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TOX-
OER LEARNING TOXICOLOGY
THROUGH OPEN EDUCATIONAL RESOURCES

1. TRANSPORTE DE POLUENTES GASOSOS NA
ATMOSFERA: OBSERVACOES GERAIS

Como previamente referido, a definicdo do conceito de polui¢éo é abordada de uma forma integrada,
ou seja, tendo em consideracdo a fonte de poluicdo, o poluente libertado, o seu transporte e ainda o seu
impacto na saude humana e no ambiente natural e edificado.

O principal objetivo deste modulo consiste na apresentacdo do transporte de poluentes num contexto
ambiental, tendo por base processos fisicos e quimicos inerentes aos mesmos. Neste ambito, deparamo-nos
frequentemente com a questdo “onde chegam os poluentes?” que se traduz na analise dos seus efeitos na

salide publica assim como no ambiente natural e urbano.

Efeito
Ambiental

TRANSPORTE
FONTE

m=zmgcr Qw9

Os poluentes atmosféricos podem ser diretamente emitidos para a atmosfera ou podem formar-se
como resultado da reacdo entre componentes atmosféricos.

Os poluentes primarios, tais como a matéria particulada primaria, o diéxido de enxofre, a amoniaco, o
monoxido de carbono e o metano, sdo diretamente libertados na atmosfera.

Por outro lado, os poluentes secundarios sdo formados por intermédio de rea¢fes quimicas entre
substancias percursoras que poderdo ser, elas mesmas, poluentes. Entre os poluentes secundarios destacam-
se: a matéria particulada secundaria, 0 ozono troposférico, o diéxido de azoto, os aerossoéis acidos e 0 smog.

Os poluentes atmosféricos chave, segundo a Unido Europeia, sdo aqueles cujos efeitos se mostram
prejudiciais para a saude humana, inserindo-se nesta categoria: matéria particulada, didéxido de azoto e 0zono
troposférico. Nas seguintes sec¢cdes deste modulo, estes poluentes, a par com o didxido de enxofre como

principal poluente atmosférico, serdo descritos.
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Efeito

FONTE Ambiental

TRANSPORTE

m=-zZmcrQ®™

Emitido diretamente para a atmosfera

Poluente w . Particulas primdrias, Diéxido de enxofre, Oxidos de Nitrogénio,

Primario mdnia, Monodxico de Carbono, Metano
l . Formado na atmosfera através de outros percursores poluentes.
Poluente

=

. . . Particulas secundarias, Ozono Troposférico, Dioxido de nitrogénio
Secundario { : P b g b

aerossois acidicos, smog;

O transporte de poluentes gasosos ao nivel atmosférico é realizado por dispersdo que, por sua vez, é
causada por movimentos de massas de ar. Os processos atmosféricos distinguem-se em processos fisicos e
quimicos sendo que, ambos, podem operar simultaneamente de formas complexas e interdependentes. Os
processos fisicos de transporte por ventos atmosféricos e a formacgdo de nuvens e consequente precipitagdo
tém grande influéncia nos padrdes e taxas de deposicdo acidica, enquanto que as reacdes quimicas

determinam as formas dos compostos formados.

Tendo em consideragdo a estabilidade das espécies quimicas, estas sdo passiveis de ser transportadas
para vérias distancias da sua fonte, gerando poluicdo local/regional ou global. A transferéncia de substancias
do ar para superficies como o solo, a vegetacdo, a superficie da dgua ou superficies internas, feita por
processos secos ou humidos, designa-se deposicdo atmosférica. A deposicdo seca envolve, geralmente,
quimicos nao-aquosos com moléculas ndo polares. J& a deposicdo himida engloba a transferéncia de
poluentes para a superficie da Terra por intermédio da chuva, neve ou nevoeiro, por solugdo aquosa. No caso
da atmosfera se encontrar contaminada com poluentes acidicos (6xidos sulfaricos, sulfatos, éxidos nitrosos,
compostos de amoniaco), a deposicdo é designada por deposicdo acidica e tanto pode ser um processo
hamido, em que as espécies poluentes se encontram dissolvidas na agua atmosférica promovendo as chuvas
acidas ou um processo seco no qual os poluentes acidicos estdo adsorvidos a particulas e sdo depositados

numa forma ndo-aquosa.

Abaixo sdo referidos alguns exemplos das varias reacGes quimicas que ocorrem na atmosfera:

- processos fotoquimicos- baseiam-se em reacdes quimicas promovidas pela energia luminosa
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proveniente do sol; por exemplo, a formagdo de ozono através da reagdo de Oxidos nitrosos com
hidrocarbonetos na presenca de luz solar; o ozono troposférico e o smog fotoquimico sdo outros
exemplos relevantes de poluentes secundarios originados por este tipo de reacoes;

- reacles acido-base, ocorrem entre espécies acidas (como o CO,, SO, NO,, etc.) e basicas
(maioritariamente NH3) na presenca de agua; as precipitacGes acidicas e 0s aerossdis de sulfato sdo

evidéncias relevantes deste tipo de processos;

- reac0es redox, ocorrem entre espécies de caracter opostos. Espécies como o oxigénio, o peroxido de
hidrogénio, radicais hidroxilo e ozono atuam tipicamente como oxidantes enquanto que espécies
como o diéxido de enxofre , monoxido de azoto e monoéxido de carbono estdo e podem ser oxidadas

na atmosfera levando a formagao de poluentes secundarios.

Com a incidéncia de radiacdo solar na atmosfera sdo produzidas espécies de elevada reatividade e um tempo
de vida extremamente curto, que pode ser de apenas alguns segundos ou de varias horas. Estas espécies sdo
responsaveis pela poluicdo a um nivel microambiental e estdo envolvidas em reagcBes que promovem a
formacg&o de poluentes secundarios. O radical hidroxilo, por exemplo, encontra-se envolvido em inumeros
processos quimicos e fotoquimicos com compostos organicos e inorganicos, sendo comumente designado

como “detergente da atmosfera”.

As espécies que apresentam um tempo de vida relativamente longo, isto é, na ordem de dias, sdo poluentes

primarios ou secundarios responsaveis pela poluigdo ao nivel local, quer seja urbana ou rural.

Ja as espécies que se mostram mais estaveis e, assim sendo, com tempos de vida longos da ordem de anos,
caracterizam-se por apresentarem uma reatividade muito reduzida. Desta forma, torna-se possivel o seu
transporte ao longo de grandes distancias ao nivel troposférico ou a elevadas altitudes, levando a produgéo de
poluicdo ao nivel global. Entre estas espécies, incluem-se os gases com efeitos de estufa como, por exemplo,

o0s Oxidos nitrosos e o didxido de carbono, responsaveis por mudangas climaticas drasticas.
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Fonte

-i?f;i:s; = Segundos...horas
e : -
de Vidap Radicais hidroxilo (HO), radicais nitrato (NO3), radicais péroxido (HO2)

curto = Poluig8o micro escala

mme+s3meE =0 W

Espécies . - Dias
com tempo Oxidos de azoto (NOx), dioxido de enxofre (S02), peréxido de hidrogénio (H202),

de vida mondxido de carbono (CO), aerossois
médio . Poluig8o & escala regional... urbano/local

Espécies
comtempo . * Anos
de vida Oxido nitroso (N20), outros compostos organicos halogenados

longo . Poluigio & escala global

Os efeitos da polui¢cdo atmosférica podem atingir diferentes alvos/recetores. Relativamente aos perigos que
pode ter a nivel da saide humana, a poluicdo do ar mostra-se como um grande risco para o desenvolvimento
de doencas respiratorias e cardiovasculares, podendo ainda afetar algumas fungdes do sistema nervoso
central. A exposi¢cdo humana é definida como a ocasido em que uma pessoa entra em contacto com um
poluente com uma determinada concentracdo e durante um certo periodo de tempo. Esta exposi¢do ocorre
apos contacto com o ambiente poluido e ird depender do seu nivel de poluicdo atmosférica, do tempo que
estdo em contacto com esse ambiente e, também, das suas atividades pessoais.

A Organizagdo Mundial de Saude destaca os seguintes efeitos, como resultado de sintomas especificos:

- apo6s um tempo curto de exposi¢cdo (ao longo de alguns anos, horas ou dias) — efeitos agudos ao
nivel da salde (como, por exemplo, problemas respiratorios, tosse, producdo de fleuma, infecdes
respiratorias, alteragdes fisioldgicas nas fungdes pulmonares): mortalidade diaria, admissGes
hospitalares respiratorias e cardiovasculares, visitas de emergéncia aos departamentos respiratorios e
cardiovasculares; bem como, dias de atividade restrita, abstinéncia escolar ou do trabalho.

- apo6s um longo tempo de exposicdo (durante meses ou anos) — doencas cronicas: mortalidade
devido a doengas respiratorias e cardiovasculares, doenca respiratoria cronica, incidéncia e
prevaléncia de doengas respiratdrias cronicas, como: asma, mudangas cronicas em funcoes

fisioldgicas, cancro pulmonar, doenca cardiovascular cronica e restricdo intrauterina.
A avaliacdo global dos impactos causados pela baixa qualidade atmosférica na satde humana é feita com

recurso a indicadores, como a mortalidade, o estado morbido, a esperanca média de vida e o nimero de

mortes prematuras e de vida perdidos.
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A mortalidade reflete a diminuigdo da esperanga média de vida devido a mortes prematuras que resultam da
exposicao ao ar poluido. Por outro lado, o estado morbido faz referéncia a ocorréncia de doencas e aos anos
vividos com uma doenga ou deficiéncia, desde de comuns sintomas como tosse a condi¢des crdonicas que
exigem hospitalizacdo. Ja a esperanca média de vida, tal como o nome sugere, refere-se ao nimero de anos
de vida expectados para uma pessoa, tendo por base dados referentes as taxas de mortalidade da populagéo.
Por fim, o nimero de mortes prematuras contabiliza as mortes que ocorrem antes de as pessoas atingirem a
idade expectada. Esta idade é tipicamente descrita como um padrdo referente a um pais, continente ou
género; consequentemente, 0 nimero de anos de vida perdidos faz referéncia ao o nimero de anos de vida
perdida tendo em conta a morte prematura, sendo uma estimativa efetuada com base na média do numero de

anos que uma poderia ter vivido se ndo tivesse morrido prematuramente.

Fonte

mme+s3meE =0 W

Salde Efeitos a nivel respiratorio, cardiovascular e sistema nervoso
humana Mortalidade prematura, anos de vida perdidos

Degradagio do ambiente: efeitos da acidificacio
. Danificagdo das florestas
. Eutroficacio

Mudanga
climatérica

Danificagdo dos materiais e edificios
Corrogdo causada pelos poluentes cidos
Sujidade causada pelas particulas

Ambiente
construido

Nos paises pertencentes & Unido Europeia estima-se, recorrendo a métricas especificas — mortes prematuras e
anos de vida perdidos — o impacto dos principais poluentes gasosos, como NO, e Os. Ja ao nivel dos
poluentes, é estimada a percentagem de populacdo que é exposta a niveis de poluigdo impostos pela Uni&o
Europeia e pela Organizacdo Mundial de Saude. Na tabela apresentada em seguida, adaptada do relatério de
2017 que reporta a qualidade do ar na europa (“Air quality in Europe -2017 Report”) sdo apresentadas
estimativas do nimero de anos de vida perdidos devido a exposic¢do a poluentes, para 100 000 cidaddos dos
28 paises pertencentes a Unido Europeia, entre 2013 e 2015. Neste relatério sdo apresentadas evidencias

conclusivas sobre a correlacdo direta entre a métrica utilizada e a concentracdo atmosférica de poluentes.
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Exposure to PM, 5 Exposure to PM, 5 Years of life lost — PM, 5
2013 -2015 2013 -2015 (2014)

e EU reference concentration: ¢ WHO reference concentration: ® 708 years of life lost / 100 00
® 25 pg/m?3 (year) ¢ 10 pg/m3 (year) inhabitants
® % urban population: ® % urban population:
e 7-8% * 82— 85%
Exposure to NO, Exposure to NO, Years of life lost — NO,
2013 -2015 2013 -2015 (2014)
* EU reference concentration: * WHO reference concentration: * 486 years of life lost / 100 00
e 40 pg/m?3 (year) e 40 pg/m? (year) inhabitants
® % urban population: ® % urban population:
*7-9% *7-9%

Years of life lost — O

Exposure to O3 Exposure to O, i
2013 -2015 2013 -2015 (2014)

e EU reference concentration: * \WWHO reference concentration: 29 years of life lost / 100 00
e 120 pg/m3 (8 - hour) * 100 pg/m? (8 - hour) inhabitants

® % urban population: ® % urban population:
e 7-30% e 95-98%

O impacto da polui¢do atmosférica nos ecossistemas manifesta-se através da degradagdo na qualidade
dos fatores ambientais, tal como: acidificacdo do solo, da d4gua doce ou dos lagos; danos em culturas e/ou
florestas; e, por fim, eutrofizacdo. Para além disso, os componentes de uma atmosfera poluida tém impacto

nas mudancas climéticas, promovendo o aumento da temperatura média global.

Por outro lado, a poluigdo atmosférica promove similarmente alteragdes no ambiente construido,
como: danos nos materiais de construcdo do patrimonio cultural, corrosdo de materiais metalicos, superficies

sujas e, até mesmo, debilitacdo das superficies.

2. Dioxido de enxoftre

O didéxido de enxofre pertence ao grupo dos poluentes primarios presentes na atmosfera, podendo a
sua emissdo ser causada por diversas fontes de poluicdo. Este composto pode ser transportado por intermédio
de massas de ar mas pode, também, participar em processos fisicos, quimicos ou foto-oxidantes que
promovem a formacdo de poluentes secundarios com um elevado nimero de efeitos adversos tanto na sadde

publica como no ambiente natural e urbano.
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2.1 Fontes de emisséo de SO,

A emissdo de didxido de enxofre para o meio atmosférico pode ocorrer de forma natural ou ser

induzida por atividades antropicas.

Uma das maiores fontes naturais de libertacdo deste composto para a atmosfera sdo os vulcdes, como
por exemplo, o vulcdo de Pinatubo nas Filipinas. Em junho de 1991, e durante o seu periodo de erupcéo,
foram libertadas para a atmosfera 20 megatoneladas de diéxido de enxofre. Existem, no entanto, outras
fontes naturais responsaveis pela emissdo deste poluente sendo o fenémeno de decomposicao biolégica de
matéria organica com SO, por parte de proteina um deles. O produto da decomposicdo é o sulfeto de

hidrogénio que é, posteriormente, oxidado em diéxido de enxofre.

Relativamente as fontes de emissdo de SO, induzidas pelo ser humano, a que mais se destaca € a
combustdo de combustiveis fosseis. Tanto o carvdo como o petroleo bruto contém enxofre que, apés
combustdo, origina SO, juntamente com outros poluentes primarios e/ou secundarios. Um dos processos que
permite a reducdo do conteldo deste composto por exemplo na gasolina é a refinagdo do petroleo, que
permite que a emissdo de SO, no transporte rodoviario ndo seja muito elevada. J& as emissdes ndo derivadas
do setor rodoviério tém uma contribuicdo ligeiramente superior uma vez que, para o transporte do petréleo
bruto (com maior contetdo de enxofre), este € queimado e favorece-se a libertacdo de SO... A queima do
carvao, uma reserva de energia com elevado teor de enxofre, apresenta-se como a maior contribuicdo da

combustdo de combustiveis fosseis para a polui¢do atmosférica..

Outra importante fonte de SO, é a indUstria de fundicdo ndo-ferrosa, que gera 0 composto no

processo de assar os minérios de sulfeto.

E, no entanto, importante ter em atencdo que nas Gltimas décadas se tem observado um decréscimo
na emissao de SO, e que este se deve, em grande parte, as evolugdes tecnoldgicas nos processos de remogao

de enxofre dos combustiveis.

2.2 Propriedades do SO,

O didxido de enxofre € um composto gasoso e incolor que apresenta um odor caracteristico. Para além

disso, caracteriza-se como uma molécula apolar, o que possibilita a ocorréncia de uma deposicéo seca.

O SO, mostra-se solGvel em &gua, 0 que também permite, por precipitagdo, uma deposi¢do himida. Da
sua reacdo forma-se o &cido sulfuroso que, sendo um &cido fraco, gera dois tipo de aniGes — bissulfito e

sulfito.

https://toxoer.com
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Incolor e com um odor azedo.
S0O,, molécula ndo polar - deposi¢do seca

Extremamente soltvel em agua = deposi¢do himida

SOz + H,0 = H,S05 (44 Acido sulforoso, 4cido fraco
H,S0; & H* + HSO3 l4o bissulfito
HSO3 « H* + SO3™ 4o Sulfito

2.3 Limites das concentragdes atmosféricas de SO,

A concentragdo de dioxido de enxofre numa atmosfera ndo poluida deve ser, por volume, de uma parte por

milhdo. No entanto, a influéncia das emissdes geradas por inimeras atividades antrépicas tem causado um
aumento na sua concentragao.

De modo a proteger a saide publica, foram impostos e recomendados limites de concentracfes atmosféricas
de SO, pela Diretiva da Qualidade do Ar e pela Organizacdo Mundial de Salde, respetivamente.

Padréo da qualidade do ar da Comisséo Europeia (EU-AQD):
350 ug/m* em média por 1 hora

125 pg/m® em média por 24 horas

Guia da Qualidade do Ar da OMS (WHO-AGQ):

20 pg/m® em média por 24 horas

https://toxoer.com
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500 pg/m*® em média por 10 minutos

De acordo com o relatério da qualidade do ar da Unido Europeia, em 2015, 30% de todas as esta¢des de SO,
registaram concentracfes diarias superiores as recomendadas pela OMS e 38% da populacdo urbana EU-28
foi exposta a niveis de SO, que excediam os limites impostos para a prote¢cdo humana. No entanto, deve ser
reforcado que estes numeros baixaram significativamente ja que, em dados referentes a 2000, 80% da

populacdo encontrava-se exposta a niveis elevado de SO,.

2.4. Transporte atmosférico de SO,

Na atmosfera, o dioxido de enxofre pode ser transportado por deposicdo seca ao ficar aderido a

matéria particulada.

J& na atmosfera, na presenca de agua atmosférica e espécies oxidativas como, perdxido de hidrogénio,
radical hidroxilo e ozono, o enxofre tetravalente do dioxido de enxofre ou dos anides sulfito é oxidado em

enxofre hexavalente, dando origem a anides sulfato.

O processo de oxidagdo ocorre ao longo de periodos que podem ser de algumas horas ou até mesmo
dias. Nestes processos forma-se o0 ido de hidrogénio como produto da rea¢do do &cido sulfurico dissolvido
em agua atmosférica. Deste modo, 0s aerossois &cidos sdo gerados e depositados por precipitacdes acidicas
como, por exemplo, a chuva, neve, névoa, etc. Designa-se por precipitacdo acida qualquer uma cujos valores
de pH sejam inferiores 5 0 que, huma atmosfera ndo poluida, ndo devera acontecer uma vez que a chuva

apresenta um pH de 5.6,

O é&cido pode sofrer reacdes de acido-base com a amoniaco, formando-se o sal de sulfato de amdnio.
Inicialmente o que se forma sdo gotas que podem, posteriormente, evaporar formando-se particulas sélidas
de sulfato de amoénio. Os aerossdis dominados por compostos de enxofre oxidado sdo, regularmente,

denominados aerossois de sulfato.

Deposigdo Hamida: SO, ) + PM5) = PM(q)

Deposicao Seca: {O}aq + S(IV)aq - ZH;-q + SOian)
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(O S0V 20 + 505
\

Ageﬁtes oxidantes: Espécies de enxofre: Aerossois:

H,0,, HO’, O, Sulfur dioxide Acidic droplets
Sulfite ion (rain, snow, fog)
Bisulfiteion

Precipitaclio écida

Frequentemente, a atmosfera urbana pode encontrar-se poluida com SO, mas também com outras
matérias particuladas como é o caso da cinza ou da fuligem. Este tipo de poluentes sdo emitidos,
maioritariamente, como resultado do uso do carvdo como fonte de energia e a esta forma de poluigdo atribui-

se 0 nome de smog industrial.

A palavra smog resulta da combinacéo de duas palavras inglesas — fumo e nevoeiro. O smog industrial
é produzido em centros industrializados, onde a energia € originada por queima de carvao que, normalmente,

ocorre durante o tempo de Inverno e com climas himidas e frios.

Smog Industrial

Uma mistura de cinzas, fuligem, SO, e alguns compostos organicos volateis.
SMOG = FUMO + NEVOEIRO

Produzido em centros industrializados, ocorre normalmente no tempo de Inverno e com climas himidos e

frios.

2.5. Efeitos do SO, na saude humana

A exposi¢do da populagdo ao diéxido de enxofre ocorre apenas por inalagdo e os seus efeitos sdo mais

notérios nos grupos considerados vulneraveis, que incluem as criancgas, individuos de idade avancada e
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pessoas afetadas com doencas pulmonares. Alguns exemplos de efeitos adversos que poderdo ser
promovidos por este compostos sdo a irritagdo ocular, problemas reportérios ou 0 aumento do risco de

ataques cardiacos.

Durante a primeira metade do século 20, foram reportados episddios de polui¢do aguda causados pelo
smog industrial (tal como em Meuse Valleu no ano de 1930; Saint Louis em 1939, Donora em 1948, etc.).
Um dos casos mais conhecidos de smog industrial aconteceu em Londres, em dezembro de 1952,
provocando a morte de 4000 pessoas devido a doencas respiratorias e cardiovasculares que resultaram da

exposi¢do ao smog, maioritariamente constituido por SO, e matéria particulada.

Smog - Londres

2.6. Efeitos do SO, nos ecossistemas

O SO,, uma vez em contacto com a superficie do solo ou da agua, promove a sua acidificacdo. Como tal, este
composto mostra-se prejudicial para plantas e &rvores uma vez que danifica as suas folhagens tendo, por
consequéncia, efeitos no seu crescimento. Para além disso, o dioxido de enxofre favorece a perda de

biodiversidade.
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2.7. Efeitos do SO, no ambiente construido

O didxido de enxofre traz um impacto negativo ao ambiente construido, uma vez que causa a degradacao de
monumentos historicos, pela reacdo do carbonato de calcio e magnésio com aerossois acidos.
Os aerossois acidos prejudicam os materiais de constru¢do como o calcério, dolomite e marmore de edificios

comuns, mas também de edificios culturais e histéricos.

3. Oxidos de azoto - NOx

Um numero significativo de compostos de azoto estdo presentes na atmosfera:

- 6xido nitroso, conhecido como "gas do riso" (utilizado pelos seus efeitos euforicos na inalacdo, usado como
medicamento seguro, como oxidante em propelentes de foguetes, em corridas de motor, etc.) é um poluente
primério da atmosfera;

- Oxido de azoto e didxido de azoto, sdo os principais poluentes da atmosfera, designados coletivamente
como NOX.

Praticamente, 0 0xido de azoto, uma vez libertado na atmosfera, é rapidamente oxidado para didxido de
azoto. Assim, o Oxido de azoto é um poluente primario enquanto o didxido de azoto é secundario. Podemos
concluir, que pouca quantidade de diéxido de azoto € libertada diretamente na atmosfera.

Os 6xidos de azoto participam em processos quimicos e fotoquimicos, gerando poluentes secundarios como:
acido nitrico, radical nitrato, peroxiacetilnitrato e ozono troposférico.

Os poluentes nitrogenados priméarios ou secundarios sdo conhecidos por gerar efeitos adversos na salde

humana e no ambiente natural ou construido.
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3.1 Fontes de emissao de Nox

As fontes naturais de emissdo de oOxidos de azoto tém um grande contributo para a presenca deste na
troposfera. Como resultado de processos naturais, a concentragdo “background” de didxido de azoto é de
0,02 ppmv. A decomposicdo bioquimica de matéria organica € uma das fontes naturais para a formacao de
Oxidos de azoto (como N,O, NOx). A erupc¢éo vulcénica e a trovoada durante as tempestades libertam 6xidos
de azoto na troposfera.

Entre as fontes antrdpicas, a fonte com maior contribuicdo é a producdo de energia pela combustdo de
combustiveis fdsseis, tanto em fontes estacionarias quanto moéveis. Os processos industriais, como a
producdo de &cido nitrico, o uso de explosivos e soldagem também sdo fontes de emissBes de Oxidos de
azoto. O setor agricola deve ser mencionado, uma vez que o uso de fertilizantes sintéticos a base de azoto,

durante a desnitrificacao, libertam uma grande quantidade de azoto na troposfera.
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Os documentos oficiais emitidos pela Unido Europeia e pela Organizacdo Mundial da Saude, imp&em os
limites para a concentragdo atmosférica de dioxido de azoto em 40 pg / m® como média anual e 200 pg / m®

como média horaria.

3.2 Propriedades NO,

Entre os Oxidos, o poluente mais agressivo é o dioxido de azoto. A uma temperatura inferior a -11,2 ° C o
dioxido de azoto é um solido incolor, formado por moléculas de dimero. Na faixa de temperatura entre -
11,2° Ca 21,2 ° C é um liquido castanho amarelado e acima de 21,2 ° C € um liquido castanho avermelhado.
Tanto na forma liquida como gasosa, este tem uma estrutura radical, devido ao eletrdo impar no atomo de
azoto. Isto proporciona alta reatividade ao diéxido de azoto.

O diéxido de azoto tem um odor caracteristico, pungente, e a presenca deste na atmosfera em alta
concentracao pode ser notada pela redugdo da visibilidade como uma névoa avermelhada.

Com a agua atmosférica forma-se uma mistura de &cido nitrico e nitroso que pode ser neutralizado pela
amoniaco, se presente.

O didxido de azoto tem propriedades oxidantes, podendo reagir com o hidroxilo, formando espécies acidas.

E um precursor do ozono troposférico e desempenha um papel importante na formacdo de poluicdo

fotoquimica.
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-11.2°C 21.2°C

estado solido liquido gas
forma Tetréxido diazoto Dioxido de azoto Dioxido de azoto
N,O, (dimero) 'NO; (radical livre) ‘NO; (radical livre)
cor incolor Castanho amarelado Castanho avermelhado
» Odor pungente caracteristico
» Absorve a radiagdo solar visivel -> contribui para diminuir a visibilidade atmosférica
> Reage com a agua -> acido nitrico + acido nitroso
> Na presenca de amoniaco -> nitrato de amdnio
» Regulador da capacidade oxidante da troposfera -> reage com os radicais hidroxilo
» Reproduz um papel critico na formagdo / remogdo de ozono na troposfera -> polui¢do fotoquimica

3.3 NO,— percursor chave de uma série de poluentes secundarios

Como resultado da sua reatividade, o diéxido de azoto é responsdvel por dois grandes problemas
da poluigao atmosférica:

- formagao de aerossois acidos

- smog fotoquimico.

O smog fotoquimico é formada sob radiacao solar, em regides com transito rodoviario e atividade
insustrial intensa. Os precursores fotoquimicos de poluigdo atmosférica sdo o didxido de azoto, compostos
organicos volateis e hidrocarbonetos, que sob a radia¢do solar sofrem uma série de rea¢des fotoquimicas e
formam os poluentes secunddrios, como o ozono troposférico, nitrato de peroxiacetilo e formaldeido.
Assim, o smog fotoquimico é uma combinacdo complexa de poluentes que podem ser assimilados como
uma nevoeiro e/ou neblina amarelo-marrom em cidades de clima quente, onde o transito automovel esta

congestionado (também é conhecido como o smog de Los Angeles).
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3.4 Efeitos do NO,

O didxido de azoto exerce uma série de efeitos adversos na saide humana por redugdes nas fungdes
respiratdrias quando a populagdo é exposta por inalacdo.

Quando depositados na atmosfera, o diéxido de azoto e o éxido nitroso, contribuiem para o desequilibrio
do azoto nos ecossistemas aquaticos, levando a eutrofizagao.

Uma vez depositado no solo e / ou na agua superficial, os éxidos de azoto geram acidificacdo.

Em contato com os componentes do ambiente, devido a sua acidez, os poluentes gasosos a base de azoto

levam também a danos.
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E importante mencionar que o éxido nitroso ndo tem efeitos adversos diretos sobre a satide humana, mas
€ um gas com efeito de estufa e contribui para a mudanca climatica.

e Effects on respiratory system

Human health . .
¢ Reducing pulmonary function

» Aquatic ecosystems: eutrophication
Ecosystems  Soil, lakes, rivers: acidification
* Reduce atmospheric visibility

¢ Damages on construction materials, due to acid
precipitation

Built environment

N,O is a green-house gas, contributing to climate change

4. Ozono a nivel do solo

4.1 Ozono na atmosfera

Na atmosfera terrestre, o ozono estd naturalmente presente na estratosfera, a cerca de 25
quilémetros de altitude. E formada por foto oxidacdo do oxigénio bimolecular, sob a radiacio UV-solar.
Assim, 0 ozono estratosférico é benéfico para a Terra, porque absorve a radiagdo solar UV prejudicial.

Na troposfera, a nivel do solo, o ozono é um poluente gasoso com efeitos adversos para a saude
humana e para o ambiente natural e construido. E conhecido como o poluente mais representativo e téxico
da classe dos oxidantes ambientais. O ozono troposférico é um poluente secunddrio, pois ndo é emitido
diretamente por uma fonte:

e estratosfera

» camada de ozono
> absorve radiacdo solar UV prejudicial
e troposfera
» ozono a nivel do solo (0zono troposférico)
» poluente perigoso
Aplicando o modelo de poluicdo, pode-se explicar que o ozono troposférico é um poluente

secundario. Os precursores de ozono ( poluentes emitidos por fontes especificas) sob a radiagdo solar,
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produzem a poluicdo fotoquimica. A nivel local, tem efeitos adversos para a saude humana e para o
ambiente natural e construido. O smog fotoquimico é definido como a combinac¢do de nevoeiro e produtos
qguimicos resultantes do transporte rodovidrio e de fontes industriais, que reagem na presenca de radiacao
solar.

Na poluicdo fotoquimica, o didoxido de azoto, na presenca de radiacdo solar e alguns
hidrocarbonetos (da familia de compostos orgénicos volateis), formam mondxido de azoto e oxigénio
atémico. O oxigénio atbmico reage com outros poluentes libertados por automédveis, como o mondxido de
carbono, formando uma grande variedade de produtos, entre os quais o ozono. Também deve ser
mencionado o peréxido de hidrogénio, compostos organicos como nitratos de peroxiacetilo e aldeidos,

como o formaldeido.
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4.2 Ozono a nivel do solo: fontes de percursores

As fontes de produgdo dos precursores de ozono troposférico podem ser naturais ( plantas que emitem
substancias da categoria dos terpenos) ou antropogénicas (como o transito urbano, mas também algumas
atividades especificas do setor agricola).
Fontes naturais

» EmissGes biogénicas de precursores

» Ex. EmissGes de COV pela vegetacdo
Fontes antropogénicas

» ReacOes fotoquimicas de precursores emitidos por fontes proprias
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» Ex. transito urbano, agricultura

4.3 Ozono a nivel do solo: propriedades

O ozono é uma forma triatdmica de oxigénio, um gas instavel, incolor, com odor pungente, altamente
reativo e um agente oxidante forte.
A concentracdo limite para protecdo da saude humana foi estabelecida como uma média de 100

microgramas por metro cubico em 8 horas.

4.4 Ozono a nivel do solo: efeitos

Entre os efeitos provocados na salde humana como resultado a exposicdo da atmosfera poluida com
o0zono, mencionamos os efeitos agudas, a nivel do sistema respiratério e cardiovascular. Entre os efeitos
cronicos estdo relatados a diminuicdo da funcionalidade pulmonar, o desenvolvimento de asma e a
reducdo da expectativa de vida.

Os ecossistemas também sdo influenciados negativamente, através de danos na vegetacdo e reducdo da
taxa do seu crescimento. O ozono a nivel do solo é considerado mais prejudicial para a vegetacdo e
aumenta a exposi¢do a qualquer outro poluente.

A presenca de ozono troposférico leva a degradacao de fibras, borracha e materiais de construgdo.
Também provoca o desvanecimento das superficies e dos materiais de construgao.

O ozono troposférico é um gas com efeito de estufa, contribuindo para a mudanga climatica.

5.  Material particulado

A atmosfera, natural ou como resultado de atividades antrdpicas, é caracterizada pela presenga de
particulas, tanto de fontes naturais como artificiais, com dimensGes entre 0,5 mm ( particulas de poeira,

areia ou névoa) e dimensdes moleculares para aquelas libertadas de atividades antropolégicas.
5.1 Simbolos de particulas

Definimos a matéria particulada (simbolo PM) como a mistura de particulas sélidas e / ou liquidas dispersas
no ar. A matéria particulada consiste numa mistura de particulas sdélidas e liquidas finas suspensas no ar. Ao
avaliar o impacto das particulas sobre o meio ambiente e a salude humana, a questdo mais importante é

sua dimensdo.
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PM diametro aerodindmico

Para o acronimo PM é associado como subscrito o nimero que denotou a fragdo de tamanho ou didmetro
aerodindmico. Com base nessa caracteristica, as particulas sdo classificadas em:
Total de matéria em suspensdo (um nome bastante antigo) que denota todas as particulas com
uma dimensdo inferior a 100 micrometros; estas particulas podem ser vistas a olho nu, sabendo
que o limite de visibilidade é de cerca de 50 micrémetros;
A fracdo de particulas grosseiras contém aqueles com a faixa de diametro entre 2,5 e 10
micrémetros;
A fracdo de particulas finas contém aqueles com didmetro até 2,5 micrometros;
A fracdo de particulas ultrafinas, ou particulas nanométricas, sdo aquelas com diametro abaixo de
0,1 micrometros.
Todas as particulas com dimensdes inferiores a 10 micrometros ndao podem ser vistas a olho nu, e sdo
visiveis com microscépios.
Para descrever a matéria particulada, ou simplesmente, particulas, existem termos usados como:
Aerossdis, definidos pelo sistema de sdlidos e liquidos dispersos no ar;
Poeira, fuligem - para particulas sélidas dispersas no ar

Névoa, neblina - para as particulas liquidas dispersas no ar.

Particulas

. < 100um TSP Visto a olho nd
suspendidas
d < 10um PMo
Particulas grosseiras
2.5um < d < 10um PM;5.10

PM,s Visto através do
Particulas finas d < 2.5um uso de

PM; microscopios
Particulas ultra finas d <0.1um UFP
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Considerando a emissdo de particulas, pode-se distinguir as particulas entre as particulas primarias, as
emitidas diretamente e as particulas secundarias, aquelas formadas na atmosfera como resultado de
processos fisicos e quimicos entre os poluentes gasosos como o diéxido de enxofre e 6xidos de azoto, que
sao libertados por fontes especificas.

Uma vez libertadas na atmosfera, as particulas sdo transportadas por movimentos de massas de ar ou
depositadas. De acordo com as dimensdes, ha variacdes na vida atmosférica das particulas e
consequentemente na sua distancia de transporte. A composicdo das particulas, dependendo da fonte de
emissdo, determina a sua dimensao, transporte e também o efeito que estas tém sobre a salde humana e

no ambiente natural e / ou construido.

5.2 Fontes de emissao de PM

As particulas sdo emitidas por uma grande quantidade de fontes, tanto naturais como antrdpicas.
Naturalmente, existem particulas resultantes da erosdo do solo e poeira transportada por massas de ar.

Os aerossdis marinhos, bem conhecidos como spray marinho sdo ricos em sais e matéria organica.

A matéria particulada também tem origem biolégica, como o pdlen.

Uma quantidade importante de particulas é emitida durante a erupc¢ao vulcanica.

A fonte mais importante para a emissdo de particulas é a combustdao de combustiveis fosseis, mesmo que

seja carvao, petrdleo, produtos petroliferos ou biomassa.

Entre as fontes industriais mencionamos o setor de construcdo, mineracdo, cimento, fabricacdo de
materiais ceramicos e industria de fundicdo. Uma importante fonte de particulas é a erosdo das estradas
pelo transito e algumas atividades na agricultura.

Os precursores de particulas secundarias sdao os poluentes gasosos da atmosfera, como o didéxido de
enxofre, os Oxidos de azoto e a amdnia, que geram substancias com baixa volatilidade, como o 4acido
sulfarico, sulfato de aménio e nitrato de amdnio que condensam e coagulam gerando aerossois. Eles sdo
transportados como particulas inorganicas ou depositados como crosta em particulas carbondceas.

Os poluentes gasosos podem ser organicos, libertados por fontes naturais, como terpenos, ou por fontes
antrépicas, como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Eles podem gerar aerossdis organicos
secunddrios (SOA), por meio de rea¢Oes de oxidacdo. Em comparacdo com as particulas primarias, os
processos quimicos envolvidos na formacdo de particulas secunddrios sdo relativamente lentos e a sua

persisténcia na atmosfera é prolongada.
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Fontes naturais

Solo e poeira transportados pelo vento
Geragado de aerossdis marinhos (spray marinho)
Pdlen, esporos de mofo, pecas de plantas
Cinzas vulcanicas

YV VVYVY

Emissao antropogénica de PM primario

Combustdo de combustiveis fésseis (carvao, petrdleo, gasolina, biomassa)
Sitios de construcao,

Construgdo, mineracao, fabricacdo de cimento, ceramica

industria de fundicdo

Estradas ndo pavimentadas, erosdo do pavimento por via rodoviaria

YVVVY

Formacgao secundaria de PM

» Formado no ar através de reacGes de poluentes gasosos [ substancias de baixa volatilidade que se
condensam em fase sélida / liquida @ PM

> Fontes de poluentes inorganicos gasosos primarios (502, NOx) ou compostos organicos (emitidos
naturalmente - monoterpenos, ou resultantes de atividades antrépicas - hidrocarbonetos
aromaticos)

5.3 Composigdo de PM

Considerando o mecanismo de formacdo, a matéria particulada tem uma composicdo diferente e
consequentemente diferentes dimensdes. As particulas finas geralmente contém espécies inorganicas,
adgua e um nucleo de carbono elementar, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, aerossdis organicos
secunddrios e também substancias organicas biolégicas. Normalmente, estas particulas contém aerossdis
de fuligem ou sulfato / nitrato, e o seu carater é predominantemente acido.

As particulas grosseiras contém principalmente poeira, cinzas, dxidos metalicos, cloreto de sédio de
aerossoéis marinhos e componentes bioldgicos. De um modo geral, estas particulas contém principalmente
fuligem ou compostos inorganicos semelhantes aos do solo, pelo que possuem carater

predominantemente alcalino.

PM, s

”

» Espécies inorganicas:
o Anides: sulfatos, nitratos e cloreto
o Catibes: amodnio, hidrogénio, sddio, potassio, cdlcio e magnésio
o Metais de transicdo (cadmio, cobre, niquel, zinco)

> Agua ligada a particulas

Carbono orgéanico e carbono elementar

» Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

v
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YV VYV

PM;jo

VVVVYYVYYVY

Aerossodis organicos secundarios

Biolégicos organicos

Predominantemente: aerossdis de fuligem ou sulfato / nitrato
Normalmente acido (acidos ndao neutralizados)

P6 ressuspenso, poeira do solo, poeira da rua

Cinzas volantes de carvao

Oxidos de Si, Al, Mg, Fe; CaCO3; NaCl

Sal marinho

Componentes bioldgicos: pdlen e esporos de mofo
Predominantemente: fuligem ou componentes inorganicos
Normalmente basico (contetdo do solo)

5.4 Transporte de PM

O transporte de material particulado pelo movimento das massas de ar depende da dimensdo das

particulas. As particulas finas e ultrafinas tém uma duracdo de vida atmosférica bastante longa, sendo

transportadas por longas distancias, portanto o seu impacto é compreendido a nivel regional.

As particulas grosseiras tém uma vida atmosférica mais baixa, num intervalo de minutos a varias horas,

portanto apresentam uma maior taxa de sedimentagdo. O seu transporte por massas de ar ocorre em

curtas distancias, abaixo de 10 quildmetros, de modo que o seu impacto se manifesta a nivel local.

Tempo de vida: dias e semanas Tempo de vida: minutos e horas
100 — 1000 km 1-10 km
Escala regional Escala local

5.5 Concentragdo de PM no ar para protecdo da saude humana

As concentragdes atmosféricas estabelecidas pela directiva relativa a qualidade do ar a nivel da Unido

Europeia sdo de 25 microgramas por metro cubico, como média anual para particulas com diametro

aerodinamico de até 2,5 micrdmetros. Para particulas com didametro aerodindmico de até 10 micrometros,

os limites sdo de 40 microgramas por metro cubico como média anual e de 50 microgramas por metro

cubico como média diaria.
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Os limites propostos pela Organizacdo Mundial de Saude sdo mais rigorosos. Ambos os valores estdo

representados abaixo.

Limite UE (AQD): 25ug/m-year 40pg/m>-year
50ug/m*- 24 hours

Limite OMS: 10pg/m?*- year 20ug/m>-year
20ug/m®- 24 hours

5.6 Efeitos de PM na salde humana

Os efeitos das particulas na saide humana dependem das suas dimensdes.

Apesar de na Europa, as emissGes de particulas terem diminuido no periodo entre 2000 e 2015, ainda
existem percentagens significativas de populacdo exposta a particulas (PM,s, e PMy,), em concentragdes
superiores aos limites impostos pela Unido Europeia ou pela Organizacdo Mundial de Saude.

Considerando a entrada no corpo humano, por inalacdo, as particulas grossas sdo consideradas particulas
inaldveis ou tordcicas, penetrando no sistema respiratdrio e filtradas pelo nariz e garganta.

As particulas finas, as particulas respirdveis, penetram profundamente no pulmdo, nos alvéolos e nos
bronquiolos.

No caso das particulas grosseiras, com maior taxa de sedimentagao, a exposi¢do prolongada por inalagao é
reduzida, mas a exposi¢do a curto prazo causa doengas respiratorias.

Ha um grande numero de estudos que demonstram o fato de particulas finas serem responsdveis por

provocar efeitos no sistema respiratorio, cardiovascular e também a nivel do sistema nervoso central.

PM,s

EU-28 exposicdo da populagdo aos niveis de PM,;5(2015):

Superior ao limite da UE (25pg / m3-ano): 7%

Superior ao limite da OMS (10pg / m® - ano): 82%

e Particulas respirdveis: geralmente viajam para os pulmdes (alvéolos e bronquiolos terminais) e podem ser
absorvidas pelas superficies das células

* Morbidez respiratéria e cardiovascular (agravamento da asma e sintomas respiratérios)

¢ Mortalidade por doencas cardiovasculares e respiratérias

¢ Consistentemente implicado em processos neuroldgicos adversos, sendo relacionado a doengas do
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sistema nervoso central

PMy,

EU-28 exposicdo da populagdo aos niveis de PM,, (2015):

Superior ao limite da UE (50 pg / m*-dia): 20%

Superior ao limite da OMS (20 pg / m* - ano): 62%

e Particulas inalaveis, particulas toracicas: quando inaladas, sdo filtradas eficientemente pelo nariz e
garganta

e Entram apenas no sistema respiratério inferior

¢ A exposicdo humana a longo prazo por inalagdo é reduzida

¢ Exposicdo de curta duracgdo: efeitos sobre a saude respiratdria

5.7 Efeitos de PM no ambiente

Os efeitos adversos da fumo libertado pela queima de carvao sdao mencionados desde o século 13. Foram
registrados ao longo dos séculos um grande nimero de episddios de poluicdo causados por particulas. Com
o desenvolvimento tecnolégico, as particulas emitidas na atmosfera apresentam uma composicdo mais
complexa, portanto o seu efeito manifesta-se das formas mais diversas.

Na atmosfera, a presenca de particulas é sentida pela reducao da visibilidade.

De acordo com a sua dimensdo e composicao, as particulas podem ser depositadas secas ou molhadas.

Fumo da queima de carvdo conhecido no Reino Unido a partir do século 13
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Ap06s a deposi¢do (molhado / seco) - acidificagdo do solo / aguas superficiais
Muda o equilibrio de nutrientes nas aguas superficiais

Esgota nutrientes no solo

5.8 Efeitos de PM no ambiente construido

A presenca de particulas na atmosfera leva a danos de materiais de construgao, degrada¢ao de objetos e
até mesmo de monumentos histéricos. A sujidade das superficies e a corrosdo de materiais metalicos sdo

apenas alguns exemplos de danos produzidos por particulas no ambiente construido.

Danos nos materiais de construgao, incluindo os objetos culturalmente importantes por degradagao e
sujidade.

Danos relacionados a chuva acida
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