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RESUMO

A monitorizacdo da qualidade do ar € essencial para estimar a exposi¢cao da populacdo a
poluicdo do ar, apoiar estudos sobre os efeitos dos poluentes atmosféricos sobre a saude e
ainda dar a informacdo a populacdo. A monitorizacdo em rede com uma maior cobertura
espacial permitiia um melhor conhecimento das concentracdes, fontes e dindmica dos
poluentes atmosféricos. No entanto as redes de monitorizagdo da qualidade do ar com uma
elevada densidade espacial e com a utlizacdo de métodos convencionais tornam-se
impraticaveis devido aos seus elevados custos de aquisicdo e manutencao, necessidades
de energia e de abrigos de grandes dimensdes. Existe portanto, a necessidade de serem
encontradas alternativas mais baratas, mais flexiveis, com necessidades de manutencgéo e
de energia reduzidas, requisitos que podem ser alcancados com sensores de menores
dimensdes e menor custo e com recurso a técnicas de determinacao alternativas as

utilizadas nos métodos convencionais.

O presente trabalho teve como principais objetivos o estudo do funcionamento de
sensores de baixo custo existentes no mercado para determinacdo de dioxido de azoto
(NO,), a selecdo e aquisicdo de um sensor e o estudo da sua fiabilidade. O sensor de NO,
selecionado foi um sensor eletroquimico (Alphasense, B4 NO,) e o estudo incidiu
fundamentalmente na andlise do seu desempenho por comparagdo com equipamentos que
utiizam o método de referéncia (quimiluminescéncia), inseridos em estacbes de
monitorizacdo da qualidade do ar e com tubos de difusédo (amostragem por reacdo com a

etilenodiamina e determinacédo por espectrofotometria de ultravioleta).

Foi avaliada a variagdo do zero ao longo do tempo (zero drift), a influéncia da
temperatura e a sensibilidade provocada pelo gas ozono (Oz) na resposta dada pelo
analisador eletroquimico, com base nas recomendagfes descritas nas fichas técnicas do

sensor eletroquimico analisado.

Para a avaliagdo do zero drift, o sensor foi exposto a “ar limpo” durante periodos
minimos de 10 horas. A avaliacdo foi realizada apés medicfes “in situ” que decorreram
durante um periodo aproximado de 6 meses. A influéncia da temperatura na resposta do
sensor foi avaliada, submetendo o sensor a variacdes de temperatura e mantendo-o exposto
a “ar limpo”. Para a avaliacdo da sensibilidade provocada pelo Oz na resposta dada pelo
analisador eletroquimico foram realizadas medicdes de NO, no ar ambiente com o
analisador eletroquimico em simultaneo com equipamento que utilizam o método de

referéncia na determinacéo de NO; e Os.



Dos resultados obtidos, assinala-se a boa estabilidade do zero conseguida ao longo dos
cerca de 6 meses de utilizacdo do sensor, com uma variacdo maxima de 0,3ppb. No que se
refere a influéncia da temperatura verificou-se que, o algoritmo de célculo fornecido pelo
fornecedor do sensor eletroquimico melhora e ajusta corretamente o sinal do sensor, no
entanto, para temperaturas acima dos 30°C, a corre¢cdo dada pelo algoritmo nédo é
suficiente, registando-se um decaimento do sinal que pode chegar aos 20ppb. A
sensibilidade cruzada do sensor ao O verificou-se ser de aproximadamente 60%.

Nas medicdes realizadas com o analisador eletroquimico, com o método de amostragem
por difusdo passiva (tubos de difusdo) e com o método de referéncia, foram registados
valores de concentracBes médias horérias de NO, reduzidas em grande parte do periodo de

medicao, com valores abaixo do limite de dete¢éo do sensor eletroquimico (<5ppb).

No que se refere & comparacdo dos resultados obtidos pelo analisador eletroquimico
com o método de amostragem por difuséo passiva foi obtida uma boa rela¢cdo, com um racio
de 0,76, o equivalente a uma diferenca de concentragdo de 2,6 ug/m3 entre os dois

métodos.

A comparagdo com o método de referéncia demonstrou que o sensor eletroquimico
apresenta um bom desempenho na resposta as variagées da concentracdo de NO, e na
detecao de picos de concentracdo. Da analise das diferencas de concentracdes médias
finais conclui-se que os valores obtidos pelo analisador eletroquimico séo fiaveis. Para as
concentragbes médias horérias, registaram-se diferencas superiores a 5 pg/m*® em cerca de

30% do total de horas de ensaio.



ABSTRACT

Monitoring air quality is essential to estimate population exposure to air pollution,
supporting studies on the effects of air pollutants on health and still provide information to the
population. The monitoring network with a larger spatial coverage would allow a better
knowledge of the concentration, sources and dynamics of atmospheric pollutants. However,
monitoring networks with a high spatial density becomes impossible using only conventional
methods because of their acquisition and maintenance costs, high dependence of energy
and shelters of big dimension. So it is important to find cheaper and flexible alternatives, with
reduce maintenance requirements and energy, requirements that can be achieved with
sensors of lower cost and smaller, using alternative techniques to those used by

conventional methods.

The main purpose of this thesis was to acquire knowledge about the mode of operation of
low-cost sensors existing in market for monitoring NO,, the selection and acquisition of a
sensor and study the feasibility of the results provided by the sensor. Therefore, was used a
electrochemical sensor and the study primarily focused on analysis of the performance
comparing by reference method, air quality stations (chemiluminescence) and diffusion tubes
(sampling by reaction with ethylenediamine and determination by ultraviolet

spectrophotometry) .

The variation of the zero drift, as well as the influence of temperature variation and the
influence of cross-sensitivity caused by Os;, was evaluated following the recommendations

described in the datasheets of the sensor.

To verify zero drift, the sensor has been exposed a "clean air" for a minimum period of 10
hours. The verifications were made after measurements "in situ" obtained during a period of
approximately six months. The influence of temperature variation in the sensor response was
tested by exposing the sensor to variations in temperature and keeping it exposed a "clean
air". To verify the cross-sensitivity caused by O; was achieved NO, measurements with

sensor and simultaneous was made measurements of NO, and O3 with reference method.

The results achieved registered a good stability of zero drift during approximately 6
months, time the sensor was used in this study, with a maximum variation of 0.3ppb. For the
influence of the temperature it was verified that the calculation algorithm, provided by
Alphasense, improves and adjusts the sensor signal correctly, however, for temperatures
above 30 ° C, the adjustment is insufficient and a signal decay is registered, that can reach

up to 20ppb. The cross-sensitivity of the sensor towards the O3 gas was approximately 60%.

\Y



About measurements performed with the electrochemical analyser (Alphasense
electrochemical sensor, B4 NO,) combined with passive method (diffusion tubes) and
reference methods, was recorded low values hourly of NO, concentrations, at most of the
measurement period, below the detection limit of the electrochemical sensor (<5ppb).

Regarding the comparison of the electrochemical analyser (Alphasense electrochemical
sensor, B4 NO,) results with the passive method (diffusion tubes) was verified a good
relation, with a ratio of 0,76, corresponding to a difference in concentration of 2,6 ug/m?®

between both methods.

Comparing the results of the electrochemical analyser obtained by reference methods
demonstrated that the sensor has a good performance to variations of the concentrations of
NO, and can detect peak levels of concentrations. Analysing the final concentrations
variations it was concluded that the values obtained by the electrochemical analyser is
reliable. However, for average hourly concentrations, differences above 5 pg/m?®, were

registered in 30% of the total hours recording.
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CAPITULO 1
MOTIVACAO, ENQUADRAMENTO, OBJETIVO E ORGANIZACAO DA TESE

1 MOTIVACAO, ENQUADRAMENTO, OBJETIVO E ORGANIZACAO DA TESE

1.1 MOTIVACAO

A poluicdo do ar tem-se revelado um grave problema, principalmente nos centros
urbanos onde o trafego automovel em conjunto com as industrias constituem as principais
fontes poluidoras. As emissdes de poluentes para a atmosfera tém provocado desequilibrios
nos ecossistemas, originado processos de eutrofizacdo e acidificacdo de aguas e solos, e
contribuem significativamente para as alteragGes climaticas verificadas nos ultimos anos. A
maior preocupacao centra-se, no entanto, no seu efeito na satde humana, que se traduz no
aparecimento ou agravamento de doencas respiratorias e cardiovasculares, particularmente
em populagbes sensiveis tais como as criancas, idosos e individuos com problemas
respiratdrios (ex. Patz, Engelberg, & Last, 2000, WHO, 2011).

Os seus efeitos na salde humana sdo uma preocupagdo que ha muito veem a ser
objeto de estudo. Numa primeira fase, o estudo dos seus efeitos incidiu na associacao entre
os efeitos observados no sistema respiratério e a exposicdo a poluentes atmosféricos.
Posteriormente, apoOs verificagdo que a exposicdo poderia acarretar consequéncias
adversas para a saude humana, os estudos incidiram nos efeitos da exposi¢cao continua da

populacéo a poluicdo atmosférica (ex. APA, 2010).

E importante reduzir a exposi¢éo da populacéo a poluicéo do ar, de modo a minimizar os
impactos na saude publica. A gestdo da qualidade do ar tem-se centrado sobre as emissdes
através do controlo da poluicao, sendo assim ignoradas as intervencdes que podem separar
as pessoas da poluicdo e que reduziriam a exposicdo independentemente do controlo de

emissdes e mitigariam os impactos sobre a saude (Giles et al., 2011).

A monitorizacdo da qualidade do ar é normalmente motivada pela necessidade de se
determinar um padrdo ou verificar o cumprimento da legislagéo, deixando de lado o objetivo
principal que passa por fornecer a informag¢do necesséria para estimar a exposicdo da
populacdo a poluicdo do ar, os efeitos sobre a saude da populagéo e ainda disponibilizar a
informagé&o a populagéo, pois todos tém o direito de ser informados sobre a qualidade do ar
gue respiram (WHO, 1999).

A qualidade do ar pode ser avaliada através da monitorizagdo continua com recurso a
estacOes fixas e estacdes moveis, por modelagdo através dos inventarios das emissdes dos
diferentes poluentes ou através de outras metodologias que proporcionem a informacao

necessaria a uma adequada avaliacdo (ex. DGA & MAOT, 2001).
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CAPITULO 1
MOTIVACAO, ENQUADRAMENTO, OBJETIVO E ORGANIZACAO DA TESE

O processo mais utilizado para monitorizar a qualidade do ar séo as estagdes fixas de
monitoriza¢do equipadas com equipamentos para determinac¢é@o dos poluentes atmosféricos
pelos métodos de referéncia (ex. EEA, 2013a), os quais se encontram definidos na Directiva
2008/50/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de 21 de Maio de 2008. A Europa
possui uma rede de estagbes de monitorizacdo que transmitem dados sobre uma vasta
gama de poluentes atmosféricos, na sua maioria localizadas em zonas fortemente
industrializadas, nas proximidades de ruas movimentadas em zonas urbanas, em parques
publicos ou em zonas rurais de fundo, as quais medem os niveis de concentracdo dos
principais poluentes atmosféricos, informacdo que se encontra disponibilizada a populacéo

com um desfasamento de poucos minutos (AEA, 2013).

As redes de monitorizacdo de estacdes fixas estdo no entanto escassamente localizadas
e ndo fornecem informacdes a escala local. O principal factor para o reduzido numero de
estacfes de monitorizagdo fixas € o custo elevado das mesmas, que pode variar entre 60
000€ e 100 000€, em funcdo dos poluentes a monitorizar. Soma-se ainda ao valor anterior
0S recursos adicionais necessarios para a sua manutencdo e calibragdo. Assim, como
consequéncia dos elevados custos de uma estagdo fixa, uma rede de monitorizacdo com

representatividade local seria impraticavel (Giles et al., 2011).

De forma a melhorar a capacidade de monitorizacdo da qualidade do ar tanto para fins
cientificos como legislativos existe a necessidade de complementar as metodologias
existentes com alternativas flexiveis e acessiveis, e assim a ser possivel identificar a fonte
de poluicédo, melhorar a compreensédo dos impactos sobre a saude, disponibilizar informacéo

a populacao e consequentemente protegé-la. (ex. Mead et al., 2013).

Para além dos métodos de referéncia existem outros métodos para monitorizacdo da
gualidade do ar, tais como, amostradores por difusdo passiva ou ativa que apesar de
apresentarem custos reduzidos, serem de simples utilizacdo e independentes de energia
elétrica, apresentam como maior desvantagem o fornecimento apenas de resultados médios
semanais ou mensais, da necessidade da andlise laboratorial e da necessidade de varios

dias para conhecimento dos resultados (WHO, 1999).

O surgimento de novos métodos de monitorizacdo de menor custo do que 0os métodos
de referéncia permitirA uma nova estratégia para a monitorizacdo do ar, proéxima da
populacdo e em tempo real. Possibilitard também a detegcéo rapida de situacdes criticas,
fundamental para alertar a populacdo com maior rapidez e assim tomar medidas rapidas de
prevencdo de modo a minimizar os efeitos na salude da populacdo exposta (Rada et al.,
2012). Uma das principais vantagens dos métodos de monitorizagdo de menor custo é a

possibilidade de serem usados numa rede que cobre uma grande area espacial e que
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elimina a necessidade de interpolacdo de valores medidos em pontos fixos (Aleixandre &
Gerboles, 2012).

Devido ao baixo custo e ao potencial de virem a fornecer dados fiaveis, o interesse na
utilizacdo de sensores de baixo custo (também designados por sensores low cost) tem vindo
a aumentar, principalmente para monitorizacdo de vias de trafego e em areas urbanas
(Vaughn et al.,, 2010). Deste modo, a comunidade cientifica, conjuntamente com os
fabricantes tém juntado esforgos para desenvolvimento da melhoria deste tipo de sensores
ao nivel da fiabilidade dos dados medidos, da diminuicdo do seu tamanho e dos seus
custos. (ex. Vaughn et al, 2010; Carotta et al., 2001; De Vito et al, 2008; Kamionka, Breuil, &
Pijolat, 2006 e Tsujita et al, 2005). Estes sensores de baixo custo permitirdo as
organizagbes governamentais, ndo-governamentais e mesmo a individuos, monitorizar e

verificar as condi¢des da qualidade do ar em tempo real (ex. Vaughn et al, 2010).

Segundo Rada et al. (2012), a melhor estratégia para monitoriza¢do da qualidade do ar
passa por combinar as diferentes tecnologias existentes, por exemplo, redes de sensores de

baixo custo com redes de monitorizagdo tradicionais e que trara as seguintes mais valias:

¢ Alcancar maior precisdo espacial;

e Melhorar a localizagao de concentra¢cfes de poluentes criticos;

¢ Reduzir os custos melhorando a resolucdo espacial dos dados e a sua qualidade;
e Permitir a criacdo de um sistema de alerta em tempo real para os poluentes

perigosos.

Assim, torna-se importante aprofundar conhecimentos e fundamentar a aplicabilidade
dos sensores de baixo custo como alternativa ou complemento das tecnologias de
monitoriza¢do da qualidade do ar existentes, que permita impulsionar uma maior cobertura a

nivel espacial e em micro escala.

A importancia de monitorizacdo do didxido de azoto (NO,) no ar ambiente deve-se ao
facto de este ser um dos poluentes atmosféricos que requer maior preocupacao devido aos
efeitos nefastos provocados na saude humana e no ambiente (ex. EEA, 2013). Na Tabela 1
€ apresentado um resumo dos efeitos ao nivel da salde humana, no ambiente e nas

alteracdes climatéricas resultantes da exposi¢ao a este poluente.

Outro fator prende-se com o aumento das emissdes deste poluente a partir de fontes
antropogénicas, nomeadamente a queima de combustiveis no sector do transporte
rodoviario e doméstico e no sector da producdo de energia (AEA, 2013). A queima de
combustiveis fosseis faz com que o azoto atmosférico (N,) a elevadas temperaturas se

transforme inicialmente em monoxido de azoto (NO) e depois, na sua maioria em NOz2,
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sendo este um dos principais percussores para a formacdo de ozono (Oz) troposférico
(Atkinson, 2000).

Segundo o estudo realizado pela Agéncia Europeia do Ambiente (EEA, 2010), na EU, as
industrias de combustéo (que incluem as centrais termoelétricas, refinarias e a industria) em
conjunto com o trafego rodoviario foram responsaveis por cerca de metade a dois ter¢cos do
total emissdes de NO-.

Tabela 1 — Efeitos do NO, na saude humana, no ambiente e no clima, adaptado de (EEA,
2013)

EFEITOS NO

POLUENTE EFEITOS NA SAUDE EFEITOS NO AMBIENTE CLIMA

O NO; pode afetar o figado, Contribui para a acidificacéo e
pulmdes, baco e sangue. Pode  eutrofizagdo do solo e da agua, levando Contribui para a

provocar doencas pulmonares a mudancas na diversidade de formacéo de Oz e
NO, que provocam dificuldades espécies. Atua como um precursor de Particulas, com
respiratorias e aumento da Ozono (O3) e Particulas, com efeitos efeitos climatéricos
suscetibilidade a infecéo ambientais associados. Pode ainda associados.
respiratoria. provocar danos em edificios.

1.2 ENQUADRAMENTO LEGAL

7 N

No presente capitulo é efetuado o enquadramento legal relativo a monitorizacdo da
qualidade do ar, bem como os limiares de concentracdo legalmente estabelecidos para
evitar, prevenir ou reduzir os efeitos nocivos da poluicdo do ar na saude humana e meio

ambiente.

Até ao ano de 2005, a acdo da Unido europeia (UE), ao nivel da qualidade do ar, incidiu
fundamentalmente na criacdo de normas de qualidade minima do ar ambiente, na
prevencdo da ocorréncia de chuvas acidas e no controlo do ozono troposférico (COM,
2005).

Com a aprovacao da Directiva 2008/50/CE do Parlamento Europeu e do Conselho, de
21 de Maio foi decidida uma estratégia para evitar, prevenir ou reduzir os efeitos nocivos da

poluicdo do ar na salde humana e meio ambiente.

Esta Directiva estabelece um intercambio reciproco de informac6es e de dados

provenientes das redes e estacdes individuais e a definicdo de um programa de avaliacdo
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da qualidade do ar nos territorios dos Estados-Membros, que inclui trés principais
componentes: a monitorizacdo da qualidade do ar, a inventariacdo de emissdes e a
modelacdo atmosférica. Esta Diretiva considera ainda, a fim de proteger a salde humana e
0 ambiente na sua globalidade e de definir estratégias para a gestédo do ar, entre outros, 0s
seguintes pontos:

e E importante normalizar as técnicas de medicdo e definir critérios relativos ao nimero e
local das estacbes de monitorizacdo utilizadas para avaliar a qualidade do ar ambiente.
Outras técnicas, para além da medicdo, podem ser utilizadas para avaliar a qualidade
do ar ambiente, sendo assim necessario definir os critérios para a utilizacdo e precisao
das mesmas;

¢ A necessidade de adaptar os procedimentos de fornecimento de dados, avaliagédo e
comunicagdo da qualidade do ar, a fim de permitir que 0os meios eletronicos e internet
sejam utilizados como principais ferramentas para tornar a informacao disponivel;

e Prever a possibilidade de adaptacéo dos critérios e técnicas utilizadas para a avaliagéo
da qualidade do ar ambiente ao progresso cientifico e técnico e adaptando-o a
informac&o a ser disponibilizada.

Através das consideracdes anteriores verifica-se uma abertura a possibilidade de
utilizacdo de métodos baseados na utilizacdo de sensores de baixo custo na monitorizacédo
de qualidade do ar.

A nivel nacional o Decreto-lei n.° 102/2010 de 23 de Setembro representa a transposi¢ao
da Directiva 2008/50/CE e da Directiva 2004/107/CE, encontram-se aqui estabelecidos os
procedimentos de informacéo e alerta no &mbito da qualidade do ar, os valores aplicaveis e
limiares, bem como os métodos e critérios de avaliacdo das respetivas concentracdes e
normas sobre informag&o do publico. Salienta-se que este Decreto-Lei da enfase a relacdo
entre a qualidade do ar ambiente e os efeitos na salide humana, revelando uma estratégia

na salvaguarda do ambiente, visando o bem-estar e a satde da populacdo portuguesa.

Na Tabela 2 encontram-se resumidos os limiares de concentracdo do parédmetro NO,
legalmente estabelecidos pelo Decreto-Lei n.° 102/2010 de 23 de Setembro para a gestado

da qualidade do ar ambiente.
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Tabela 2 — Limiares de concentracdo para o NO, legalmente estabelecidos pelo Decreto-Lei
n.° 102/2010 de 23 de Setembro.

200
1 Hora N&o exceder mais de 18
vezes por ano civil

Valor limite horéario para protecado da
saude humana

Valor limite anual para protecao da

, Ano civil 40
salde humana

NO2

Base horéria
Limiar de alerta (medido em 3 horas 400
consecutivas)

(1) Valor Limite.

No Anexo VII, ponto A-2, do Decreto-lei n.° 102/2010 de 23 de Setembro é mencionado
o0 meétodo de referéncia para a monitorizagdo em continuo do NO,, o qual remete para o
método descrito na horma EN 14211:2005, atualizada pela EN 14211:2012.

A EN 14211:2012 especifica 0 método de medi¢cdo continua para a determinacdo das
concentracbes de NO, e NO presente no ar ambiente, com base no principio da
guimiluminescéncia. Esta norma descreve as caracteristicas de desempenho e define os
critérios minimos necessérios para selecionar um analisador de quimiluminescéncia
apropriado através de ensaios de homologacédo. Define ainda a avaliacdo da adequacéo de
um analisador para uso em local fixo especifico, de modo a atender os requisitos de
qualidade dos dados conforme especificado no anexo | da Directiva 2008/50/CE (objetivos
de qualidade dos dados) e necessidades durante a amostragem, calibracdo e qualidade

garantia para o uso.
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1.3 OBJETIVOS

Com o presente trabalho de investigacao pretendeu-se:

Adquirir conhecimentos do modo de funcionamento dos sensores de baixo custo
disponiveis no mercado para a determinacao do NO, no ar ambiente;
Estudar a aplicabilidade de sensores de baixo custo disponiveis no mercado para

monitorizacdo de NO, no ar ambiente e a fiabilidade dos valores fornecidos.

De forma a atingir os objetivos propostos adotou-se a seguinte metodologia:

1.

Recolha bibliogréfica e levantamento de informagédo disponivel relativamente a
trabalhos de investigacdo e projetos sobre sensores de baixo custo para a
determinagédo do NO, no ar ambiente;

Contacto a fornecedores ou marcas de sensores de baixo custo, analise dos
mesmos e selecdo do equipamento mais adequado para o estudo pretendido,
tendo em consideracgéo o preco e as especificacdes técnicas do equipamento;

Na fase de caracter pratico, o estudo incidiu no desenvolvimento de um
analisador eletroquimico com recurso a sensores de baixo custo para
monitorizacdo de NO, no ar ambiente e na realizagcdo de ensaios por forma a

avaliar o desempenho do analisador eletroquimico desenvolvido.
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1.4 ORGANIZAGAO DA TESE

A presente Tese é constituida por 4 capitulos, nomeadamente uma abordagem genérica
da problematica dos poluentes atmosféricos, das metodologias de monitorizacdo existentes,
de estudos realizados sobre sensores de baixo custo para a determinacdo do NO, no ar

ambiente e do caso de estudo.

Deste modo, no Capitulo 1 é feita uma introducdo a realizacdo deste trabalho onde é
mencionada a motivacdo, os objetivos e o enquadramento legal e normas em vigor. No
Capitulo 2 faz-se uma abordagem aos estudos e projetos realizados com sensores de baixo
custo, o tipo de sensores existentes no mercado e os métodos/principios utilizados no
ambito da sua aplicabilidade. No Capitulo 3 é apresentado o caso de estudo onde se efetua
a caracterizacdo do analisador eletroquimico de NO, utilizado, seguidamente faz-se a
abordagem das metodologias e procedimentos de trabalho e os resultados obtidos. Neste
capitulo é ainda efetuada a analise e discusséo dos resultados. O relatério termina com o
Capitulo 4 no qual se expde a conclusao global de todo o estudo e sugestbes para trabalhos
futuros.
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2 SENSORES DE BAIXO CUSTO

No presente capitulo é feita a abordagem a alguns estudos realizados com sensores de
baixo custo para a determinacdo de poluentes atmosféricos, dando especial destaque aos
estudos realizados para determinacdo de NO, no ar ambiente. Sdo igualmente abordados
alguns projetos de redes de sensores de baixo custo que tém vindo a ser desenvolvidos, 0s
métodos e principios de operacdo dos sensores de baixo custo mais utilizados para
determinacdo de NO, e ainda uma abordagem das principais marcas e fabricantes de

sensores eletroquimicos existentes no mercado.
2.1 ESTUDOS DE VALIDACAO

Desde a década passada que os sensores de baixo custo tém vindo a ser alvo de
estudos com o propdsito de perceber se estes podem ser uma alternativa ou complemento
aos métodos de referéncia (métodos definidos na Directiva 2008/50/CE) utilizados nas
estacfes de monitorizagdo fixas tradicionais (Carotta et al., 2001, De Vito et al., 2008,
Kamionka, Breuil, & Pijolat, 2006 e Tsuijita et al., 2005). No entanto, aquando da realizagdo
destes estudos o0s sensores de baixo custo ainda ndo estavam desenvolvidos com
sensibilidade suficiente para medigbes de concentragcdes na gama das partes por bilido
(ppb) tendo sido verificado que ndo eram uma alternativa aos métodos de referéncia. Os
estudos referem também a importancia da calibragdo frequente dos sensores, a fim de
reduzir o erro de medicdo e a necessidade de um controlo cuidadoso do processo de fabrico

do sensor para assegurar uma boa reprodutibilidade.

Estudos mais recentes demonstraram que a tecnologia utilizada em sensores de baixo
custo (nomeadamente 0s sensores eletroquimicos) evoluiu e que estes passaram a ter

sensibilidade para medir concentracdes na ordem dos ppb.

Com o objetivo de avaliar “in situ” a aplicabilidade dos sensores de baixo custo, para
monitorizacdo de NO, no ar ambiente, Vaughn et al. (2010) utilizaram diversos sensores de
baixo custo existentes no mercado, avaliando o seu desempenho para concentragdes na
gama dos ppb. Neste estudo verificaram existir muitos fatores que afetam o desempenho
dos sensores, nomeadamente a temperatura, humidade relativa, contaminagéo cruzada de

gases, interferéncias elétricas, entre outros.

Rada et al. (2012) analisaram a viabilidade da utilizacdo de sensores eletroquimicos de
NO, para detecdo de picos de poluicdo e concluiram que 0s sensores S80 precisos na

detecdo e medicdo destes picos.
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Zappi et al. (2012), no ambito do projeto “CitiSense”, estudaram a viabilidade da
utilizacdo dos sensores de baixo custo acoplados a meios méveis (transportados por pedes
ou velocipedes) e em situagbes estacionarias e conectados com sistemas de
armazenamento e transmissédo dos dados. Os sensores testados demostraram sensibilidade

suficiente para medir NO; a baixas concentra¢des, na ordem dos 10ppb.

Aleixandre & Gerboles (2012) realizaram um estudo com diferentes sensores existentes
no mercado, semicondutores e eletroquimicos, e compararam o seu desempenho com o dos
métodos de referéncia definidos na Directiva 2008/50/CE. Relativamente aos sensores
semicondutores para determinacdo de NO, estudados concluiram que estes tém uma boa
sensibilidade, mas possuem problemas de reprodutibilidade e estabilidade tornando-os
pouco fidveis na maioria das aplicacdes. Relativamente aos 0s sensores electroquimicos
para determinacdo de NO, estudados verificaram que estes apresentaram melhores
caracteristicas de estabilidade do que os sensores semicondutores e demonstraram
sensibilidade para medir baixas concentragfes de NO,. No entanto verificaram que poucos
dos sensores electroquimicos testados apresentaram sensibilidade na gama dos 10 a 15ppb

e gue estes sensores tém uma elevada sensibilidade cruzada ao gas Oas.

Mead et al. (2013) avaliaram o desempenho de sensores de baixo custo na medi¢ao de
concentracoes reduzidas para alguns poluentes entre os quais 0 NO,. Demonstraram que 0s
sensores eletroquimicos podem fornecer dados fiaveis de concentracBes reduzidas, com
baixo nivel de ruido e elevada linearidade, tornando-os adequados para medicdes de
gualidade do ar urbano. Demonstraram ainda que as redes de sensores de baixo custo
podem ser viaveis para monitorizacdo de diversos poluentes atmosféricos e que podem ser

utilizados como complemento de outras metodologias de medicao.

Suriano et al. (2014) desenvolveram um modulo portétil, para monitorizacdo de
poluentes atmosféricos, nomeadamente CO, SO,, NO, e Oz, constituido por sensores
eletroquimicos de baixo custo, sistemas de comunicacdo e armazenamento de dados
(placas de sensores, Raspberry PI, concentradores USB), sistemas de alimentacdo e
sensores de humidade relativa e temperatura. No que diz respeito ao NO,, foi comparada a
resposta do sensor eletroquimico com os valores obtidos em estacdes da qualidade do ar
fixas equipadas com analisadores que utilizam o método de referéncia quimiluminescéncia
tendo obtido resultados positivos em termos de erro médio e maximo. Verificaram também a

existéncia de uma interferéncia cruzada ao Oz ho sensor eletroquimico de 38%.

No &ambito de projetos europeus, nomeadamente Citi-Sense e Citi-Sense-MOB
(http://www.citi-sense-mob.eu/), Castell et al. (2014) avaliaram o desempenho de sensores

eletroquimicos de baixo custo para monitorizacao de alguns poluentes, com concentracées
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na ordem dos ppb, em condi¢cdes controladas (em laborat6rio) e em ambiente urbano.

Compararam os valores obtidos pelos sensores com os valores obtidos pelo método de

referéncia. Para o NO,, nas medi¢@es realizadas em laboratoério, a temperatura e humidade

relativa constantes, foram obtidos resultados com uma boa linearidade e com coeficientes

de correlagdo de Pearson (R) de 0,7. Para os resultados de campo obtiveram-se

correlagbes mais baixas (R=0,57). Os autores referem que o desempenho negativo do

sensor nas medi¢cbes de campo ter-se-a devido a influéncia da temperatura, da humidade

relativa e dos outros poluentes na resposta do sensor e que ndo estdo corretamente

consideradas no algoritmo de calculo da concentragdo do NO..

Na Tabela 3 sdo apresentados os sensores de baixo custo (tipo de sensor, marca e

modelo) utilizados pelos autores acima mencionados. Refira-se que alguns autores nao

descreveram nos seus artigos os sensores utilizados.

Tabela 3 — Sensores de baixo custo utilizados em estudos para monitorizacdo NO,

(2014)

Eletroquimico Citytech SensoriC NO, 3E 50
Vaughn et al. (2010)
Semicondutores (Metal - Oxido) e2v MICS 4514
Zappi et al. (2012) Eletroquimico N&o definido N&o definido
Eletroquimico Citytech SensoriC NO; 3E 50
Eletroquimico Alphasense NO; -B1
Aleixandre & Gerboles (2012)
Semicondutores (Metal - Oxido) e2v MICS 4514
Semicondutores (Metal - Oxido) Figaro TGS2201
Mead et al. (2013) Eletroquimico Alphasense NO: -Al
Suriano et al. (2014) Eletroquimico Alphasense NO; - B4
Castell, Dauge, & Schneider, Eletroquimico Né&o definido Né&o definido
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Verifica-se que a monitorizagdo de NO, no ar ambiente, com recurso a sensores de
baixo custo, tem vindo a ser alvo de estudo nos ultimos anos, sendo que 0S sensores

eletroquimicos sao os mais utilizados e que possuem melhores resultados.

Na generalidade dos estudos é mencionada a importancia de continuar a investigar a
viabilidade dos sensores e a fiabilidade dos resultados obtidos, bem como os aspetos que
afetam o desempenho dos sensores, nomeadamente a influéncia da temperatura e da
sensibilidade cruzada a outros gases (Vaughn et al., 2010, Mead et al., 2013, Aleixandre &
Gerboles, 2012).

Importa referir a existéncia de outros estudos com sensores de baixo custo, para 0s
guais, os investigadores obtiveram resultados positivos, apesar de, ndo terem utilizado
sensores para medigdo de NO,. O estudo realizado por Ikram et al. (2012) consistiu na
verificagcdo da fiabilidade do uso de sensores eletroquimicos de baixo custo para medicéo de
poluentes do ar em ambientes urbanos assim como metodologias para calibragdo dos
sensores. Concluiram que, a utilizagdo de sensores de baixo custo para a monitorizagdo da
gualidade do ar podera ser uma tecnologia rentavel e energeticamente eficiente e que estes
possuem a capacidade para serem implantados em grande nimero e assim superarem as
limitagcbes das estacbes de monitorizagcdo fixas convencionais. Hasenfratz et al. (2012)
demonstraram a viabilidade de um prot6tipo de um sensor de baixo custo para medicao de
O3 obtendo valores de elevada preciséo.

2.2 PROJETOS DE APLICACAO

Encontram-se a decorrer, ou decorreram recentemente, varios projetos de
investigacdo/aplicagdo que utilizam sensores de baixo custo para monitorizagdo de

qualidade do ar. O projeto “RESCATAME” (http://www.rescatame.eu/), o projeto “myairbase”

(http://www.myairbase.com/), o projeto “Citi-Sense” (http://www.citi-sense.eu/) e a acao

“‘EuNetAir” (http://www.eunetair.it), s&o exemplos de projetos e a¢des nesse ambito.

O projeto RESCATAME, ocorrido na cidade de Salamanca, teve como principio o
desenvolvimento de uma ferramenta sustentavel para gestdo do trafego urbano utilizando
modelos de previsdo e uma rede de sensores de baixo custo para monitorizacdo de
qualidade do ar, e assim servir de apoio as autoridades locais no cumprimento das medidas
legislativas ao nivel da qualidade do ar e reduzir os niveis de poluicdo (principalmente
relacionados a emissdes do trafego rodoviario). Este projeto foi galardoado como o melhor
projeto LIFE ambiente, em 2013 (RESCATAME, 2013).
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Os autores do projeto “myairbase” utilizaram uma rede sensores de baixo custo de
monitorizagao da qualidade do ar, incluindo NO,, nomeadamente sensores semicondutores
compactos de baixo consumo e de elevada sensibilidade (5ppb). Estes desenvolveram uma
plataforma (http://elm.perkinelmer.com) e aplicagbes para smartphones que fornecem

informacdo em tempo real ao publico sobre a qualidade do ar em varios locais (AirBase,
2014a).

O projeto “Citi-Sense” (Citi-Sense, 2012) teve inicio em outubro de 2012, com o principal
objetivo de envolver os cidaddos na recolha de dados sobre a qualidade do ar, usando
dispositivos portateis e ha comunicacao dos dados através de aplicacBes de telemdveis ou
outros dispositivos. Neste projeto, para determinacdo de NO, no ar ambiente, foram

utilizados sensores eletroquimicos da marca Alphasense, entidade parceira do projeto.

A “EuNetAir” é uma acdo desenvolvida com objetivo de formar uma plataforma de
partilha de conhecimento cientifico e tecnoldgico, a escala europeia, das novas tecnologias
de sensores utilizadas para monitorizagdo da qualidade do ar, incluindo sistemas de
sensores portateis, sem fios, enquadrada no conceito de desenvolvimento sustentavel nas
cidades inteligentes, controlo de poluicdo do ar ambiente e de promover oS sensores

quimicos de baixo custo (EuNetAir, 2014).

Refira-se ainda que os sensores de baixo custo estdo em consonéncia com 0 conceito

de cidade inteligente, SMART CITIES” (http://www.smart-cities.eu/), que passa pela

utilizacdo de tecnologias de informagdo e comunicacdo para promover 0 crescimento
econdmico, a sustentabilidade ambiental e a inclus@o social e cultural, contribuindo para a

melhoria da qualidade de vida dos cidad&os.

Em Portugal, também o conceito de Smart Cities tem vindo a ser implementado,
nomeadamente através do RENER Living Lab que é a Rede Portuguesa de Cidades
Inteligentes, gerido pela INTELI e integrado por 40 municipios nacionais. (INTELI, 2014).
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2.3 METODOS/PRINCIPIOS DE OPERACAO

Os sensores de baixo custo para monitorizacdo de qualidade do ar baseiam-se
fundamentalmente em quatro métodos de operacdo distintos: sensores eletroquimicos;
semicondutores (Metal - Oxido); de absorcéo de radiacéo de infravermelhos e sensores por
fotoionizacdo. No entanto, para monitorizacdo de NO,, 0s sensores eletroquimicos e 0s
semicondutores sdo os mais utilizados (Aleixandre & Gerboles, 2012). Deste modo,

apresenta-se a seguir o principio de operacédo para estes dois tipos de sensor.
2.3.1 SENSORES ELETROQUIMICOS

Os sensores eletroquimicos sdo constituidos por células contendo um electrélito e
electrodos e baseiam-se na determinacdo da corrente elétrica gerada pelas reacdes de
oxidagdo ou reducdo de um determinado gas para medicdo da sua concentracao (Vaughn et
al., 2010; Ikram et al., 2012).

Normalmente, o sensor é revestido com um catalisador selecionado para proporcionar
uma area de superficie elevada e otimizada, de modo a promover a reagdo com 0 gas que
se pretende medir. Nestes sensores o gas entra em contacto por difusdo. A carga gerada
pela reacdo a superficie do elétrodo que entra em contacto com o gas, que se pretende
determinar, é equilibrada com a reagéo que ocorre em simultaneo noutro elétrodo, formando
assim um par de reacdes quimicas de oxidacao/reducdo (uma espécie € reduzida e outra

oxidada, ou seja, na pratica da-se uma transferéncia de eletrées) (Mead et al., 2013).

Os sensores eletroquimicos sdo compactos e apresentam como principais vantagens a
exigéncia de pouca energia, boa linearidade, repetibilidade e precisdo, e podem ter um
tempo de vida util de cerca de 2 anos (Mead et al., 2013). Em contrapartida, sdo sensiveis a
alteracdes de temperatura e humidade e possuem sensibilidade a outros gases que n&do o
gas alvo (ex. Delphian, 2012, Aleixandre & Gerboles, 2012, Mead et al., 2013).
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2.3.2 SENSORES SEMICONDUTORES

Sensores semicondutores, ou também designados por sensores resistivos, sdo

constituidos por 6xidos metélicos.

A determinacdo do gas alvo efetua-se através da alteracdo da resistividade ou
condutividade do o6xido metdlico quando exposto aos diferentes gases existentes no ar
ambiente. O 6xido de estanho € o 6xido de metal mais utilizado pois reage com um grande
namero de gases e possui grande variacdo na sua resistividade. Estes sensores necessitam
de temperaturas elevadas para aumentarem a taxa de reacdo implicando a necessidade de

incorporar uma fonte de aquecimento no sensor (Aleixandre & Gerboles, 2012).

O principio de funcionamento destes sensores consiste em reacdes que ocorrem num
elétrodo a temperatura desejavel para a determinagéo do gas alvo. A condutividade destes
sensores elétricos semicondutores é afetada pelos gases atmosféricos a uma temperatura
entre 150 °C e 900 °C. Os gases sdo absorvidos e adsorvidos, o que afeta a
condutancia/resistividade dos 6xidos metalicos. A seletividade do sensor pode teoricamente,
ser "afinada" ao longo de uma ampla gama, dependendo da estrutura e morfologia do
sensor, dos contaminantes, das geometrias de contacto, do modo de funcionamento, entre
outros. No entanto, isto faz com que seja dificil compreender os sinais dos sensores em

aplicagbes no campo (Vaughn et al., 2010).

Este tipo de sensores apresenta uma sensibilidade transversal, reagindo praticamente a
qualquer gas, existindo assim dificuldade em definir condigbes de operacdo que permitam a
determinacdo da concentracdo do gas que se pretende sem ser afetado pela presenca de
outros gases existentes no mesmo meio. Também a estabilidade da resposta do sensor é
um problema pois estes sofrem uma grande alteracdo na resposta ao longo do tempo
(Aleixandre & Gerboles, 2012).
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2.3.3 COMPARACAO ENTRE OS SENSORES ELETROQUIMICOS E SENSORES

SEMICONDUTORES

Da comparacao dos dois tipos de métodos de operacdo, verifica-se que 0s sensores
semicondutores requerem um consumo de energia muito superior ao dos sensores
eletroguimicos, uma vez que, 0s sensores semicondutores requerem aquecimento para
aumentar a taxa de reacao no 6xido metélico (Zappi et al., 2012). O elevado consumo de

energia dos sensores semicondutores torna-os pouco autbnomos.

Além disso, a variacao da resistividade dos sensores semicondutores de uma forma néo
linear e é fortemente afetada pela temperatura e humidade. Ao contrario 0os sensores
eletroquimicos sdo dispositivos passivos que geram corrente proporcional a concentracao

do poluente (Zappi et al., 2012).

Ambos sdo afetados pelas variacbes de temperatura e humidade no ar ambiente
(Aleixandre & Gerboles, 2012).

Desta andlise poder-se-a deduzir que os sensores eletroquimicos sdo mais viaveis e 0s
gue podem apresentar resultados mais fidveis. Assim, no presente estudo, a procura de

marcas e fabricantes de sensores de baixo custo incidiu em sensores eletroquimicos.
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2.4 FABRICANTES/MARCAS E ESPECIFICACOES TECNICAS DE SENSORES

ELETROQUIMICOS DE NO, DE BAIXO CUSTO EXISTENTES NO MERCADO

Da analise bibliogréafica (ver item 2.1) e pesquisa de fabricantes e marcas existentes no
mercado, verificou-se que nédo existe uma elevada diversidade de sensores de baixo custo
(eletroquimicos) para medi¢do de NO,, sendo ainda, em numero inferior 0s que conseguem
dar respostas na ordem dos ppb. Na Tabela 4 s&o apresentados 0s principais
fabricantes/marcas encontrados no mercado de sensores eletroquimicos de baixo custo

para medicdo de NO..

Tabela 4 — Lista dos fabricantes/marcas de sensores eletroquimicos de baixo custo para
medicao de NO, existentes no mercado, informagao recolhida em janeiro de 2014

FABRICANTE / ENDEREGO ELETRONICO

MARCA REFERENCIA (FICHA TECNICA)
http://www.alphasense.com/WEB1213/wp-
Alf -B4 —
asense NO-B4 — 4 Electrode content/uploads/2013/11/NO2B4.pdf
Citytech Sensoric - NO23E 50 http://www.citytech.com/PDF-Datasheets/no23e50.pdf
Nemoto NE4-NO, http://www.nemoto.eu/ne4-no2.pdf
http://www.nenvitech.com/wp-
Nenvitech NT-NO,-PL30 content/uploads/2013/05/DS2963-rev.2-NT-NO2-
PL30.pdf
Sensortech EC4-20-NO, http://www.sgxsensortech.com/content/uploads/2014/0

7/EC4-20-NO21.pdf

http://euro-
Euro-Gas NO, SS7 gasman.com/media/wysiwyg/Gas Sensors/August 20

13/NO2_SS7_20PPM.pdf

Da Tabela 5 a Tabela 10 sdo resumidas as principais especificacdes técnicas dos
sensores eletroquimicos de baixo custo identificados na Tabela 4 e o preco de cada sensor,
guando disponibilizado pela marca. Importa referir que apenas sdo apresentados 0s pre¢cos
dos sensores e ndo de todo o sistema necessario para a obtencédo de dados (por exemplo:
sensor, sistema de recec¢do do sinal, sistema de armazenamento ou envio do sinal fornecido
pelo sensor, sistema de fornecimento de energia e “caixa” portatil para colocar todos os

componentes).
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Tabela 5 — Sensor de NO; — Alphasense (fonte: Alphasense, 2013h)

Marca: Alphasense, B4 NO; Sensor
Principio de operacédo: Sensor eletroquimico, 4 eletrodos
Intervalo de medi¢céo de concentragdes: 0 — 50ppm
Limite de detec&o: <5ppb @ N%%‘:/%'
Tempo de vida de operagao do sensor: 1 ano \\-&82(
Sensibilidade cruzada: H2S <-250%; Cl, <100%;03 entre 30 a 65%
Preco: 80€

Tabela 6 — Sensor de NO; — Citytech (fonte: Citytech, 2014)

Marca: Sensoric, NO, 3E 50
Principio de operacdo: Sensor eletroquimico, 3 eletrodos
Intervalo de medicdo de concentragdes: 0 — 50ppm
Limite de dete¢cdo: <100ppb

Tempo de vida de operacdo do sensor: 2 anos

Sensibilidade cruzada: Cl; <100%; H2S e Oz informacé&o néo disponivel

Preco: sem informacéo

Tabela 7 — Sensor de NO, — Nemoto (fonte: Nemoto, 2014)

Marca: Nemoto, NE4- NO,
Principio de operacgdo: Sensor eletroquimico, 3 eletrodos

Intervalo de medicédo de concentragdes: 0 — 30ppm ,g@, 7 V4
Limite de deteg&o: 100ppb -l
¢ pp —
Tempo de vida de operagdo do sensor: 2 anos %

Sensibilidade cruzada: H,S <-125%; Cl, <100% e para o Ozinformacéao

nao disponivel

Preco: sem informacéo
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Tabela 8 — Sensor de NO, — Nenvitech (fonte: Nenvitech, 2014)

Marca: Nenvitech, NT-NO2-PL30
Principio de operacgéo: Sensor eletroquimico, 3 eletrodos
Intervalo de medic&o de concentragdes: 0 — 30ppm
Limite de detec¢do: 100ppb
Tempo de vida de operagao do sensor: >3 anos

Sensibilidade cruzada: H,S ente -70% e 30 %; Cl,<100% e para o0 O3
informacao néo disponivel

Precgo: sem informagéo

Tabela 9 — Sensor de NO, — Sensortech (fonte: Sensortech, 2014)

Marca: Sensortech, EC4-20-NO;

Principio de operagdo: Sensor eletroquimico, 3 eletrodos

Intervalo de medicdo de concentracdes: 0 — 20ppm T
o iC4-20-NO:
Limite de detecédo: 100ppb .
ADIOXIDE SENSY
Tempo de vida de operagdo do sensor: 2 anos :sEW00019-J5
Sensibilidade cruzada: H;S -120%,; Cl, -100% e para o Oz informacao - &

néo disponivel

Preco122,65€

Tabela 10 — Sensor de NO, — Euro-Gas (fonte: Euro-Gas, 2014)

Marca: Euro-Gas, NO, SS7
Principio de operagéo: Sensor eletroquimico, 3 eletrodos
Intervalo de medi¢&o de concentragdes: 0 — 20ppm
Limite de detegcao: 100ppb 9
Tempo de vida de operagdo do sensor: 2 anos ~ g

Sensibilidade cruzada: H,S 33,3%; para Cl, e Oz informagéo n&o

disponivel

Preco: sem informagéo
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Ap6s a analise da informacao disponibilizada pelos fabricantes (estudos de repetibilidade
e reprodutibilidade, manuais, entre outros), caracteristicas dos sensores, especificacbes
técnicas e estudos j4 realizados (ex. Aleixandre & Gerboles, 2012; Mead et al., 2013,
Suriano et al., 2014), foi selecionado, para o desenvolvimento do presente estudo, o sensor
de NO, do fabricante Alphasense, com referéncia NO,-B4 — 4 Electrode. Este sensor € o
Unico que apresenta um limite de detecdo suficientemente reduzido para poder ser utilizado

na caracterizacao da qualidade do ar ambiente.

A Alphasense é o fabricante que mais informacao disponibiliza relativamente a ensaios
realizados com o sensor (ex. Alphasense, 2013d; Alphasense, 2013e; Alphasense, 2013g),
para verificacdo das caracteristicas de desempenho e os critérios minimos definidos na EN
14211:2012 e necessérios para homologacéo, exigida no Decreto-Lei 102/2010 de 23 para

0s equipamentos de monitorizagdo da qualidade do ar ambiente em continuo.

Importa referir que a Alphasense é parceira do projeto “Citi-Sense (Citi-Sense, 2012) e
faz também parte da acdo “EuNetAir (EuNetAir, 2014).
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3 CASsoO DE EsTuDO

No presente capitulo apresenta-se a caraterizacdo do sistema de monitorizacao,
designado por analisador eletroquimico, desenvolvido para a realizacdo dos ensaios
descritos no presente caso de estudo. Posteriormente, sdo descritas as metodologias
utilizadas em cada ensaio realizado, seguido da apresentacdo dos resultados obtidos e

respetiva analise.
3.1 SISTEMA DE MONITORIZACAO — ANALISADOR ELETROQUIMICO DE NO,

A caraterizacdo do sistema de monitorizagdo aborda os componentes que compdem o
analisador eletroquimico utilizado no caso de estudo, nomeadamente: 0 sensor
eletroguimico (Alphasense NO, — B4); a placa individual associada ao sensor; o sistema
utilizado para o armazenamento dos dados, e o sistema de alimentacdo. E também
especificado o custo associado aos componentes do analisador eletroquimico e é efetuada

uma apreciacgdo global ao analisar eletroquimico desenvolvido.
3.1.1 SENSOR ELETROQUIMICO - ALPHASENSE NO, — B4

Para o sensor eletroquimico utilizado é efetuada a descricdo do principio de
funcionamento, desempenho, método de calibracao, interferéncias a outros gases e o efeito
das condi¢cBes meteoroldgicas (temperatura e humidade relativa) na sensibilidade do sensor,

de acordo com a informacéo disponibilizada pela Alphasense.
3.1.1.1 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

No item 2.3 - Métodos/principios de operacao, encontra-se descrito o principio de
operacédo dos sensores eletroquimicos, e uma vez que o sensor Alphasense NO, — B4 é um

sensor eletroquimico, o seu principio de funcionamento foi ja descrito.

As notas informativas disponibilizadas pela Alphasense (Alphasensense, 2013a,
Alphasense, 2013b) referem que o0 sensor é composto por células eletroquimicas que atuam
no modo amperimétrico gerando corrente linearmente proporcional a concentracdo do NO,.
Este é composto por quatro elétrodos, elétrodo de trabalho (WE), referéncia, auxiliar (AUX)

e contra elétrodo, sendo que:

e O elétrodo de trabalho encontra-se a superficie e responde ao NO,, onde
ocorrem as reacdes de reducdo permitindo que o NO, entre em contacto com o

eletrocatalisador e o eletrolito criando uma interface tripla: gas, liquido e solido;

Pagina| 21



CAPITULO

3

CASO DE ESTUDO

O elétrodo auxiliar, reage do mesmo modo que o elétrodo de trabalho as
alteragbes das condicbes ambientais, por exemplo: uma alteragdo da linha de
base (zero) do elétrodo de trabalho, devido a alteragbes de temperatura sera
acompanhada com uma mudanca idéntica pelo elétrodo auxiliar. Quando um
elétrodo de trabalho é exposto ao NO, produz um sinal proporcional a sua
concentracdo, enquanto que o sinal do elétrodo auxiliar mantém-se inalterado. A
subtracdo dos dois sinais vai refletir o sinal de saida compensado pela exposicao
de NO.,.

O contra elétrodo, completa o circuito com o elétrodo de trabalho, equilibrando a
reacao efetuada pelo elétrodo de trabalho por forma a gerar uma corrente oposta,
ocorrendo assim um par de reagfes quimicas de oxidacdo/reducao;

O elétrodo de referéncia, semelhante ao elétrodo auxiliar, é utilizado para manter
um potencial fixo e correto do elétrodo de trabalho de modo a garantir o bom
funcionamento deste. E importante que o elétrodo de referéncia tenha um
potencial estavel, para garantir que o elétrodo de trabalho se mantem no
potencial eletroquimico correto mantendo uma sensibilidade constante, boa

linearidade e o minimo de sensibilidade a gases interferentes.

A sensibilidade do sensor tem um decaimento ao longo do tempo de 0,5% a 2% por

més, dependendo das condigfes a que 0 sensor estd exposto nomeadamente: humidade

relativa, temperatura, concentragdes de NO,. Normalmente existe a necessidade de fazer

correcdes

do valor medido tendo em conta a temperatura, principalmente para medicdes

gue exigem elevada precisdo e a envolvem concentracdes reduzidas (Alphasensense,

2013a).

Na Figura 1 é esquematizado o sensor eletroquimico da Alphasense NO, — B4, onde é

possivel verificar a posicdo dos 4 elétrodos que compdem o0 sensor e dos restantes

componentes.
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MEMBRANA — DIFUZAC DO GAS

— ELETRODD DE TRABALHO
1
_..I__ ELETROOO ALKILIAR
FILTROS ;_’:_-}:_ I — e | ELETRODO DE REFEREMCIA
HIDROFOBICOS ! !
I ——_—. | ~OMTRA ELETRODO
1

RESERVATORIC DO
ELETRODC

Figura 1 — Esquema do sensor eletroquimico, Alphasense NO, — B4 (adaptado de:

Alphasensense, 2013a)

3.1.1.2 DESEMPENHO DO SENSOR

A seguir sdo resumidas as principais especificacdes técnicas do sensor, de modo a
perceber melhor o seu desempenho.

A nota informativa das especificacdes técnicas (Alphasense, 2013h) refere que o limite
de detecao do sensor € <5 ppb e que requer um circuito com niveis potenciéstatos de baixo
ruido para uma melhor a resolucéo. O limite maximo para uma resposta estavel é de 50ppm,

sendo garantido um bom desempenho para concentragdes de NO,, na ordem dos 20ppm.

A marca garante um periodo de vida util do sensor de 12 meses, referindo que a
derivacdo do zero neste periodo varia entre 0 e 20ppb.

Foram realizados, pela Alphasense, ensaios em laboratério de modo a perceber a

resposta do sensor para concentragdes na ordem dos ppb.
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Na Figura 2 encontra-se ilustrada a resposta do sensor, em mV, quando exposto a ciclos

de concentracdo 0 e 20ppb de NO,. Da sua andlise verifica-se que a resposta do sensor

situa-se entre 0 mesmo intervalo de valores tenséo (entre 5 e os 6 mV) o que equivale a

uma variagéo de 20 + 1ppb, conferindo assim uma boa repetibilidade do sensor.

my

[T I - - - T - -~

Tempo (s)

Figura 2 — Resposta do sensor a ciclos de concentracdes de zero e de 20ppb de NO,

(adaptado de Alphasense, 2013h)

Na Figura 3 é apresentada a resposta de um sensor com uma resisténcia de 33Q), a

varios niveis de concentracdo de NO, na ordem dos ppb. Verifica-se que o sensor tem uma

boa resolucdo, mesmo para as concentracdes mais baixas, ideal para monitorizacdo da

gualidade do ar ambiente (Alphasense, 2013h).
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Figura 3 — Resposta do sensor, com uma resisténcia de 33Q, a varios niveis de
concentracdo de NO,, na ordem dos ppb (adaptado de Alphasense, 2013h)

3.1.1.3 PROCEDIMENTOS DE CALIBRACAO/VERIFICACAO

ALPHASENSE

RECOMENDADOS

PELA

A Alphasense recomenda, como boa prética, a verificacdo do sensor no momento da

rececdo e apoés 30 dias de funcionamento, de modo a perceber se o sensor esta com uma

resposta correta as condicdes exteriores, e posteriormente, caso se obtenham leituras

estaveis o periodo de verificacdo pode ser estendido para 3, 6 ou até 12 meses,

dependendo da precisdo pretendida (Alphasense, 2013).

De acordo com as recomendacfes da Alphasense a verificagdo deve ser dividida em

dois passos (Alphasense, 2013):

e O primeiro passo consiste na verificacdo do zero (zero drift) para os dois

elétrodos AUX e WE. Para a Alphasense a metodologia mais correta e realista,

para o calculo do “zero drift’, consiste em utilizar ar limpo em torno do sensor em

areas consideradas “limpas” do gas alvo. Por exemplo, numa area fechada de

um escritério ou no interior de um armario, pois é mais representativa da

condicdo do ar ambiente local sem o gés alvo. A auséncia de vapor de agua

associada ao “ar zero” pode causar a configuracdo do ponto zero mais baixo e

menos ajustado do que o “ar limpo”;

e O segundo passo consiste na verificacdo da sensibilidade do sensor. A

verificacdo da sensibilidade depende do tipo de gas e da gama de concentracdes
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analisadas. Para conseguir a melhor precisdo na verificacdo da sensibilidade,

podem ser utilizadas mistura do gas alvo com concentragfes conhecidas.

A determinagdo do zero de tensdo deve ser efetuada do seguinte modo (Alphasense,
2013d):

1. Permitir a estabilizacdo no “ar limpo” durante pelo menos 6 horas.

2. Aplicar o “ar limpo” durante 20 minutos.

3. Obter os novos zeros para 0 WE e AUX, através do célculo da média dos
valores obtidos;

4. A sensibilidade mantém-se (x 1%), uma vez que a sensibilidade esta associada

ao sensor.
3.1.1.4 SENSIBILIDADE A OUTROS GASES

A Alphasense apresenta a sensibilidade do sensor NO, — B4 a outros gases (Tabela 11).
Refira-se que a sensibilidade pode variar com a temperatura. As sensibilidades foram

obtidas a temperatura de referéncia de 20°C (Alphasense, 2013h).

Tabela 11 — Sensibilidade cruzada do sensor de NO, — B4 a outros gases (fonte:
Alphasense, 2013h)

H.S S5ppm <-130
NO 5ppm <4
Cl 5ppm <100
SO, 5ppm <-20
(6{0) S5ppm <0,1
CoH4 100ppm <0,1
NH3z 20ppm <0,1
CO» 5% do volume de ar <0,1
O3 100ppb Entre 30 e 65
Halotano 100ppm <0,1
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Verifica-se que, para o NO, existem trés gases que interferem significativamente na
sensibilidade do sensor:

e O sulfureto de hidrogénio (H,S) (<-250%), que interfere de forma negativa, o que
faz com o sinal obtido pelo sensor ao gas alvo diminua;
e O Cloro (Cl,) (<100%) e o O3 (Entre 30 e 65%%) que interferem de forma

positiva, aumentando o sinal do sensor ao gas que se pretende monitorizar.

As principais fontes pontuais de formacdo de Cl, sdo: o fabrico de produtos quimicos
organicos clorados; plasticos industriais; tratamento de agua; o branqueamento de pasta e
de papel; e a industria de téxteis. As concentracdes de Cl, esperadas na atmosfera séo
reduzidas devido a sua elevada reatividade, sendo as concentracdes tipicas na ordem dos

ppt (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2007).

No que se refere ao H,S, este €& produzido por fontes naturais ou por fontes
antropogénicas. As fontes naturais (por exemplo, gases de vulcdes, fontes de enxofre,
pantanos) representam cerca de 90% do sulfureto de hidrogénio na atmosfera. As principais
fontes antropogénicas séo: estacbes de tratamento de aguas residuais; suiniculturas;
manuseamento de adubos, industria de producdo de gas natural; industria de curtumes,
refinarias de petréleo; e fabricas de celulose. No entanto, as concentracdes esperadas no ar
ambiente variam entre 0,11 e 0,33ppb (Agency for Toxic Substances and Disease Registry,
2006).

Visto serem esperadas concentragbes reduzidas de H,S e Cl, no ar ambiente, o

contributo destes gases na alteracéo da leitura do sensor espera-se residual.

Deste modo, destaca-se o0 O; como sendo 0 gas que mais poderd interferir na leitura
final do sensor ao NO,, devido a elevada sensibilidade apresentada pelo sensor e devido as
suas concentragdes consideraveis no ar ambiente. Existe portanto a necessidade de

proceder a sua corre¢do na leitura fornecida pelo sensor.

Mead et al. (2013) utilizaram um outro modelo de sensor de NO, da Alphasense
(Alphasense NO, — Al) e compararam os valores medidos pelo sensor com os valores de
um equipamento calibrado que utiliza o método de referéncia para determinacdo do NO,.
Verificaram que a sensibilidade do sensor ao Oz foi de aproximadamente 100%, para valores
de O; entre 0 e 20ppb.

Suriano et al. (2014), que usou o sensor Alphasense, NO, — B4, obteve uma

sensibilidade do sensor ao gas O; de 38%, para valores de O; entre 0 e 20ppb,
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concentracdes inferiores as que a Alphasense utilizou nos testes laboratoriais (Alphasense,
2013h). Verifica-se que o valor da sensibilidade do sensor ao gas O3, obtida neste estudo,
encontra-se no intervalo definido na ficha técnica do sensor (Alphasense, 2013h).

3.1.1.5 EFEITO DAS CONDICOES METEOROLOGICAS

As condicBes meteoroldgicas, homeadamente temperatura e humidade relativa do ar
sdo as que normalmente afetam a sensibilidade do sensor e que podem induzir erradamente
a um ganho da concentracdo do gas alvo ou a um deslocamento positivo ou negativo da
linha de base (zero) (ex. Mead et al., 2013).

Segundo o descrito nas especificagbes técnicas (Alphasense, 2013h) o sensor
Alphasense NO, — B4 foi concebido para trabalhar a temperaturas entre os -30 °C e os 50
°C e entre 0s 15% e os 85% de humidade relativa.

Para responder as variagfes da humidade relativa do ar, o electrélito do sensor € uma
solucdo aquosa de H,SO, que ganha agua quando exposta a uma humidade relativa do ar
elevada e o perde 4gua quando exposta a uma humidade relativa reduzida. Estas variacbes
nao alteram o desempenho do sensor, no entanto se exposto durante longos periodos fora
do intervalo definido, verificar-se-a a diminuicdo da sua sensibilidade e o aumento do zero.
Neste caso o0 sensor deixa de trabalhar com o desempenho pretendido sendo necessario

deixar o sensor durante 25 a 30 dias em repouso e de seguida proceder a sua calibracéo.

De acordo com a Alphasense, a temperatura influéncia também o tempo de resposta do
sensor e a sua sensibilidade. O tempo de resposta é constante para temperaturas entre 10 a
50 °C, mas para temperaturas inferiores a 10° C o tempo de resposta do sensor aumenta

significativamente.

Na Figura 4 é apresentada a dependéncia da sensibilidade do sensor a variagdo da
temperatura, entre -30 a 50°C, tendo por base a sensibilidade de referéncia a 20°C. Da sua
andlise verifica-se que a sensibilidade tem um ganho para temperaturas superiores a 20°C e
uma perda para temperaturas inferiores. Refira-se que para variagbes bruscas de
temperatura também sao observadas pequenas alteracfes da sensibilidade dos sensores
(Alphasense, 2013Q).
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Figura 4 — Dependéncia da sensibilidade a diferentes temperaturas, a verde a linha de
dependéncia para o sensor Alphasense NO, — B4 (adaptado de Alphasense, 2013h)

Para a correcéo da influéncia da temperatura relativamente aos valores medidos de NO,,
a Alphasense recomenda que esta seja efetuada através da correcéo dos zeros de tensao.

O sensor tém uma corrente de fundo designada por corrente zero, para além da corrente
gerada pela redugéo do gas (NO,). A corrente zero varia com a temperatura e quando esta é

significativa pode inviabilizar as medi¢des de baixas concentragdes.

Para corregcdo dos zeros de tensdo em funcdo da temperatura, a Alphasense
desenvolveu um algoritmo de correcdo que requer a necessidade de medi¢cdo da

temperatura ambiente a que o sensor esta exposto (Alphasense, 2014).

Para chegar a esse algoritmo a Alphasense realizou leituras de zeros de tensédo (Vo),
para os elétrodos WE e AUX, a diferentes temperaturas e obteve um fator “n”, que é funcéo

da temperatura (entre -30 e 50°C), e é apresentado na Tabela 12.

O valor do fator n, para temperaturas entre os 10 e 20°C, é obtido através da
interpolacéo dos valores do fator n para os 10°C (0,76) e os 20°C (0,68), para temperaturas
entre 20 e 30°C, é obtido através da interpolacao dos valores de n para os 20°C (0,68) e os
30°C (0,23), assume-se que a variagdo entre estas temperaturas é linear (Alphasense,
2014).
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Tabela 12 — Fator n para corre¢do da corrente do zero para os elétrodos WE e AUX em

fungéo da temperatura (fonte: Alphasense, 2014)

n 0,76 0,68 0,23

Os valores determinados ou fornecidos pelo fabricante dos sensores, dos zeros de
tenséo (Vo) dos elétrodos de trabalho (WE) e auxiliar (AUX) sao utilizados para correcdo das
suas leituras em funcao da temperatura. Tal como exemplificado na Tabela 13, a correcao é
obtida ao multiplicar o valor do fator n pelo sinal dos elétrodos (WE OP1 e AUX OP2)
diminuido do zero de tenséo (WE V,e AUX V) (Alphasense, 2014).

Tabela 13 — Exemplo do método de corregdo de temperatura

WE conigido = N * (WE OP1 ~WE Vo)
n WE OP1(mV) AUXOP2(mV) WEVo(mV) AUX Vo (mV.)

AUX corrigido = N * (AUX OP2 —AUX Vo)
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3.1.2 PLACA INDIVIDUAL DO SENSOR

Para a rece¢do e transmissdo do sinal emitido pelo sensor, foi utilizada a placa
disponibilizada pela Alphasense. A placa é constituida por duas saidas de dados em tenséao
(elétrodo WE OP1 e elétrodo AUX OP2). (Alphasense, 2013c). A placa possui também
tomadas para ligacao do sistema de alimentacdo de energia designada por VN. A energia
necessaria para alimentacao da placa conjuntamente com o sensor € de 6,0 + 0,2 V (DC)
(Alphasense, 2013d).

3.1.3 SISTEMA DE ARMAZENAMENTO DE DADOS

Para armazenamento dos dados emitidos pelo sensor foi utilizado o datalogger, com
uma resolugcédo de 12 bits e com capacidade de gravar 43 000 eventos. O datalogger tem
incorporado um sensor de temperatura e um sensor de humidade relativa do ar e possui 2
canais de entrada externa com capacidade de leituras de tensdo (DC), possui também uma
bateria que o torna autonomo. As principais especificacdes técnicas do datalogger séo
resumidas na Tabela 14. Verifica-se ainda que este cumpre o requisito, definido nas
especificacbes do sensor NO,-B4, de possuir um sinal de saida do sensor com uma
resolucdo minima de 0,6 mV (Onset Computer Corporation, 2014).

Tabela 14 — Especificaces técnicas do datalogger utilizado no caso de estudo (fonte: Onset
Computer Corporation, 2014)

ESPECIFICACOES DESCRICAO
Marca HOBO
Modelo U12-013

Temperatura: -20°C a 70°C
Gama de medicéo HR: 5% a 95%
Canais externos: 0 a 2,5 VDC

Temperatura: £ 0.35°C de 0° a 50°C
Precisao HR: + 2.5% de 10% a 90%
Canais de entrada externos: 0 a 2,5 VDC

Temperatura: 0,03 aos 25°C
Resolucéo HR: 0,03%
Canais de entrada externos: 0,6 mV
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3.1.4 SISTEMA DE ALIMENTAGAO

Foi utilizado um sistema de alimentacdo simples composto por um suporte de 4 pilhas do
tipo AA com 1,5 V cada perfazendo um total de 6 V, garantido assim a voltagem necessaria
para a alimentacdo do sensor pois a alimentacdo necesséria € de 6,0 + 0,2 VDC
(Alphasense, 2013c).

3.1.5 MONTAGEM DO ANALISADOR ELETROQUIMICO

O analisador eletroquimico € assim constituido pelos seguintes componentes (Figura 5):

e Sensor Alphasense NO, — B4;

e Placa individual do sensor + cabos de ligagcao para a alimentagéo e para a saida
do sinal;

e Datalogger HOBO U12-006;

e Suporte de 4 pilhas do tipo AA;

¢ Caixa estanque a prova de agua

Salienta-se que apenas a face do sensor que esta em contacto com o ar ambiente se
encontra fora da caixa estanque, sendo assim possivel colocar o analisador eletroquimico
sujeito a condicdes meteorologicas adversas, garantindo o seu bom estado de
funcionamento. No interior foi colocado um saco de silica-gel para atenuar o efeito da
condensacédo que podera causar degradacdo do sistema de alimentacdo e dos circuitos da

placa.

Pagina | 32



CAPITULO 3
CASO DE ESTUDO

Sensor Alphasense NO, — B4 Placa individual do sensor

Caixa de derivagao estanque Datalogger HOBO U12-013

Sistema de alimetagéo Analizador eletroquimico (completo)

Figura 5 — Registo fotografico dos componentes que comp&em o analisador eletroquimico
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3.2 CusTo

Uma vez que o presente estudo se refere a sensores de baixo custo é importante
conhecer o valor associado ao sistema de monitorizacdo. Deste modo é apresentado o
custo dos componentes utilizados para a criacdo do analisador eletroquimico. Todos 0s
componentes que o compdem foram adquiridos e disponibilizados pela empresa Monitar,
Lda.

Sensor Alphasense NO, — B4

77€
Placa individual do sensor + cabos de ligagdo 91€
Logger HOBO U12-013 161.1€
Suporte + 4 pilhas do tipo AA 3€
Caixa de derivacdo estanque e a prova de agua 4€
Total (S/IVA) 336,1€

3.2.1.1 CONSIDERAGCOES GERAIS — ANALISADOR ELETROQUIMICO DE NO,

De modo a ser possivel comparar o custo do analisador eletroquimico com o custo dos
analisadores convencionais de Oxido de Azoto (NO/NO,), que utilizam o método de
referéncia quimiluminescéncia, foi solicitado a empresas portuguesas o valor destes
analisadores. Foi disponibilizada a cotacdo de dois analisadores, por duas empresas:
VORTICE - Equipamentos Cientificos, Lda. (Environnement, AC32-A) e pela BHB —
Sistemas de Controlo e Medida, Lda. (HORIBA, AP-370). O valor apresentado por ambas foi

similar e situa-se a volta dos 13.000€ (c/IVA).

Comparando o custo dos dois analisadores convencionais com o custo do analisador
eletroquimico desenvolvido, verifica-se que este é significativamente inferior, pelo que,

poder-se-a afirmar que o analisador eletroquimico é de baixo custo.

O analisador eletroquimico desenvolvido € também robusto, devido a estanquicidade e
ao seu desempenho em condigdes ambientais adversas- E portatil devido ao seu baixo peso
(aproximadamente 0,5 Kg) e dimensédo (180 mm de comprimento, 140 mm de largura e 86
mm de altura). Poder-se-& também considerar ser de baixo consumo, uma vez que, &
alimentado por apenas 4 pilhas do tipo AA e nos cerca de 5 meses de ensaio apenas foi

necessario mudar as pilhas uma vez.
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A principal desvantagem do analisador eletroquimico desenvolvido prende-se com o
facto de este ndo possuir um sistema de comunicacdo sem fios e disponibilizacdo de
informacédo sem a necessidade de descarregar os dados, o que faz com que seja pouco
autbnomo. No entanto, o datalogger utilizado tem capacidade para armazenar dados de 7,5
dias para leituras de minuto a minuto, o dobro do tempo para leituras espacadas de dois em
dois minutos e assim sucessivamente, periodos estes, suficientes para o cumprimento dos

objetivos que se pretendem alcancar.

3.3 METODOLOGIAS

Para a realizacdo das experiéncias inerentes ao presente trabalho foram efetuadas
medi¢cdes com o analisador eletroquimico em comparacdo com o método de referéncia
(quimiluminescéncia) e com o método de difusdo passiva (reacdo com a etilenodiamina e

determinacé&o por espectrofotometria de ultravioleta).

As medicOes foram realizadas em diversos locais e em contextos exteriores ambientais
diversos, nomeadamente zonas urbanas e rurais e na proximidade de uma grande

infraestrutura rodoviaria.

Foram também avaliadas variaveis que podem influenciar de forma negativa o
desempenho do sensor (variagdo do zero de tensdo, influéncia da temperatura e a

sensibilidade ao O,).
3.3.1 VERIFICACAO DOS ZEROS DE TENSAO

O sensor Alphasense NO, — B4 e a placa individual do sensor, foram adquiridos
conjuntamente e os valores dos zeros de tenséo dos elétrodos WE e AUX e da sensibilidade

foram fornecidos pelo fabricante.

Seguindo as indicacdes da Alphasense (ver item 3.1.1.3) ap0s rece¢do do equipamento
foi efetuada a verificagéo do “zero” de tenséo fornecido pela Alphasense. Para o efeito foram

seguidos os seguintes passos:

1. Foi selecionada uma area fechada onde séo expectaveis concentracdes nulas de
NO, no ar circundante, designado por “ar limpo”;

2. Permitiu-se a estabilizacdo da leitura do sensor, durante pelo menos 6 horas, em
contacto com o “ar limpo”;

3. Foram efetuadas leituras de 1 em 1 minuto durante um tempo minimo de 10

horas, em contacto com o “ar limpo”;

Pagina | 35



CAPITULO 3
CASO DE ESTUDO

4. Obtiveram-se os novos zeros (WE e AUX) de tensdo com o valor médio dos
dados obtidos no passo 3.

5. Apés cada utilizacdo do sensor para obtencao de dados “in situ” foram efetuadas
novas verificagfes da tensdo zero dos dois elétrodos seguindo os passos de 1 a
4.

3.3.2 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Para verificacdo da influéncia da temperatura, o sensor foi colocado no exterior exposto
as variacGes diarias de temperatura, mantendo-o exposto a “ar limpo” com recurso a uma
caixa selada. Foram realizadas leituras de 10 em 10 segundos durante um periodo

aproximado de 40 horas.

Foi igualmente verificado a performance do algoritmo de temperatura fornecido pelo

fabricante (ver item 3.1.1.5) para correcdo dos zeros de tensdo em fungéo da temperatura.

3.3.3 SENSIBILIDADE DO SENSOR AO O3

Como ja foi referido, o sensor utilizado apresenta uma sensibilidade elevada ao gas Os,
no entanto, verifica-se ndo existir um consenso relativamente ao valor percentual de

interferéncia no que se refere a medi¢des no ar ambiente (ver item 3.1.1.4).

Deste modo, para determinagdo da sensibilidade do sensor ao O3, foram realizadas
medi¢cdes de campo junto da estacdo de monitorizagdo da qualidade do ar situada no
Instituto Geofisico Portugués de Coimbra que possui analisadores de NO, e Oj utilizando os

métodos de referéncia.

Os valores de NO; e de O; da estacdo sdo disponibilizados na base de dados on-line:

http://qualar.apambiente.pt/.

O sensor foi colocado ao ar ambiente, junto da estacdo, e foram realizadas leituras de 1
em 1 minuto durante um periodo de 4 dias. Para o tratamento das leituras obtidas foi
efetuada a correcdo da temperatura e posteriormente calculadas médias horarias, uma vez
gue, os valores disponibilizados das medicdes efetuadas na estacdo sdo referentes a

valores horérios.
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3.3.4 CALCULO DA CONCENTRACAO DE NO»,

A metodologia de calculo utilizada teve por base as especificacdes técnicas fornecidas
pela Alphasense (Alphasense, 2013d) no que se refere a conversdo do sinal obtido pelo
sensor em mV para ppb. Teve-se em consideragdo a correcdo do efeito da temperatura na
resposta do sensor (ver item 3.1.1.5 e item 3.4.2) e da sensibilidade ao O3 (ver item 3.1.1.4
e item 3.4.3).

Para obtencdo da concentracdo de NO, em pg/m®, foram efetuados os seguintes

passos:
Correcéo do efeito da temperatura
WE conigido = N * (WE OP1-WE Vo)
AUX corrigido = N * (AUX OP2-AUX VO)
Onde:

WE OPL1 - Tenséao do elétrodo WE (mV);

AUX OP2 — Tenséo do elétrodo WE (mV);

WE Vo — Zero de tenséo do elétrodo WE fornecido pela Alphasense (mV);
AUX Vo - Zero de tensédo do elétrodo AUX fornecido pela Alphasense (mV);
n — fator de correcdo calculado em fungéo da temperatura ambiente;

WE corrigido — T€NS&O do elétrodo WE apds correcéo de temperatura (mV);

AUX conigido — T€NS&0 do elétrodo AUX apoés correcéo de temperatura (mV);

Conversdo para ppb

[NOZ] (ppb) =WE corrigido_~ AUX corrigido
S *1000

Onde:

S — Sensibilidade do sensor fornecido pela Alphasense (mV)
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Conversdo para ug/m?>

[NO,Ji (ng/m®) = 101325 * 0,046 * (ppb)
8,314 * 293

Nota:

Formula de célculo dos gases perfeitos considerando a presséo de latm, temperatura de referéncia de 20°C

e massa molar de NO, de 46g/mol.

Correcdo da sensibilidade ao O; (Valor Final)

INO2]corrigida (Mg/m®) = [NO]; (ug/m®) — (0,6 * valor de referéncia de Os)

Nota: O valor de referéncia Oz é obtido através do método de referéncia (absorcéo de ultravioleta). Pode por
exemplo ser obtido nas esta¢gbes de monitorizagado, pertencentes a Rede Nacional da Qualidade do ar mais
préximas. Informacgédo disponibilizada na base de dados on-line: http://qualar.apambiente.pt/ . Considerou-se

a sensibilidade do sensor ao O3 de 60%.

Os resultados s&@o expressos em pg/m?® para temperatura de 20°C e presséo de 101,3
KPa, de modo a ser possivel comparar os valores com os valores limites definidos na
legislacéo relativa ao ar ambiente.

Y

N&do se procedeu a correcdo da humidade relativa do ar, visto que ndo existem
recomendacdes da Alphasense para efetuar essa correcdo e também néo foi verificada a

interferéncia da humidade relativa nos resultados obtidos.

Para o célculo da média temporal, todos os valores inferiores ao limite de detec¢éo (LD)
de 5ppb (10 pug/m®) foram corrigidos para o valor de 1/2 do LD, isto é, corrigiu-se para 5

pg/m? todos os valores inferiores a 10 pg/m?.
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3.3.5 METODOS DE AMOSTRAGEM - MEDICOES DE CAMPO

Tal como referido anteriormente, para verificagdo da aplicabilidade e fiabilidade dos
resultados obtidos pelo analisador eletroquimico de NO, foram realizadas medi¢cdes em

simultdneo com outros métodos/equipamentos de amostragem, nomeadamente:

e Método difusdo passiva - tubos de difusdo (amostragem por reacdo com a
etilenodiamina e determinacao por espectrofotometria de ultravioleta);

e Método de quimiluminescéncia.

A amostragem ocorrida em simultdneo com recurso a passivos foi realizada huma zona
urbana da cidade de Viseu, préximo de um cento comercial e de vias com elevado trafego
rodoviario (Figura 6 e Tabela 15). A amostragem foi efetuada pelo laboratério acreditado

MonitarLAB e a analise e fornecimento dos tubos pelo laboratério acreditado Gradko.

As amostragens ocorridas em simultaneo com o método de referéncia foram realizadas
com a estacdo da qualidade do ar moével da Monitar e com estacbes da qualidade do ar

pertencentes a rede nacional de monitorizacao.

A amostragem ocorrida em simultdneo com a estacdo da qualidade do ar mével da
Monitar foi realizada junto a uma grande infraestrutura rodoviéria em dois locais distintos, o
primeiro localizado no lugar do Ratico, Unido das freguesias de Noura e Palheiros, concelho
de Murca, distrito de Vila Real e o segundo no lugar e freguesia de Rebord&o, concelho e
distrito de Braganca (Figura 7, Figura 8 e Tabela 15).

A amostragem ocorrida em simultdneo com as estac¢des da qualidade do ar pertencentes
a rede nacional de monitorizagdo foi realizada em ambiente urbano e em dois locais
distintos. O primeiro local situa-se na Avenida Ferndo Magalhdes, concelho e distrito de
Coimbra (Figura 9). O segundo local situa-se no Instituto Geofisico Portugués, Av. Dr. Dias
da Silva, concelho e Distrito de Coimbra onde se localiza uma estagéo de fundo (Figura 10 e
Tabela 15).

Os dados das estacdes da qualidade do ar pertencentes a rede nacional (Estagédo da Av.
Ferndo Magalhées e Estacao do Instituto Geofisico Portugués) encontram-se disponiveis na

base de dados on-line da Agéncia Porrtuguesa do Ambiente (APA, 2014).

Na amostragem efetuada com o analisador eletroquimico ocorrida em simultaneo com
método por difusdo passiva foram realizadas leituras de 10 em 10 segundos. Para as
medi¢Bes ocorridas em simultdneo com as estacfes da qualidade do ar foram realizadas
leituras de 1 em 1 minuto. Posteriormente todas as leituras efetuadas foram convertidas em

médias horéarias.
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Tabela 15 — Periodo de amostragem das medi¢des de campo realizadas com o analisador

eletroquimico em simultdneo com o método por difusdo passiva e com o método de

Difusé&o passiva
(tubos de difusao)

referéncia

Rua Quinta da Alagoa -
Viseu

Lat.: 40°38'40.48"N
Long.: 7°54'45.34"W

30/05/2014

04/06/2014

Estacdo Qualidade do ar
da Monitar
(método de referéncia)

Lugar do Rati¢o, Unido das
freguesias de Noura e
Palheiros - Murga

Lat.: 40°12'52.50"N
Long.: 8°26'6.26"W

06/06/2014

11/06/2014

Lugar e freguesia de
Rebordéo -Braganga

Lat.:41°44'25.83"N
Long.: 6°48'51.78"W

21/06/2014

25/06/2014

Estacdo Qualidade do ar
darede nacional de
monitorizagdo da
qualidade ar
(método de referéncia)

Av. Ferndo Magalhaes -
Coimbra

Lat.: 40°12'52.50"N
Long.: 8°26'6.26"W

31/07/2014

03/08/2014

Av. Dr Dias da Silva -
Instituto Geofisico
Portugués - Coimbra

Lat.: 40°12'30.22"N
Long.: 8°24'44.96"W

18/09/2014

22/09/2014
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Instituto S
Politecnico. d
. .

ii"

\h—..-—\‘A ."f;

TR il 5 g e &

Vista aérea

tubo de difusdo + analisador
eletroquimico

Figura 6 — llustracdo do local de amostragem, analisador eletroquimico + difusédo passiva na

Colocacgéao do

Passivo

Rua Quinta da Alagoa - Viseu
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‘ Analisador eletroquimico + Esta(;éo de Qualidade do ar da Monitar K

y

Analisador eletroquimico + estagédo da qualidade do ar Localizacdo do analisador eletroquimico

Figura 7 — llustrag&o do local de amostragem, analisador eletroquimico + estagéo da

gualidade do ar da Monitar, em Murca
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Vista aérea

Analisador eletroquimico + estagéo da qualidade do ar Localizacdo do analisador eletroquimico

Figura 8 — llustrag&o do local de amostragem, analisador eletroquimico + estagéo da

qualidade do ar da Monitar, em Bragancga
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—co R T A Jesbl X
Analisador eletroquimico + Estacéo de trafego - Av.
Ferndo Magalhédes Localizag&o do analisador eletroquimico

Figura 9 — llustracéo do local de amostragem, analisador eletroquimico + estagéo da
gualidade do ar na Av. Ferndo Magalhdes em Coimbra
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Vista aérea

Analisador eletroquimico + Estagéo de Fundo — S
Instituto Geofisico Portugués Localizag&o do analisador eletroquimico

Figura 10 — llustracdo do local de amostragem, analisador eletroquimico + estacdo da
qualidade do ar no Instituto Geofisico Portugués em Coimbra
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3.4 RESULTADOS OBTIDOS

Os resultados obtidos sdo de seguida apresentados tendo em conta os fatores que se

pretendem avaliar e os procedimentos realizados.

Numa primeira fase sdo avaliadas as variaveis: zero de tensédo, influéncia da
temperatura e a sensibilidade ao Os, variaveis estas que poderao influenciar de um modo
significativo a precisao e fiabilidade os dados fornecidos pelo sensor. Os resultados obtidos

sdo comparados com a informacao disponibilizada pelo fabricante Alphasense.

Posteriormente sdo comparados os resultados obtidos pelo analisador eletroquimico
com os obtidos pelo método de amostragem por difusdo passiva e com o0 método de

referéncia.

Relativamente a sensibilidade, a Alphasense refere que esta sofre um desvio mensal de
0,5 a 2%. Uma vez que as medi¢des de campo foram realizadas num periodo de 6 meses, a
incerteza dos valores medidos, pelo analisador eletroquimico, associada a sensibilidade
situa-se entre 3 a 12%.

3.4.1 VERIFICACAO DOS ZEROS DE TENSAO

Para verificacdo da estabilidade das leituras dadas pelo sensor, foram efetuadas

verificagBes dos zeros de tensdo, para os elétrodos WE e AUX, ao longo do tempo.

Na Tabela 16 sdo apresentados os zeros de tensdo de origem, fornecidos pelo
fabricante, e os valores obtidos das verificacdes efetuadas ap0s as paragens das medi¢oes
de campo. Apresenta-se ainda as médias e desvio padrao verificadas para os dois zeros de
tensdo e para a diferenca entre eles, uma vez que, € esta diferenca que ira definir o sinal

final dado pelo sensor e consequentemente o valor de concentracéo de NO,.

Na Tabela 17 sdo apresentadas as condi¢cdes de temperatura e humidade relativa do ar
a que o sensor esteve sujeito durante a realizacdo dos ensaios. Na Figura 11 é apresentada

graficamente a variacéo dos zeros de tenséo ao longo do tempo.
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Tabela 16 — Valores dos zeros de tensédo, médias e desvio padréo

Vo (WE) 239,95 240,46 240,54 240,04 240,25 0,30
Vo (AUX) 233,54 234,04 233,99 234,00 233,89 0,24
Vo (WE) - Vo
22
(AUX) 6,41 6,42 6,55 6,04 6,36 0,

Tabela 17 — Temperatura e humidade relativa do ar medidas nos ensaios de verificagdo dos

zeros de tensao

Origem 0,25* - - 60* - - 20*
28/05/2014 24 71,5 53,8 61,4 17,1 14,6 15,0
27/08/2014 20 65,7 63,3 64,2 23,5 23,1 23,0
29/04/2014 10 69,5 67,9 68,6 19,4 19,1 19,3

(*) Valores fornecidos pelo fabricante

ZEROS DE TENSAO

242
240 — Y ———¢+— 3
238 —&—Vo (WE)
Z 236 —=— Vo (Aux)
234 g ——*8 . .
232
230
ORIGEM VERIFICADO VERIFICADO VERIFICADO
28-05-2014 27-08-2014 24-09-2014

Figura 11 — Variacdo dos zeros de tensédo para os elétrodos AUX e WE ao longo do tempo
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Da andlise dos resultados obtidos evidencia-se uma estabilidade dos zeros de tensdo ao
longo dos cerca de 6 meses de medicao, refletida na reduzida variagéo verificada ao longo
do tempo. Assim, estes resultados validam as medicbes de campo realizadas sem
necessidade de ajustes dos zeros de tensao.

A variacdo de 1 mV equivale a uma diferenca aproximada de 2ppb de NO,.A diferenca
méxima obtida ao longo do tempo dos valores Vo (WE) e Vo (AUX) foi de 0,51 mV, o
equivalente a uma variacdo aproximada de 0,3ppb.

Este resultado confirma o cumprimento do requisito da verificacdo do zero da EN
14211:2012 para o método de referéncia quimiluminescéncia que define como critério de

aceitacdo a variacdo do zero <4ppb, entre a verificacao inicial e final.

Devido a estabilidade observada nos zeros de tensao ndo se considera necessario o
ajuste dos zeros no célculo da concentracdo de NO,. Assim, no célculo da concentragédo de

NO, utilizam-se os valores médios dos zeros de tensdao mencionados na Tabela 16.
3.4.2 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Na Figura 12 apresentam-se o0s valores das concentragbes de NO, medidos pelo
analisador eletroquimico antes e apds a correcao do efeito da temperatura, assim como a
variacdo da temperatura e da humidade relativa ao longo do tempo. O analisador
eletroquimico esteve no interior de uma caixa com “ar limpo”, pelo que sdo esperadas
concentragdes de NO; nulas. A temperatura variou entre os 19°C e os 48°C e a humidade

relativa entre os 33% e 0s 65%.

Na Tabela 18 apresentam-se os valores médios da concentragdo de NO, e os desvios

padrao obtidos antes e apds correcao da temperatura.

Da analise gréfica, verifica-se que para aumentos de temperaturas acima dos 30°C o
sensor apresenta um decaimento no sinal, esse decaimento é tanto maior quanto maior for a
temperatura, quando se verifica o decréscimo da temperatura e o sinal do sensor tende a
estabilizar. Para temperaturas inferiores aos 30°C o sensor da4 uma reposta mais estavel
(Figura 12). As concentracdes de NO, médias medidas pelo analisador eletroquimico para
temperaturas superiores a 30°C possuem valores negativos, mais afastados do zero e com
um desvio padrdo muito superior & média quando comparados com o0s valores obtidos para

temperaturas inferiores a 30°C.

Apo6s aplicacdo do algoritmo de correcdo da resposta do sensor em funcdo da
temperatura, verifica-se existir uma melhoria dos valores médios das concentrages de NO,

obtidas, com valores muito préximos da concentracdo alvo (Oppb) e desvios padrdo mais
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baixos, quando comparados com os obtidos antes da correcédo da temperatura (Tabela 18).
Apesar da melhoria verificada, para temperaturas mais elevadas, acima dos 30°C, o fator de
correcdo de temperatura parece ndo ser suficientemente ajustavel, verificando-se flutuacdes
entre 0 a 20ppb (Figura 12).

INFLUENCIA DA TEMPERATURA

PPB TEMP; HR

1 70

40 +

60 -

80

100 L —— CONC. NO2 SEM CORREQ’&O DE TEMPERATURA —— CONC. NO2 APGS CORRE(;;&O DE TEMPERATURA <4 10

—— TEMPERATURA (2C) —— HUMIDADE RELATIVA (%)
-120 - -0

Figura 12 - Concentracao de NO; antes e apoés correcao do efeito da temperatura na
resposta do analisar eletroquimico, quando exposto a ar limpo, variagdo da temperatura e
da HR

Tabela 18 - Concentracao de NO; e desvios padrao obtidos, antes e apos corre¢éo do efeito
da temperatura na resposta do analisador eletroquimico, quando exposto a ar limpo

Antes de Superiores a 30°C -14,84 24,45
correcédo da -1,55 13,18
temperatura Inferiores a 30°C 1,79 3,47
Superiores a 30°C -3,41 5,62
ApoOs corregao
da temperatura 011 3,39
Inferiores a 30°C 0,99 1,61
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3.4.3 VERIFICAGCAO DA SENSIBILIDADE DO SENSOR AO O3

Na Figura 13 sdo apresentados os valores de concentracdo de NO, obtidos pelo
analisador eletroquimico antes da correcdo da resposta do sensor devido a presenca de O;
e os valores de concentracdo NO, e O3 obtidos pela estacédo da qualidade do ar situada no

Instituto Geofisico Portugués (método de referéncia).

A melhor relacdo dos valores de concentracdo de NO, medidos pelo analisador

7

eletrogquimico com os obtidos pelo método de referéncia € obtida considerando uma
sensibilidade do sensor ao ozono de 60%. Este fator encontra-se dentro do intervalo

mencionado pela Alphasense na ficha técnica do equipamento.

Importa referir que as concentragbes de Oz no ar ambiente sdo na maior parte das
situacdes superiores as de NO,, o que refor¢ca a importancia da interferéncia deste gas na
medicdo da concentracdo de NO,. E assim importante o conhecimento da concentragéo de

O; para a obtencéo de um valor de NO, fiavel.

Durante o periodo de ensaio a temperatura variou entre 0os 14 e os 31°C e a humidade
relativa entre os 60% e os 79%.

60
50
40
30
20

10

0
18/9/14 0:00 19/9/14 0:00 20/9/14 0:00 21/9/14 0:00 22/9/14 0:00
TEMPO
- . - - - METODO DE REFERENCIA - CONCENTRACAO DE 03 SENSOR - CONCENTRACAO DE NO2 (ug/m3) SEM CORRECAO DE 03
METODO DE REFERENCIA - CONCENTRACAQ DE NO2 {ug/m3)

Figura 13 — Concentragcbes médias horérias de NO, e O; registadas pelo método de
referéncia e concentragdes meédias de NO, registadas pelo analisador eletroquimico, antes

da correcéo do efeito do O3 na resposta do sensor NO,-B4
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Da analise dos dados apresentados na Figura 14 verifica-se que ap0és correcao do efeito
do O, existe uma melhoria significativa na concordéncia dos valores de NO, obtidos pelo
sensor eletroquimico com os obtidos pelo método de referéncia, melhoria mais evidente
para valores acima do LD do sensor (10 pg/m®. Verifica-se ainda que, os picos de
concentracéo foram obtidos, em ambos os métodos, no mesmo intervalo de tempo e da
mesma ordem de grandeza, o que demonstra 0 bom desempenho do sensor apds correcéo
da sensibilidade ao O3 ha resposta dada pelo analisador eletroquimico.

Os valores obtidos pelo sensor abaixo do LD foram corrigidos de acordo com o descrito

no item 3.3.4.

pg/m3

35
30
25
20

15

L A
| VYVAY IV

0
18/9/14 0:00 19/9/14 0:00 20/9/14 0:00 21/9/14 0:00 22/9/14 0:00
TEMPO

[%a]

——— SENSOR - CONCENTRACAO DE NO2 (ug/m3) CORRIGIDA —— METODO DE REFERENCIA - CONCENTRAGAO DE NO2 (ug/m3)
— LIMITE DE DETEGAO (SENSOR)
Figura 14 — Concentragcdes médias horérias de NO, registadas pelo método de referéncia e
pelo analisador eletroquimico, apés corre¢do da sensibilidade ao O3 na resposta dada pelo

analisador eletroquimico

Na Tabela 19 e Figura 15 sdo apresentados alguns indicadores estatisticos entre as
medicdes do analisador eletroquimico e do método de referéncia, antes e apos correcao da
interferéncia causada pelo Oz. Da sua analise é possivel verificar a melhoria significativa dos
valores de NO, obtidos pelo analisador eletroquimico ap6s correcéo da interferéncia do Os,
confirmada pela melhoria do racio que passou de 3,24 para 1,01 e pela melhoria no do

coeficiente de correlacéo (R?) que passou de 0,29 para 0,74.
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Tabela 19 — Concentracdes de NO, registadas pelo método de referéncia e concentracdes
de NO,, coeficientes de correlagéo e desvios padrdo obtidos, antes e ap0s correcao da

sensibilidade ao Oz na resposta dada pelo analisador eletroquimico

33,59 10,42 10,35 0,29 0,74 3,24 1,01
70
R y=0,7193x + 26,138
60 R2=0,2932
N . L
= 50 ‘ ¢
L . .
2 40 : .0 . coee? s
oc Y .30, ar .
(=) o ' L] ! ) -t ®
2 . : . [ R ] & - . .
S 30 T STt .
v e * o : . . ° . [ ]
- . . . [ N o ..
2 30 oI | g . ° "_._:.; ----- °« y =0,9043x +1,0567
.8 g . et ° R? =0,7435
. L ] & e
10 : e * .
e
o838 8ilscece oo °
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

NO,- METODO DE REFERENCIA(pg/m?3)

Figura 15 - Comparagéo das concentracdes médias horarias obtidas pelo analisador
eletroquimico com os resultados obtidos pelo método de referéncia, antes (a laranja) e apos

(a azul) correcdo da sensibilidade ao O3 na resposta dada pelo analisador eletroquimico

Pagina | 52



CAPITULO 3
CASO DE ESTUDO

3.4.4 COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS PELO ANALISADOR ELETROQUIMICO COM

O METODO POR DIFUSAO PASSIVA E METODO DE REFERENCIA

Para a determinacédo da concentracdo de NO, obtida pelo analisador eletroquimico foi
utilizada a metodologia de calculo descrita no item 3.3.4. Procedeu-se a correcédo do efeito
da temperatura na resposta do analisador eletroquimico, de acordo com o algoritmo de
calculo fornecido pela Alphasense e a correcdo da sensibilidade provocada pelo Oz, tendo
em consideracdo o valor de referéncia determinado no item 3.4.3 (60%). Procedeu-se ainda

a correcao dos valores abaixo do LD (ver item 3.3.4).

Na correcdo da sensibilidade do analisador eletroquimico ao Oz foram utilizados os
dados das estacdes de monitorizacdo mais proximas pertencentes a rede nacional de
monitorizagdo da qualidade do ar, pois nos locais de ensaio ndo se encontravam instalados
analisadores de Os. Essa informacdo encontra-se disponibilizada na base de dados on-line:
http://qualar.apambiente.pt/.

Para ser possivel a utilizacdo dos valores de concentragdo de O; procedeu-se ao calculo
das médias horéarias das leituras de NO, obtidas pelo analisador eletroquimico e do método

de referéncia, quando necessario.

3.4.4.1 ANALISADOR ELETROQUIMICO VS METODO POR DIFUSAO PASSIVA (TUBOS DE
DIFUSAO) - RUA QUINTA DA ALAGOA - VISEU

O método por difusédo passiva apenas nos oferece um resultado médio da concentragédo
obtida ao longo de todo o periodo de amostragem, pelo que, o principal objetivo sera
conhecer a relacdo dos valores das concentragfes médias de NO, determinados pelos dois

métodos, independentemente das variacdes obtidas ao longo do periodo de amostragem.

Para correcéo do efeito do O3 na determinag¢éo da concentragéo de NO, pelo analisador
eletroquimico foram utilizados os valores da estacdo de fundo, situada em Fornelo do
Monte, Vouzela, estagdo mais proxima do local onde foram realizadas as medi¢fes (Rua
Quinta da Alagoa - Viseu), a qual dista cerca de 20 Km do local de amostragem. Na Tabela
20 sdo apresentados os valores maximos, minimos e médias da concentracdo de Osg,

temperatura e humidade relativa do ar registadas no decorrer das medicées.
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Tabela 20 — Médias, maximos e minimos da concentracdo de Og, registadas pela estacdo de
fundo de Fornelo do Monte, e temperatura e humidade relativa do ar registadas pelo

analisador eletroquimico, durante a realizagdo do ensaio

MAXIMA  MINIMA MEDIA MAXIMA MINIMA MEDIA MAXIMA MINIMA MEDIA

117 25 76 39,3 10,9 19,9 66,9 43,9 56,3

Na Figura 16 sdo apresentados os valores de concentracdo de NO, obtidas pelo
analisador eletroquimico ao longo do periodo de medicdo. E igualmente apresentada a
variacdo da temperatura e o LD do sensor.

ng/m? CONCENTRACAO DE NO, OBTIDA PELO ANALISADOR ELETROQUIMICO

30 -
25
20 -

15 -

10 A!\ r\vf\ [/\ N\/\Vﬂn Vi
W Y

30/5/14 0:00 31/5/14 0:00 1/6/14 0:00 2/6/14 0:00 3/6/14 0:00 4/6/14 0:00 5/6/14 0:00
TEMPO

—— ANALISADOR ELETROQUIMICO - CONCENTRAGAO DE NO2 (pg/m3) CORRIGIDA —— LIMITE DE DETECAO - ANALISADOR ELETROQUIMICO

Figura 16 — Valores de concentragdo de NO, obtidos pelo analisador eletroquimico

Na Tabela 22 sdo apresentadas as concentracbes médias de NO, registadas pelo
analisador eletroquimico nos diferentes dias de medicdo, a concentracdo média de NO,
obtida através do método por difusdo passiva e o0 racio entre as concentracdes médias
obtidas entre os dois métodos.
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Tabela 21 — R4cio e concentracdes médias de NO, registadas pelo analisador eletroquimico

e pelo método por difusdo passiva

30/05/2014 6,24
31/05/2014 5,39
01/06/2014 7,89
02/06/2014 6,18 10,69 0,76
03/06/2014 13,07
04/06/2014 9,81
Média 8,10

Numa primeira analise verifica-se que os valores de concentracdo de NO, obtidos por
ambos os métodos s&o reduzidos, proximos do LD do sensor (Tabela 1). E notério que uma
das principais vantagens da medicdo com o sensor em relagdo a medicdo por difuséo
passiva € a detecdo de picos de concentracdo tais como podem ser identificados na Figura
16. Assim, verifica-se existir uma flutuacao diaria nas concentragdes obtidas pelo analisador
eletroquimico, com picos de concentracdo ao final da tarde, entre as 17:00h e as 23:00h que
coincide com o aumento do trafego associado principalmente a uma maior afluéncia de

veiculos ao centro comercial existente na proximidade do local de amostragem.

Apesar das concentracdes médias reduzidas de NO, no ar ambiente, obteve-se uma boa
relacdo entre as concentracdes obtidas pelos dois métodos, com um racio de 0,76 (variacao
de 24%), que para valores na ordem dos 10 pg/m?® corresponde a uma variacdo de +0,24
ng/m?*. A diferenca da concentracdo média de NO, obtida entre os dois métodos foi de 2,6
ng/m?® (Tabela 22). Importa ainda referir que o método de difusdo passiva tem uma incerteza
da ordem dos 25%.

A distancia e caracteristicas do local (ambiente rural) em que se encontra a estacdo de
referéncia em relacéo ao local de medicdo (ambiente urbano) e as elevadas concentracoes
de O3 que resultam numa elevada sensibilidade do sensor ao O; (60%) sdo fatores

relevantes que podem interferir na medi¢cdo do parametro NO,.
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3.4.4.2 ANALISADOR ELETROQUIMICO VS METODOS DE REFERENCIA QUIMILUMINESCENCIA

A amostragem intercalar com os meétodos de referéncia permite comparar as leituras
obtidas pelo analisador eletroquimico com as obtidas pelo método de referéncia
(analisadores de quimiluminescéncia inseridos em estagcbfes da qualidade do ar),

normalmente usados para monitorizagcdo do parametro NO, no ar ambiente.
Como referido foram realizadas medi¢cdes em 4 locais distintos:

e 2 locais proximos de uma grande infraestrutura rodoviaria em ambiente rural, em
simultdneo com a estacdo mével da Monitar (Murca e Braganca);

o 1 local em ambiente urbano, préximo de uma estrada de elevado trafego, junto
da estacdo da rede nacional de monitorizagdo da qualidade ar da Av. Fernéo
Magalhdes em Coimbra;

e 1 local em ambiente urbano afastado de vias de trafego junto da estacdo de
fundo da rede nacional de monitorizacdo da qualidade ar do Instituto Geofisico
Portugués em Coimbra;

Para a correcdo da sensibilidade ao O3 foram utilizados os valores das estacdes de
fundo da rede nacional de monitorizacdo, mais préximas dos locais de amostragem,

nomeadamente:

e Estacdo de fundo do Douro Norte para os locais de amostragem: Murca e
Braganca, a qual se situa a cerca de 35 km e 110 km dos locais de amostragem,
respetivamente;

e Estacdo de fundo do Instituto Geofisico Portugués que coincide com o local de
amostragem com a mesma designacdo no Instituto Geofisico Portugués em
Coimbra e para a Av. Ferndo Magalhdes a qual dista deste aproximadamente 4
Km.

Os resultados obtidos no local junto do Instituto Geofisico Portugués em Coimbra foram
ja analisados no item 3.4.3, uma vez que os resultados obtidos da monitorizacdo conjunta
método de referéncia e analisador eletroquimico tiveram como principal objetivo a

verificagdo da sensibilidade do analisador eletroquimico ao Os.

Na Tabela 22 s&@o apresentados os valores maximos, minimos e médias da
concentracdo de Oz, temperatura e humidade relativa registadas no decorrer das medicdes.
Numa breve analise verifica-se que em ambos os locais os valores médios de O; séo
relativamente elevados quando comparados com as concentracdes médias obtidas para o

NO,. A temperatura minima (6°C) e maxima de (44 °C) forma observadas no mesmo local
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(Murga). Relativamente & humidade relativa verifica-se uma variagdo entre os 40% e o0s
66%.

Tabela 22 — Médias, maximos e minimos da concentragédo de Og, registadas pelas estacdes
de fundo (Douro Norte e Instituto Geofisico Portugués), e temperatura e humidade relativa

registadas pelo analisador eletroquimico, durante a realizagédo do ensaio

Av. Fernéo

Magalhaes 101 22 56 34 17 23 59 43 52
Murca 91 30 70 44 6 19 64 40 57

Braganca 93 35 70 29 11 19 66 51 55

Os valores de concentracdo de NO, obtidos pelo analisador eletroquimico e os obtidos
pelo método de referéncia, nos diferentes locais de amostragem, sdo graficamente
representados na Figura 17, Figura 18 e Figura 19. E igualmente apresentada a variacéo da
temperatura e o LD do sensor.

ug/me ANALISADOR ELETROQUIMICO VS METODO DE REFERENCIA
70 . AV. FERNAO MAGALHAES

50 -
50 -
20
30 ¢

20 r

. . _ NAD
VY U TAVAV| = _J
31/7/14 0:00 1/8/140:00 2/8/14 0:00 3/8/14 0:00 4/8/14 0:00
TEMPO
—— ANALISADOR ELETROQUIMICO - CONCENTRAGAO DE NO2 (g/m3) CORRIGIDA ——METODO DE REFERENCIA - CONCENTRACAO DE NO2 (pg/m3)

—— LIMITE DE DETECAQ - ANALISADOR ELETROQUIMICO

Figura 17 - Comparacéo dos valores de concentracdo de NO2 obtidos pelo analisador
eletroquimico com os obtidos pelo método de referéncia na Av. Ferndo Magalhaes
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ANALISADOR ELETROQUIMICO VS METODO DE REFERENCIA
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Figura 18 - Comparacgé&o dos valores de concentragdo de NO, obtidos pelo analisador

eletroquimico com os obtidos pelo método de referéncia em Murca

ANALISADOR ELETROQUIMICO VS METODO DE REFERENCIA
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Figura 19 - Comparagéao dos valores de concentragéo de NO, obtidos pelo analisador

eletroquimico com os obtidos pelo método de referéncia em Bragancga

Na Tabela 23 sdo apresentadas as concentracbes médias de NO, obtidas pelo
analisador eletroquimico e pelo método de referéncia, e o racio obtido na relacdo das
concentracdes obtidas pelos dois métodos.
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Tabela 23 — Récio e concentracdes médias diarias de NO, obtidas pelo analisador

eletroquimico e pelo método de referéncia

31/07/2014 31,75 23,97 0,75
01/08/2014 20,83 22,92 1,10
Av. Ferndo Magalhéaes 02/08/2014 16,21 19,95 1,23
03/08/2014 14,50 20,7 1,43
Total 20,82 21,88 1,05
07/06/2014 4,83 5,34 1,11
08/06/2014 5,52 5,50 1,01
09/06/2014 6,72 6,71 1,00
Murca

10/06/2014 5,12 5,50 1,07
11/06/2014 6,62 5,00 0,76
Total 5,76 5,63 0,98
21/06/2014 5,57 5,77 1,04
22/06/2014 5,35 5,85 1,09
23/06/2014 6,57 6,36 0,97

Braganca
24/06/2014 8,02 5,56 0,69
25/06/2014 6,60 6,81 1,03
Total 6,42 6,07 0,95
18/09/2014 9,29 9,47 1,02
01/08/2014 10,58 9,62 0,01
'”S“S(’)tr‘:u%i‘gsmo 02/08/2014 9,63 10,970 1,14
03/08/2014 11,92 11,62 0,07
Total 10,35 10,42 1,01
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Na andlise gréafica verificam-se flutuagbes similares nas concentracdes obtidas pelo
analisador eletroquimico e pelo método de referéncia, poder-se-4 assim deduzir que o
sensor € sensivel as variagdes das concentragfes de NO,.

No local de amostragem Av. Ferndo Magalhdes, apesar de se registarem flutuactes
similares nas concentra¢gfes obtidas pelo analisador eletroquimico e método de referéncia,
verifica-se existir uma grande variagcdo nas concentragcdes horarias obtidas entre os dois

métodos (Figura 17).

Para os locais Murca e Braganca, grande parte dos valores de concentracdo de NO,
obtidos em ambos os métodos encontram-se abaixo do LD do sensor, verificando-se apenas
picos de concentracdo a determinadas horas do dia, registados pelo analisador
eletroquimico e pelo método de referéncia (Figura 18 e Figura 19), que mais uma vez
evidencia a boa capacidade de resposta do sensor a picos de concentracdo. Durante
praticamente todo o periodo de amostragem as diferencas das concentracdes obtidas pelos

dois métodos foi inferior a 5 ug/m?®.

Comparando as concentragfes médias obtidas pelos dois métodos, considerando todo o
periodo de ensaio, verifica-se existir uma igualdade nos valores de concentracdo, com
racios a variar ente 0,95 e 1,05, variacdes de apenas 5% na relacdo entre métodos. No
entanto, da analise dos racios diarios verificam-se variagcdes diarias superiores a 40%
(Tabela 22).

Os fatores que poderdo estar na origem das variagOes verificadas sdo: a correcdo da
temperatura, a qual se verificou ndo ser suficiente principalmente no que se refere a
temperaturas mais elevadas (acima dos 30°C, gama esta em que o algoritmo fornecido e
desenvolvido pela Alphasense necessita de ser melhorado), e a inadequada correcédo da
sensibilidade ao Os;, uma vez que, os valores foram obtidos em estacbes de fundo
localizadas em sitios com diferentes caracteristicas dos locais de medi¢cédo e distantes dos
mesmos, com a excecdo do local de amostragem localizado no Instituto Geogréfico

Portugués.
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4 CONCLUSAO

A realizacdo do presente trabalho permitiu aprofundar conhecimentos técnicos na area
da monitorizacdo da qualidade do ar, com destague para metodologias inovadoras, tais

como a utilizacdo de sensores eletroquimico de baixo custo.

O sensor eletroquimico apresentou uma estabilidade do zero elevada durante todo o
periodo de ensaio (aproximadamente 6 meses), verificando-se uma variacdo maxima de

0,3ppb, que confere uma incerteza residual associada a variagcéo do zero.

Relativamente a temperatura foi notéria a sua influéncia nos resultados obtidos pelo
analisador eletroguimico, principalmente para temperaturas elevadas. Confirmou-se que o
algoritmo de calculo fornecido pelo fabricante melhora significativamente a resposta do
sensor, no entanto, para temperaturas, acima dos 30°C, a corre¢do de temperatura atraves
do algoritmo né&o é suficiente, com decaimentos da concentracdo de NO, que podem chegar
a 20ppb.

Relativamente a sensibilidade, verificou-se que a interferéncia do O; na resposta dada
pelo analisador eletroquimico é de aproximadamente 60%.

Obteve-se uma boa relacdo entre as concentracbes obtidas pelo analisador
eletroguimico e pelo método por difusdo passiva, apresentando um racio de 0,76 e uma

diferenga da concentracdo média de 2,6 ug/m3 de NO..

Relativamente a medi¢cdo em simultdneo com o método de referéncia ficou demonstrado
que o sensor é sensivel as variagbes das concentracdes de NO,, com diferencas de
concentragdes médias finais, entre os dois métodos inferiores a 2 pug/m*® e com racios entre
0,95 e 1,05, concluindo-se que os valores obtidos pelo analisador eletroquimico para longos
periodos apresentam boa fiabilidade. Em termos de concentra¢gdes meédias horarias conclui-
se que os resultados fornecidos pelo analisador eletroquimico demonstram alguma

debilidade.

Comprova-se a necessidade de melhorar o fator de correcdo da temperatura e a
necessidade do registo de medigcbes em simultaneo de NO, e Oz, de modo a minimizar o

erro associado a sensibilidade ao O3 na resposta dada pelo analisador eletroquimico.

O analisador eletroquimico de NO, apresenta uma boa resposta a picos de
concentracao, sensibilidade a variac6es de concentracao e resultados fiaveis para registos
de concentracbes médias de longos periodos (diarias ou semanais) embora apresente

alguma instabilidade para registos de curta duracdo (médias horarias).
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Deste modo sugere-se a continuacdo do trabalho desenvolvido, propondo-se que esta
continuacédo incida em estudos que comprovem gue sensores de baixo custo possam ser
uma alternativa ou complemento as tecnologias ja utilizadas, com base na verificacdo das
caracteristicas de desempenho, dos critérios minimos e incertezas maximas definidas na EN
14211:2012 e necessérias para homologacao exigida no Decreto-Lei 102/2010 de 23 para a

monitorizacdo da qualidade do ar ambiente em continuo.

Devem ser feitos esforcos, por partes dos fabricantes, para melhorar o desempenho dos

sensores eletroquimicos de baixo custo e para minimizar as interferéncias.

s

Por fim é importante desenvolver os estudos acima sugeridos com sistemas de
comunicacdo sem fios através da utilizacéo de redes de sensores de baixo custo, de modo a
ser possivel o acesso em tempo real dos resultados e com uma cobertura mais alargada

alcancando uma maior precisao espacial.
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