos limiares inferior e superior de avaliacao definidos na Directiva n.°© 2004/107/CE.

O método adoptado por Portugal no @mbito da avaliacdo preliminar, para complementar a informacdo existente sobre os
niveis dos poluentes abrangidos pela 4.2 Directiva Filha, tem por base a elaboragdo de campanhas de medicdo preliminar,
que devem fornecer informagdo sobre a qualidade do ar em areas onde esta é desconhecida e/ou onde as informacdes
sobre emissGes sdo insuficientes, de forma a permitir apoiar a definicdo da futura estratégia de avaliagdo.

Um dos principios base introduzidos com a Directiva Quadro da qualidade do ar, assenta no estabelecimento de objectivos
de qualidade do ar ambiente na UE, os quais visam evitar, prevenir ou limitar efeitos nocivos sobre a salde humana e
sobre o ambiente decorrentes da sua degradagdo (Figura 7). A 4.2 Directiva Filha, transposta para o direito interno pelo
Decreto-Lei n.° 351/2007, define entre outros aspectos os valores alvo e limiares de avaliagdo para os poluentes As, Cd,
Ni e B(a)P (o benzo(a)pireno foi considerado como um bom marcador carcinogénico dos PAH em matéria de avaliacdo da
qualidade do ar).

Directiva Quadro
96/62/CE
DL 276/99
Linhas Gerais

l

12 Directiva Filha
1999/30/CE
DL 111/2002

S0, NO, PM;; Phb

22 Directiva Filha
2000/69/CE
DL 111/2002

CO 'CiHs

32 Directiva Filha
2002/03/CE
DL 320/2003

0,

42 Directiva Filha
2004/107/CE
DL 351/2007

As Cd Ni Hg HAP

Proposta de Directiva

COM (2005) 447

Figura 7
Enquadramento legislativo da qualidade do Ar Ambiente

O valor alvo trata-se de uma concentracdo no ar ambiente fixada com o objectivo de evitar, prevenir ou reduzir os
efeitos nocivos para a salde humana e para o ambiente na sua globalidade, a ser alcangado, na medida do possivel,
durante um determinado periodo de tempo. Os valores alvo determinados para o As, Cd, Ni e B(a)P pelo Decreto-Lei n.°
351/2007 encontram-se na Quadro 1.

Os limiares de avaliagao correspondem a niveis, inferiores ao valor alvo, criados para auxiliar a definicdo da estratégia
de avaliacdo para cada zona e aglomeracgdo dos poluentes atmosféricos (Quadro 1).
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Quadro 1
Valores alvo e Limiares de avaliagdo para o arsénio, cddmio, niquel e benzo(a)pireno

Limiar superior de avaliagdo Limiar inferior de avaliagdo

Poluente Valor alvo®
em percentagem do valor alvo em percentagem do valor alvo
Arsénio 6 ng/m? 60% (3,6 ng/m?) 40% (2,4 ng/m3)
Cadmio 5 ng/m? 60% (3 ng/m?) 40% (2 ng/m?)
Niquel 20 ng/m? 70% (14 ng/m?) 50% (10 ng/m?)
Senzo(a)plren 1 ng/m? 60% (0,1 ng/m?) 40% (0,4 ng/m3)

) Média do teor total na fracgdo PMy, calculada para um ano civil. Entrada em vigor a 1/1/2012

A estratégia de avaliagdo sera, assim, efectuada com base na ultrapassagem ou ndo dos limiares de avaliagdo,
estabelecidos em fungdo do respectivo valor alvo.

De acordo com o ponto C do anexo I do Decreto-Lei n.° 351/2007, os critérios para determinacdo da superacdo dos
limiares superior e inferior de avaliagdo sdo os seguintes:

. um limiar de avaliagdo sera considerado superado quando tenha sido
quando se disponha de concentragdes

; ) ultrapassado em pelo menos trés desses cinco anos civis.
dos cinco anos anteriores

quando se disponha de concentracgdes
referentes a menos de cinco anos de
dados

as CCDR podem combinar:

. campanhas de medicdo de curta duragdo, realizadas durante o
periodo do ano e nos lugares onde previsivelmente se esperam os
niveis de poluicdo mais altos,

. com resultados obtidos a partir de informagdo procedente da
modelizacdo e dos inventarios de emissdes.

No artigo 6.9 do Decreto-Lei n.0 276/99, de 23 de Julho, relativo a avaliagdo preliminar da qualidade do ar ambiente, é
estabelecido que nas zonas e aglomeragGes que ndo disponham de informagdo suficiente relativa aos niveis de poluentes
se devem efectuar campanhas de medigao representativas ou diagndsticos, de modo a obter a informagdo necesséaria.

De acordo com o estipulado no artigo 7.° do Decreto-Lei n.© 276/1999, e tal como esquematizado na Figura 8, a avaliagao
da qualidade do ar deve ser feita de varias formas dependendo das concentragdes obtidas. Assim, se numa determinada
zona os niveis se encontram:

abaixo do Limiar Inferior de Avaliagdo (LIA) - pode ser usada apenas uma combinacdo de técnicas de modelagdo e
estimativa objectiva;

entre o LIA e o Limiar Superior de Avaliacdo (LSA) - pode ser usada uma combinagdo de técnicas de modelacéo e
medigdes indicativas;

acima do LSA - sdo obrigatdérias medigGes em continuo que poderdo ser complementadas com outras técnicas de
avaliagdo como a modelagdo.

Se a zona for uma aglomeracgdo, independentemente do nivel encontrado, a medicdo em continuo é obrigatoria pelo
menos num local e deve ser complementada com técnicas de avaliagdo suplementar.

Metodologia para a avaliagdo preliminar de As, Cd, Ni e B(a)P em Portugal »15
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Figura 8
Estratégia de avaliagdo com base nos limiares inferior e superior de avaliagdo

A informacgdo sobre qualidade do ar em Portugal relativa as concentragdes dos poluentes abrangidos pelo Decreto-Lei n.°
351/2007 resulta da informagdo obtida em duas estagdes de monitorizagdo de qualidade do ar e em campanhas de
avaliacdo preliminar efectuadas pela CCDR LVT em 2006.

No que se refere as concentracdes atmosféricas dos poluentes As, Ni, Cd, Hg e B(a)Pireno, a Agéncia Portuguesa do
Ambiente, através da sua estacdo de referéncia da qualidade do ar de Alfragide e do Laboratorio de Referéncia do
Ambiente, dispde de um histérico de dados registados ao longo de 6 anos (de 2002 a 2007). Em relagdo aos restantes
PAH abrangidos pela 4.2 Directiva Filha, a sua monitorizacdo existe desde a mesma data, quer pela via particulada quer
pela via gasosa. O Hg ndo foi monitorizado em Alfragide, tendo contudo o Laboratério de Referéncia do Ambiente, um
sistema de amostragem em funcionamento desde 2005 na estagdao de Monte Velho (CCDR Alentejo) para a monitorizagao
de Hg e dos PAH por deposigdo seca e humida (utilizado no @mbito da rede OSPAR).

3.2 Métodos analiticos e materiais

Os métodos de referéncia para a amostragem e analise do As, Cd, Ni e PAH no ar ambiente sdo os referidos no Anexo V
do Decreto-Lei n. 351/2007.

Devem assim ser seleccionados métodos que permitam atender aos objectivos de qualidade dos dados expressos no
Anexo IV do Decreto-Lei n. 351/2007 e cumpridos os procedimentos de garantia e controlo de qualidade, atendendo a
determinados requisitos técnicos na amostragem, conservagao e analise de resultados.

O método a adoptar para a avaliagdo dos niveis de As, Cd e Ni é o referido na EN 14902:2005, embora possam ser
utilizados quaisquer outros métodos cujos resultados demonstrem ser equivalentes ao método de referéncia. O método de
referéncia tem por principio a recolha da fraccdo PM10 através de amostradores gravimétricos de alto volume (High-
Volume) num filtro de fibra de quartzo ou em outros filtros isentos de teores de As, Ni, Cd. O procedimento a adoptar
divide-se em duas partes distintas: em primeiro lugar, efectua-se a amostragem no campo, e em segundo lugar a analise
das amostras em laboratdrio, tal como especificado pela Norma EN 12341.

O método de analise quimica para a determinagdo, Ni e Cd é por Espectrometria de Massa com acoplamento Indutivo de
Plasma (ICP-MS), e do As é por Espectroscopia de Absorgdo Atdomica por Geragdo de Hidretos (EAA-GH).
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A amostragem do Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (PAH), nomeadamente, o Benzo(A)Pireno e os congéneres
Benzo(A)Antraceno, Benzo(B)Fluoranteno, Benzo(J)Antraceno, Benzo(K)Fluoranteno, Indeno(1,2,3-cd)Pireno e o
Dibenzo(A,H)Antraceno em particulas atmosféricas PM10, segue a Norma EN 12341. O método de referéncia tem por
principio, o0 mesmo procedimento de amostragem efectuado para os metais pesados, ou seja, a recolha da fracgdo PM10
através de amostradores gravimétricos de alto volume (High-Volume) num filtro de fibra de quartzo ou em outros filtros
isentos de teores destes congéneres, sendo posteriormente efectuados os ensaios de campo e de laboratério de filtros
brancos para garantir o controlo de qualidade.

Os locais de monitorizagdo destes hidrocarbonetos aromaticos policiclicos devem coincidir com os sitios de amostragem
para o benzo(a)pireno e devem ser seleccionados de forma a permitir a identificagdo da variacdo geogréfica e de
tendéncias a longo prazo.

De forma a racionalizar os custos de amostragem, recomenda-se que a amostragem de As, Cd, Ni e B(a)P seja efectuada
no mesmo filtro. Apés o procedimento de recolha das amostras, os filtros poderdo com o cuidado devido, ser cortados ao
meio, seguindo metade para andlise do teor em metais e a restante metade para analise do B(a)P.

O método de andlise quimica utilizado para a determinagdo dos congéneres PAH é a Cromatografia Liquida de Alta
Resolucdo com acoplamento de Detecgdo de Fluorescéncia (HPLC/FLD).

Relativamente ao mercurio, os métodos de anadlise quimica utilizados para a sua determinagdo sao por Espectroscopia de
Fluorescéncia Atémica por Vapor Frio (CVAFS) ou em alternativa por Espectrometria de Massa com acoplamento Indutivo
de Plasma (ICP-MS).

Quanto a determinacdo do Hg na deposicdo total, esta sera efectuada pela recolha da via seca e da via himida
(precipitagdo) por deposicdo gravimétrica seguido de andlise quimica. O método de amostragem e de andlise quimica
segue os procedimentos utilizados pela rede de Vigilancia Continua a Longa Distancia de Poluentes Atmosféricos na
Europa (EMEP), e no ambito do programa da Convencdo da OSPAR (OSPARCOM).

Serd importante integrar a vasta experiéncia acumulada e o conhecimento do Laboratdrio de Referéncia do Ambiente em
matéria das metodologias analiticas Normativas Europeias e ISO de referéncia, e no sentido em que o mesmo dispde de
certificacdo de materiais de referéncia, padroes, procedimentos, entre outros. E ainda de grande interesse proporcionar o
apoio e acompanhamento do Laboratério dadas as especificidades e grau de complexidade das metodologias de
amostragem e analitica para a pré avaliagdo dos metais e do B(a)P.

3.3 Sazonalidade e cobertura temporal

Um aspecto importante é o cumprimento dos objectivos de qualidade dos dados, indicados no ponto A do anexo IV do
Decreto-Lei n.°© 351/2007 para medigdes indicativas (medicdes que se efectuam com periodicidade reduzida mas que
satisfazem os outros objectivos de qualidade dos dados), ou seja, propde-se um periodo de cobertura temporal de 14%
do ano, traduzindo-se em obter resultados num minimo de 52 dias de amostragem.

Esses 52 dias de amostragem devem ser repartidos, em partes iguais, em estacao de Verdo e de Inverno. Assim, deve-se
planear a campanha de Verdo (26 dias) para decorrer entre 1 de Abril e 30 de Setembro, e a de Inverno (26 dias) para
decorrer entre 1 de Outubro e 31 de Margo.
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Em termos dos resultados disponibilizados pela CCDR LVT relativamente as suas campanhas de avaliagdo preliminar de
As, Cd e Ni na regido de Lisboa e Vale do Tejo, ndo foi encontrada uma tendéncia marcada em termos de concentragdes
mais elevadas numa determinada época do ano.

Ja no que diz respeito aos PAH é esperada uma variagdo intra anual com concentragdes de uma ordem de grandeza
superior na época de Inverno, relativamente a época de Verdo. Este padrdo foi encontrado independentemente do tipo de
localizagdo dos pontos de amostragem. As principais razdes que conduzem a este comportamento sao:

. factores meteoroldgicos (maior estabilidade atmosférica no Inverno),

. mais emissdes no periodo de Inverno (ex.: sistemas de aquecimento doméstico com queima de lenha e
carvao),

. reactividade atmosférica mais reduzida dos PAH no Inverno (menor degradacdo por foto-oxidagdo e reacgdo

com radicais hidroxilo).

Para a avaliagdo preliminar dos poluentes As, Cd, Ni e B(a)P é natural que haja limitacbes quanto ao numero de
amostradores disponiveis de forma a que as campanhas se efectuem simultaneamente em todo o pais. Ndo deixando de
ter em conta tais condicionantes, devera ser efectuado um esforco no sentido de cumprir a amostragem o mais proximo
de um plano simultaneo ou, ndo sendo possivel, de forma a que os resultados digam respeito a um periodo temporal
homogéneo em termos de pardmetros meteoroldgicos, de emissdes e de outros factores que influenciem as concentragdes
de poluentes no ar ambiente (ex.: ocorréncia de eventos naturais).

Um outro aspecto relevante é o da duragdo da exposicdo. A duracdo da exposicao deve ser relevante quando comparada
com o periodo de referéncia do valor alvo (média anual). Por exemplo, as medigdes em hotspots de trafego sdo relevantes
para a avaliagdo de valores limite baseados em médias horarias, enquanto que, valores alvo baseados em médias anuais
devem ser avaliados em dreas residenciais perto de zonas de trafego ou de instalagGes industriais. Uma vez que se
pretende avaliar a exposicdo de longo prazo ao As, Cd, Ni, Hg e B(a)P, ndo é necessario um periodo de amostragem
muito reduzido. Uma média semanal seria aceitavel para comparacdo com um valor alvo baseado numa média anual, no
entanto, de forma a evitar a degradagdo da amostra, interferéncia, perdas e por razdes analiticas, é aconselhavel que o
periodo de amostragem seja restringido a uma média didria. Uma estratégia de amostragem aceitdvel (tomando como
cenario a pior situagdo de concentragdes acima do LSA) pode ser baseada numa amostragem descontinua mas
sistematica em que se retira uma amostra exposta durante 24 horas, de 3 em 3 dias. Deste modo as CCDR poderdo
aumentar a resolucdo espacial das medicdes, embora a custa de um aumento na incerteza na resolugdo temporal.

3.4 Localizagdo de pontos de amostragem em macro escala

O ponto A do anexo III do Decreto-Lei n.° 351/2007 diz respeito a localizagdo dos pontos de amostragem de As, Cd, Ni e
B(a)P, em macro escala. Este determina que a localizagdo dos pontos de amostragem deve ser escolhida de modo a
fornecer:

dados sobre locais situados no interior de zonas e aglomeragdes nos quais é provavel que a populagdo esteja directa ou
indirectamente exposta as concentracoes mais elevadas calculadas em média ao longo de um ano civil;

dados sobre os niveis em outros locais no interior das zonas e aglomeracbes que sejam representativos da exposicao
da populacao em geral;

dados sobre as taxas de deposicdo representativas da exposicao indirecta da populacdo através da cadeia
alimentar.

Em termos de representatividade espacial os pontos de amostragem devem estar localizados de modo a evitar medir
micro ambientes de muito pequena dimensdo e na sua proximidade imediata e devem, se possivel, ser igualmente
representativos de locais similares ndo situados na sua proximidade imediata.
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Quando adequado, a localizacdo dos locais de amostragem deve coincidir com a dos pontos de amostragem para a
medigdo da concentragdo de PM10.

Assim, os pontos de amostragem das concentragées de As, Cd, Ni e B(a)P que devem ser colocados:

em locais onde a poluicdo é presumivelmente mais elevada, nomeadamente aqueles em que ha risco de serem
excedidos os objectivos de qualidade do ar, ou seja, pontos hotspot (na proximidade imediata de fontes):
e industrial, no caso dos metais e B(a)P (de preferéncia em zonas residenciais muito préximas e a
sotavento da fonte de emissdo);
« de trafego, no caso do B(a)P;

em locais representativos da exposicdo da populacdo em geral, sem influéncia directa das fontes, ou seja, pontos
urbanos ou suburbanos de fundo;

em alguns pontos rurais de fundo (poucos) com area de representatividade de algumas centenas de Km e sem a
proximidade de fontes de emissdo dominantes.

Neste sentido, para auxiliar a seleccdo dos locais de amostragem, foi efectuado um levantamento, a nivel nacional, em
termos de:

fontes pontuais - identificacdo e localizacdo de grandes fontes pontuais: centrais térmicas, refinarias, industrias de
pasta de papel, industrias quimicas, cimenteiras, petroquimicas, incineradoras, siderurgia; analise dos dados do
inventario EPER, relativo a Portugal mapas e graficos EMEP de modelacdo de emissbes, de deposicdo e de
concentragdes médias anuais (baseados em dados de emissdes de 2005);

fontes em area - identificagcdo de aglomeracgdes e areas urbanas.

Em termos de facilidade operacional e analitica, sempre que houver uma estagdo de monitorizacdo que coincida com o
tipo de ponto a avaliar, essa localizagdo sera preferencialmente a escolhida.

O ponto D do anexo III do Decreto-Lei n.°© 351/2007 diz respeito a critérios para determinar o nimero de pontos de
amostragem para as medigdes fixas de As, Cd, Ni e B(a)P. Esse niUmero de pontos de amostragem é indicado de acordo
com a necessidade de avaliar:

as concentragdes no ar ambiente proveniente de fontes difusas,

os niveis de poluicdo na proximidade de fontes pontuais, tendo em conta:

¢ as densidades de emissao,
¢ 0s padroes de distribuicdo mais provaveis da poluigdo,
« potencial exposicdo da populagdo.

A seleccdo dos pontos de amostragem, de acordo com a informagdo reunida, obedecera aos seguintes critérios:
. identificar os grandes nucleos urbanos;
. atender a localizagdo das principais fontes de emissdo dos poluentes em estudo (inventarios de emissGes,
localizagdo das grandes fontes pontuais, considerando os locais de trafego dentro das aglomeragdes).
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4. Consideracoes finais

A definicdo da estratégia nacional de avaliacdo do As, Cd, Ni e B(a)P sera efectuada com base na ultrapassagem ou ndo
dos limiares inferior e superior de avaliagdo definidos na Directiva n.°© 2004/107/CE.

O método adoptado por Portugal, para complementar a informacdo existente sobre os niveis dos poluentes abrangidos
pela 4.2 Directiva Filha, tem por base a elaboracdo de campanhas de medicées preliminares, que devem fornecer
informacgdo sobre a qualidade do ar em dareas onde esta é desconhecida, de forma a permitir a delimitacdo de zonas e a
definicdo da futura estratégia de avaliagdo.

Tendo em consideragdo o exposto no presente documento, a metodologia que Portugal adopta para dar resposta a

avaliacdo preliminar dos poluentes abrangidos pela designada 4.2 Directiva Filha pode ser descrita de acordo com as
seguintes etapas:

. Andlise do histérico dos dados disponiveis para os referidos poluentes;

identificacdo e localizagdo das principais fontes de emissdo a nivel nacional para os poluentes em analise
(através dos inventarios nacionais de emissdes, com especial atengdo as grandes fontes pontuais);

seleccdo do nimero minimo de pontos de amostragem e da sua localizagdo face as diferentes tipologias
(industrial, trafego, fundo e urbano, suburbano, rural);

identificacdo da cobertura temporal adequada e distribuicdo das campanhas ao longo do tempo;

seleccdo dos métodos de amostragem para cada um dos poluentes, tendo em conta os métodos de referéncia
indicados no Decreto-Lei n.© 351/2007, as condicionantes logisticas, custos, requisitos técnicos para a
amostragem, a conservagao e os procedimentos de controlo e garantia de qualidade;

a analise de amostras com o recurso ao Laboratério de Referéncia do Ambiente que utiliza as metodologias
analiticas normativas europeias e ISO de referéncia;

tratamento da informagdo obtida nas campanhas de monitorizagdo e o seu cruzamento com os dados de
populacdo, meteorologia, topografia e ocupagdo do solo.
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