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Resumo

Os efluentes gasosos provenientes de fontes fixas de combustdo sdo, ainda hoje, um dos principais

problemas associados a poluicdo atmosférica.

Este trabalho baseia-se na utilizagdo de técnicas de analise multivariada, aplicadas a um conjunto
significativo de parametros fisico-quimico recolhidos ao longo de 4 anos, tendo em vista descrever o
comportamento de varidveis ambientais, procurando padroes, correlacdes e relacdes carateristicas do
sistema em estudo. Pretende-se identificar relacdes entre os parametros ambientais medidos e a sua

origem, no que se refere ao tipo de fonte fixa e combustivel.

O cendrio comum aos dados ambientais é a existéncia de um mesmo objeto caracterizado por um
nimero elevado de varidveis em simultdneo. A andlise multivariada, neste caso, a analise de
componentes principais (PCA) e o método por minimos quadrados parciais (PLS) aplicados
complementarmente permite caracterizar estes sistemas, distinguindo eventuais grupos e relagoes entre

eles.

A informagdo que constituiu a base de dados original foi obtida por um laboratério acreditado para os

ensaios de amostragem e monitorizacdo de poluentes em emissdes de fontes fixas.

O trabalho desenvolvido procurou evidenciar, € comprovar, relacdes entre as variaveis que constituem o
conjunto dos designados por parametros auxiliares neste tipo de ensaio, a citar temperatura ambiente,
temperatura de exaustdo, velocidade, caudais volumétricos, humidade e oxigénio, as concentracoes de
poluentes primarios (particulas, didxido de carbono, mondxido de carbono, oxidos de enxofre, didxido

de carbono e compostos organicos volateis), e a tipologia de fonte e combustivel.

Os resultados obtidos, se por um lado confirmam a complexidade na estrutura da informacao
ambiental, por outro permitem, também, identificar como é que as diferentes variaveis do sistema se

comportam e se relacionam entre si.

Palavras-chave: legislagdo emissées gasosas, caraterizagdo pontual de fontes fixas, poluentes primarios, analise

de componentes principais, analise por minimos quadrados parciais.
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Abstract

Air pollution has become one main environmental concern because of its known impact on human
health. Even in 21 century, industrial stack emissions have an important contribution to atmospheric

pollution.

This paper is an exploratory study, where multivariate analysis techniques are used to describe the
behavior of environmental variables, looking for characteristic patterns, correlations and relations within
the system under study. It is intended to identify relationships, and interactions between the measured

environmental parameters and its unknown origin, considering the type of source and fuel.

The common scenario for environmental data is that each object is characterized by a high number of
variables simultaneously. Multivariate analysis, in this case the use of both principal component analysis
(PCA) and the partial least squares method (PLS) in complementarity allows the characterization of

these systems, distinguishing groups and relations among them.

The original database was obtained from an accredited laboratory for sampling and monitorization of

pollutants in stationary emissions.

The work sought to highlight and demonstrate relationships between the variables that constitute the
so called set of auxiliary parameters in this type of test, such as ambient temperature, exhaust
temperature, velocity, volumetric flow rates, humidity and oxygen, concentrations of primary pollutants
(particles, carbon dioxide, carbon monoxide, sulfur oxides, carbon dioxide and volatile organic

compounds) and the source typology and kind of fuel used.

In the results obtained, on the one hand confirm the structural complexity of environmental data, on

the other hand allowed us to identify how system variables behave and interact.

Keywords: stack emissions legislation, characterization of stationary sources, primary pollutants, Principal

Component Analysis, Partial Least Square.
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Capitulo 1 — Introducdo

“Todos os cidaddos tém direito a um ambiente humano e ecologicamente equilibrado e o dever de o defender,
incumbindo ao Estado, por meio de organismos proprios e por apelo a iniciativas populares e comunitarias,

promover a melhoria da qualidade de vida, quer individual, quer colectiva.”

No 1, Artigo 29, da Lei n.° 11/87, de 7 de Abril*

1 Introducao

A qualidade do ar tem vindo a ser objeto de uma preocupacdo redobrada nos Ultimos cinquenta anos. A
interligacdo entre a qualidade do ar, saude humana, desenvolvimento social, e degradagdo dos
ecossistemas esta documentada em inimeros estudos, tornando a qualidade do ar, um tema central
para governantes e publico em geral 2 ). A qualidade do ar estdo, em geral, associados dois conceitos:
o indice de qualidade do ar e a poluicdo ambiental. O indice de qualidade o ar, constitui uma
informagdo vinculada ao publico pela comunicacdo social, principalmente nas épocas mais quentes do
ano, sendo por vezes acompanhada de conselhos relativos a medidas de protecdo®. A nocdo de
qualidade do ar engloba as alteracbes que ocorrem na troposfera, com influéncia no Homem e no Meio
Ambiente. De definicdo aparentemente mais simples, a poluicdo ambiental engloba todo e qualquer
parametro fisico, quimico ou bioldgico, que prejudique o ambiente em geral (solo, agua, ar), e os
ecossistemas.

A partir da década de setenta, com a conferéncia das Nacbes Unidas sobre o meio ambiente humano?,
realizada em 1972 em Estocolmo, onde se aprovou a Declaracdo da Conferéncia das Nagoes Unidas
sobre 0 Meio Ambiente Humano, estabeleceram-se 26 principios de atuacdo, dai resultando que a
tematica do ambiente se tenha tornado assunto privilegiado da agenda politica internacional ¥. Muitos
desses principios transformaram-se, a partir de entdo, na base das negociacoes e mesmo da legislagao
em matéria ambiental. Nessa conferéncia surge, pela primeira vez, a preocupacao dos efeitos nocivos
da atividade humana, nos recursos naturais e na salde publica. A declaracao final da Primeira
Conferéncia do Clima, em 1979 @, faz reconhecer a seriedade das questdes ambientais, levando os

governos a prevenir “potenciais impactos das atividades humanas no clima, que pudessem ser adversas

1 0 Conselho de Ministros de 14 de junho de 2012 aprovou a proposta para a nova Lei de Bases do Ambiente.

2 A 4rea da Saude Ambiental, com origem no binémio indissociavel Salide /Qualidade Ambiental, é hoje amplamente aceite quer
como dominio cientifico quer técnico (131),

3 A Associacdo Portuguesa do Ambiente, desde 1 de junho de 2012, suspendeu a informacdo didria da qualidade do ar nas
principais cidades portuguesas, que mantinha atualizada no seu sitio da internet.

* Meio Ambiente Humano foi pela primeira vez enunciado no tratado de Estocolmo, e refere-se as interacbes entre o Meio
Ambiente e o Homem.
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ao bem-estar da Humanidade”. A partir dessa data, as politicas comunitarias e nacionais, tém o

Ambiente como tema transversal aos diferentes dominios da governagao.

A poluicdo atmosférica é parte do problema em que se tornou a questdo da poluicdo ambiental®. De
acordo com a Organizacdo Mundial de Saide ® a poluicdo atmosférica define-se como a contaminagdo
por agentes, quimicos, fisicos e bioldgicos, que modificam as caracteristicas naturais da atmosfera.
Outras definicdes podem ser referidas, como a de Corbitt ) que descreve poluicdo atmosférica como a
presenca de contaminantes® em quantidades e com caracteristicas que podem ser nocivos, ou interferir
de um modo negativo, na salide humana e ecossistemas. A poluicao atmosférica pode ser definida, pela
presenca na atmosfera de determinadas substdncias em concentracdes mais elevadas, do que no ar
limpo, e com tempo de exposicdo’ suficiente para provocar efeitos nocivos na salide humana e nos
animais, danificar a vegetacao ou materiais, reduzir a visibilidade, alterar a radiacao e afetar a
meteorologia e o clima. Nao havendo um consenso quanto a definicdo de poluicdo atmosférica, as
diferentes versdes sdo, contudo, em tudo similares © ) ® Qs efeitos da poluicdo atmosférica s3o,
contudo, consensuais. A poluicdo atmosférica provoca no Homem, perturbacdes respiratorias, mortes
prematuras e, no meio ambiente a degradacao da fauna, flora e ecossistemas. O efeito global da
poluicao atmosférica é provocado pela propagacdo dos poluentes na atmosfera, a qual depende das
condicionantes atmosféricas, tais como a ocorréncia de baixas ou altas pressoes, temperatura e ventos,
resultando que, num determinado local, os contaminantes se possam difundir a um nivel regional,
nacional, ou mesmo transfronteirico (¢ 10 11 12 13),

A origem da poluicdo atmosférica é predominantemente antropogénica, sendo, atualmente, o trafego
rodoviario considerado como tendo um contributo muito significativo para a mesma 9 % (8 Qutras
origens antropogénicas incluem o sector industrial, nos seus diferentes subsectores, o sector de

servicos, o sector agricola, o sector energético e a atividade residencial ou doméstica 7.

As contribuicbes de caracter natural desfrutando de uma menor visibilidade publica, sao por vezes
consideradas de menor impacte. No entanto, este facto é refutado por inUmeros estudos que
contradizem essa posicdo, ‘®??, Segundo o DL n.° 102/2010, de 27 de Setembro, consideram-se
contribuigdes provenientes de fontes naturais as “emissdes de poluentes que ndo sdo causadas directa
nem indirectamente por atividades humanas, onde se incluem catastrofes naturais como erupgoes

vulcénicas, atividade sismica, atividade geotérmica, incéndios florestais incontrolados, ventos de grande

® A poluicdo ambiental inclui toda a poluicdo que afete os diferentes descritores ambientais, como solo, &gua, ar, fauna, e flora.

® Uma sustincia é identificada como poluente ou contaminante, apenas nos casos em que o tempo de exposicio e a sua
concentracdo originam efeitos nefastos no ambiente.

7 A nocdo temporal da exposicdo ao agente é fundamental, para a definicdo de poluente (DL n.° 102/2010 de 23 de setembro). O
efeito dos poluentes atmosféricos na saude humana, dependem, essencialmente, da sua concentracao e do tempo de exposicdo,
podendo exposicdes prolongadas a baixas concentragdes serem mais nocivas do que exposigdes de curta duragdo a
concentragdes elevadas.
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Intensidade ou a ressuspensdo ou transporte atmosférico de particulas naturais provenientes de regioes
secas.” De notar que os incéndios florestais deixaram, a partir de 2005, por indicacdo da Unido
Europeia de ser considerados como fonte natural de poluicao, verificando-se, cada vez mais, um forte

impacte na poluicdo atmosférica.

A classificagdo das fontes antropogénicas pode ser feita com base no critério espacial, podendo ser
identificadas dois tipos de fonte: as estacionarias/pontuais e as moveis. Na primeira classe englobam-se
as instalacdes industriais, centrais termoelétricas, incineradoras e fontes domésticas®. As fontes

consideradas mdveis sdo, tipicamente, o trafego rodo/ferroviario e o trafego aéreo.

Neste trabalho, independentemente da darea industrial estudada, foram selecionados poluentes
primarios, que sdo caracterizados pela sua emissdo direta, desde a fonte para o ambiente (e.g., gases
de escape dos automdveis e de chaminés). Na classe dos poluentes primarios podemos mencionar as
particulas, os Oxidos de enxofre (SO,), os Oxidos de azoto (NO,), Mondxido de Carbono, Didxido de
Carbono, compostos organicos volateis (VOC®), e Metais Pesados, entre outros. Os poluentes
secundarios, por sua vez, resultam de reagGes quimicas (como, por exemplo, fotoquimicas, de hidrdlise
ou oxidagao) envolvendo os poluentes primarios e outras espécies quimicas existentes na atmosfera. Na
classe dos poluentes secundarios, incluem-se a formacao de acidos, resultante das reacdes de SO, e
NO, com o vapor de agua da atmosfera, assim como compostos organicos desidrogenados, do qual o

nitrato de peroxiacetila (PAN), percursores do smog’ é o mais conhecido, pelo efeito nefasto na flora !,

Dos contaminantes atmosféricos que ocorrem sob a forma sdlida, as particulas s3o o poluente cujos
efeitos no Ambiente e Salide Humana tém sido alvo de uma maior atengdo ) () (1) (2426) " Eqte facto
resulta das particulas com origens muito diversificadas, e portanto com composicdes quimicas
diferentes, puderem ainda apresentar granulometrias distintas com efeitos diferenciados na salde do

Homem.

Neste trabalho serd dado enfase as particulas primarias, visto ser esta a classe de material particulado
medido na monitorizacao pontual de efluentes gasosos. Os poluentes que tipicamente ocorrem em
estado gasoso, combinados com o ar, sdo os gases de combustdo, gases com efeito de estufa (CO, e
NO,), gases acidos e metais pesados (estes encontrados quer na forma gasosa, quer na forma

particulada). Serdo estes os poluentes objeto de estudo no presente trabalho.

O acesso a informacdo € algo que afeta, de um modo permanente, a nossa vivéncia diaria. Como ndo

poderia deixar de suceder, as ferramentas e instrumentos de divulgacdo ao publico em matéria

8 As fontes domésticas (lareiras de combustdo a biomassa) sdo uma fonte antropogénica de caracter significativo da poluicdo
atmosférica, tendo nos ultimos anos sido foco de alguma preocupagdo (106), (17).

9 Composto organico volatil (COV) — um composto organico com uma pressdo de vapor igual ou superior a 0,01 kPa a 293,15 K,
ou com volatilidade equivalente nas condicdes de utilizagdo especificas (18
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ambiental tém evoluido nos ultimos anos, quer a nivel interno, quer a nivel europeu e mundial,

tornando a informagao mais fiavel, mais célere e mais global.

A divulgagdo da informagdo sobre o ambiente na Europa € da responsabilidade da Agéncia Europeia do
Ambiente (AEA), que tem também como objetivo, apoiar o desenvolvimento sustentavel e ajudar a
conseguir melhorias significativas e quantificaveis na situacdo do ambiente na Europa. O relatdrio
recente “O Ambiente na Europa: Situacdo e Perspectivas 2010 (soer 2010)’ *° reline as principais
reflexdes sobre a Ultima década e futuro do ambiente na Europa. O cenario apresentado para as
Ultimas décadas indica uma evolugao muito positiva na reducdo geral nas emissoes de poluentes para a
atmosfera. A UE reduziu as suas emissdes de gases com efeito de estufa, estando no bom caminho

1020 No trindmio

para cumprir 0S compromissos que assumiu no ambito do Protocolo de Quioto
ambiente, salde e qualidade de vida, verificou-se que a poluigdo atmosférica diminuiu; contudo, ndo o
suficiente para se conseguir uma boa qualidade do ar em todas as zonas urbanas. A exposicao
generalizada a multiplos poluentes e substancias quimicas, em conjunto com as preocupacdes quanto
aos danos para a saude humana a longo prazo, tornam clara a necessidade de programas orientados

para a prevencao da poluicao mais eficazes.

O Diploma PRTR! com origem na Convencao de Aarhus @V 2 (33 tem como objetivo criar mecanismos
para facilitar o acesso do publico a informacdo sobre ambiente. Permite, ainda, conhecer o teor das
emissOes para as instalagdes abrangidas, que anualmente tém de submeter o registo das suas emissoes
(medidas ou calculadas). A evolucao nacional no triénio (2007-2010), permite verificar uma reducao
efetiva da emissdo de poluentes, tal como se pode visualizar na figura 1.1 para os poluentes particulas,
monoxido de carbono, dxidos de azoto, éxidos de enxofre, e compostos organicos volateis metanicos e

compostos organicos volateis ndo metanicos.

10 www.cumprirquioto.pt,
11 PRTR do inglés Pollutant Release and Transfer Register .

12 Composto orgénicos volateis ndo metanicos incluem os compostos organicos excluindo o metano.
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Figura 1.1 Evolugdo da emissao de poluentes, em toneladas, em Portugal para o triénio 2007 e 2010 (Fonte: PRTR

- Agéncia Europeia do Ambiente).

A reducao significativa da emissao de SO, é expectavel, pois resulta de uma utilizacdo cada vez mais

frequente de combustiveis menos poluentes, com teores reduzidos de enxofre.

A contribuicdo das emissdes atmosféricas nacionais, para o panorama global europeu, é apresentada na

figura 1.2 onde se pode verificar que em 2010, quer as particulas quer os compostos organicos volateis

metanicos apresentaram um ligeiro aumento da sua contribuicdo.
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Figura 1.2 Contributo percentual das emissdes de Portugal no ambito do registo PRTR as emissdes globais da UE

para os anos de 2007 e 2010 (Fonte: PRTR - Agéncia Europeia do Ambiente).
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A nivel nacional, a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) tem como objetivos estratégicos melhorar o
conhecimento e a informagdao sobre o ambiente, reforcar a participacao publica e assegurar o
envolvimento das instituicdes. Deste modo, emite e publica anualmente relatérios de acompanhamento
e avaliacdo ambiental nacional*®

O panorama nacional das emissdes atmosféricas para o ano de 2009, foi resumido no ultimo relatério
da APA — Emissoes de Poluentes Atmosféricos por Concelho 2009: Gases acidificantes e eutrofizantes,
precursores de 0zono, particulas, metais pesados e gases com efeito de estufa, publicado em novembro
de 2011 @, e no relatério sobre o autocontrolo relativo a 2009, também publicado pela APA - A
figura 1.3, apresenta o numero de instalacdes abrangidas pelo autocontrolo de emissao caracterizadas
em regime pontual. Este relatdrio inclui a avaliacao das instalacdes com monitorizacao pontual e em

continuo, as Ultimas nao apresentadas no grafico, por se encontrarem fora do ambito deste trabalho.

300
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3 150
=4
[0}
£ 100
S
=
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2007 2008 2009
mNO de Instalages 51 57 67
m  fontes de emissao
(monitorizagdo pontual) 200 256 299

Figura 1.3 NUmero de instalacdes abrangidas pelo autocontrolo de fontes de emissdo, caracterizadas em regime
pontual, em 2009 (adaptado de APA).

A titulo de curiosidade, é de referir que, para a totalidade das instalacdes avaliadas, o nimero de
incumprimentos comunicados as entidades reguladoras para um qualquer dos poluentes medidos em

regime pontual no ano de 2008 foi de 61, tendo diminuido em cerca de 50% no ano de 2009 ®>),

As emissoes totais nacionais, relativas ao ano de 2009, indicam-se no quadro 1.1.

Da analise do quadro 1.1 podemos verificar que as contribuicdes naturais sao importantes, de tal modo
que a prdpria APA elabora anualmente um relatério dedicado exclusivamente as contribuicdes naturais
2, A contribuicdo das fontes naturais para os poluentes COVNM e CO é significativa, representado

aproximadamente 70% das emissoes totais.

3 www.apambiente.pt
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Quadro 1.1 Emissdes totais (incluindo fonte naturais) no ano 2009 em Portugal.

Sector de actividade

Poluentes (kt) *

SO, NO, NH; COVNM CO PM,, Pb Ccd Hg CH, CO, NO,
Produgdo de Energia 24.23 39.3 0.01 1.27 3.86 2.03 3.35 0.35 0.92 0.31 17266 0.4
Combust&o na Industria 38.93  63.07 0.53 1145 27.12 3212  16.68 2.84 1.11 2.75 13697 0.34
Pequenas Fontes de Combust&o 3.69 13.88 0 20.51  251.8  20.74 1.19 0.07 0.42 14.88 3861 0.27
Processos Industriais 5.12 4.53 1.15 30 40.79 38.52 0 0 0 0.53 745 0.41
EmissOes Fugitivas 5.34 0.34 0 17.07 0.64 0.59 0.01 0 0 9.89 546 0
Uso de Solventes 0 0 0 66.6 0 0.02 0 0 0 0 208 0
Transportes Rodo/Ferro 0.6 103.3 1.35 21.75 1139 5.51 7.28 0.07 0 1.42 18073 0.62
Embarcagdes Nacionais 2.97 9.5 0 0.47 1.54 0.5 0.05 0 0.01 0.02 405 0.01
Deposicdo de Residuos no Solo 0 0 2.31 4.68 0 0 0 0 0 252.1 0 0
Aviagdo Civil (LTO) 0.1 3.47 0 0.46 4.81 1.21 0.06 0.03 0 0.05 396 0.01
Aguas Residuais 0 0 0 0.43 0 0 0 0 0 106.9 0 1.69
Incineragdo de Residuos 0.16 0.94 0 4.67 13.08 2.49 142.6 0 0 0.02 46 0.03
Pecuéria 0 0 24.52 0 0 0 0 0 0 60.26 0 3.66
Agricultura 0 0 19.57 0 0 0 0 0 0 19.57 0 9.22
Residuos Agricolas 0.32 1.99 2.55 4.04 20.19 3.86 0.92 0.05 0.01 0.96 0 0.05
Fontes Naturais 0 4.82 0 431.3  66.56 0 0 0 0 0 0 0
Total (Sem Fontes Naturais) 81.5 254.5 52.0 1855 4828 109.0 172.2 3.42 2.47 469.7 56054 17.0
Total (Com Fontes Naturais) 81.5 259.3 52.0 616.8 549.4  109.0 172.2 3.42 2.47 469.7 56054 17.0

1 - Inclui emissBes nas regides autonomas da Madeira e Agores.
Exclui emissGes do transporte aéreo em cruzeiro e emissdes do transporte maritimo internacional

(fonte: APA ()

As emissdes de particulas, PM;o*, por fontes pontuais individualizadas representam no inventario de

emissdes *>, 36% do total de emissdes deste poluente para 2009. Na figura 1.4 podem ser observadas

as emissoes de PMy, por atividade econdmica.
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Figura 1.4 EmissOes de PM;,, em 2009, por atividade
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ra 18. Emissdes de PM;, em 2009 segundo o sector de actividade

(24)

1 De acordo com DL 102/2010, de 23 de setembro, art.0 2, alinea cc) «PM10» as particulas em suspens3o suscetiveis de passar
através de uma tomada de ar seletiva, tal como definido no método de referéncia para a amostragem e medicdo de PM10, norma
EN 12341, com uma eficiéncia de corte de 50 % para um didametro aerodindmico de 10 um.
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As emissGes de SO,, em 2009, totalizaram 81,5kt; cerca de 84% do total dessas emissoes tiverem
origem nos sectores de Energia, Combustdo e Processos Industriais (vide figura 1.5), tendo sido

sobretudo nas fontes pontuais que ocorreu maior emissao de SO, (74%).

Prod. Energia
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Combustdo Industrial
Processos
—— Industriais Prod. Energia
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~_ Fontesde Emissbes Fugitivas

Combustio
45% Processos Industriais
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5.1% Pequenas Fontes de Combustdo
Combustio
Industrial Outros
47.8%

Figura 1.5 Emissdes de SO, em 2009 por atividad® ¥,

As emissOes, em 2009 para NO, atingiram as 259,3 kt, com origem maioritariamente nos sectores dos
Transportes Rodo/Ferroviarios (40%), da Producdo de Energia (15%) e da Combustdo Industrial (24%)
— dados que ndo incluem a contribuicdo das emissGes de fontes naturais (figura 1.6). Os fogos
florestais em 2009 contribuiram com cerca de 1,8% para o total de emissées de NO,.
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24)

Figura 1.6 Emissdes de NO, em 2009 por atividade

A quantificacdo das emissGes de Compostos Organicos Volateis Ndo Metanicos (COVSNM), no relatoério
em referéncia, incluem ndo s6 as fontes antropogénicas como fontes biogénicas (fontes naturais
provenientes do coberto vegetal e de fogos florestais). Na figura 1.7 apresentam-se as emissOes de

COVSNM contabilizando quer a totalidade das fontes (a), quer apenas as fontes antropogénicas (b).
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Podemos verificar que a componente com origem em fontes naturais, para este poluente, atinge cerca

de 70% do global, a qual em 2009 se fixou em 616,8 kt.
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Figura 1.7 Emissdes de COVSNM em 2009 por atividade @% 7 a) contabilizando as fontes naturais; b) excluindo as

fontes naturais.

As emissOes de CO, totalizaram, em 2009, 56054 kt, onde os sectores Transportes Rodo/Ferroviarios,
Producdo de Energia e Combustdo Industrial participaram com cerca de 87% das emissdes globais.

Destaca-se o sector Pequenas Fontes de Combustdo, que contempla as atividades residenciais, e de

comércio e servicos, com 7% (figura 1.8).
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Figura 1.8 Emissdes de CO, em 2009 por atividade ¥,

Os metais pesados sdao uma classe de poluentes que se encontra diretamente relacionada com o tipo de
combustivel utilizado num determinado processo, e no caso de fontes sem combustivel associado
diretamente ao processo de fabrico. No caso do chumbo (Pb), por exemplo, a atividade de incineracao
de residuos contribui com 83% para o valor total emitido (vide figura 1.9). Por sua vez, os sectores de
Combustao Industrial e Transportes Rodo/ferrovidrios tém uma participacdo de 10% e 4%,

9
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respetivamente, nas emissdes de Pb. As emissoes de cadmio (Cd) provém, na sua grande maioria, de
fontes pontuais (80%). Relativamente ao merclrio (Hg), 62% das emissoes ocorrem em fontes

pontuais associadas a atividades industriais.
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Figura 1.9 Emissdes Chumbo em 2009 por atividade @,

A evolucao esperada na reducao das emissdes a nivel nacional, com base no cenario apresentado pela
APA para 2009, prevé-se positiva no que se refere a continuagdo da adogao de medidas mitigadoras da
poluicdo atmosférica ®®- Apds quarenta anos da primeira reunido sobre ambiente e desenvolvimento
econodmico, a cimeira Rio+20 (Junho-2012), promete trazer a discussdo e reflexdo temas como a
renovacao do compromisso politico para com o desenvolvimento sustentavel, bem como temas mais
emergentes como a economia verde e enquadramento institucional para o desenvolvimento

sustentavel.

Neste trabalho serdo estudados os poluentes atmosféricos primarios, resultante da emissdo de fontes
fixas de varios sectores industriais. Pretende-se com este trabalho, e tendo por base resultados reais de
monitorizacdo de emissOes gasosas, avaliar as eventuais relacdes existentes entre os poluentes
emitidos, e fatores como, tipologia de combustivel, tipologia de fontes e eventuais condicoes
atmosféricas e meteoroldgicas, entre outros. O trabalho encontra-se organizado em duas partes
principais: Capitulo 1 que inclui a presente nota introdutdria, Capitulo 2 que apresenta o
enquadramento legal. No Capitulo 3 apresenta-se um resumo do estado da arte para as tecnologias
ambientais. No Capitulo 4 faz-se a descricao dos métodos de amostragem e medicao de poluentes em
emissoes de fontes fixas; os Capitulos 5 e 6 incluem, respetivamente, o tratamento de dados
(enquadramento dos dados a trabalhar, apresentacao das técnicas de andlise multivariada usadas,
processamento de dados, e discussao) e as conclusdes do trabalho. Remete-se para anexo toda a
documentacao e informacao que, importante para a compreensao do trabalho, ndao consideramos

relevante a sua presenca no texto principal.
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“A regulamentacdo, as normas e, de um modo geral, toda a matéria incluida na legislacdo especial que
regulamentara a aplicacdo da presente lei terdo em conta as convengGes e acordos internacionais aceites e
ratificados por Portugal e que tenham a ver com a matéria em causa, assim como as normas e critérios aprovados

multi ou bilateralmente entre Portugal e outros paises.”

Artigo 509, dla Lei n.© 11/87, de 7 de abril

2 Enquadramento Legal

A primeira grande referéncia no quadro legal nacional em matéria de ambiente é a conhecida “Lei de
bases do ambiente”, Lei n°® 11/87, de 7 de abril, promulgada exatamente um ano apds a entrada de
Portugal na CEE (atual UE-Unido Europeia)®. No &mbito desta Lei foi constituido o Instituto Nacional do
Ambiente (atual APA — Agéncia Portuguesa do Ambiente)®®, com responsabilidades no que se refere a
licenciamentos, fiscalizagdo, apoio técnico e, principalmente, na resposta de Portugal as obrigacoes a
nivel europeu, relativas ao cumprimento de metas ambientais estabelecidas. Foi a partir da década de
80, que Portugal comegou a criar instrumentos e metodologias, e a ter uma maior visibilidade, em

matéria ambiental.

Portugal, como estado membro da UE, passa entao a ser obrigado a cumprir as respetivas exigéncias
legais por ela emitidas. Assim, um conjunto de diretivas, regulamentos, e decisdes tém vindo a ser
publicados, com consequéncias para todos os estados membro (quer de aplicacao direta, como por
exemplo regulamentos e decisdes, quer por posterior transposicao ao direito nacional, como é o caso
das diretivas). A figura 2.1 apresenta um esquema simplificado do modo como a legislacdo europeia,

em termos de qualidade do ar, se encontra organizada.

Qualidade do Ar na UE

|
: | |

Padrdes de EmissGes Fontes Emissoes Fontes Qualidade dos
Qualidade do Ar Mdveis Fixas Produtos

Figura 2.1 Organizacdo da legislacdo europeia em matéria de qualidade do ar (adaptado de APA).

15 A qual foi imediatamente antecedida da Lei das Associacdes de Defesa do Ambiente (Lei n°10/87 de 4 de abril).

16 http://www.iambiente.pt : Conceito e Histdria (consultado margo 2012)
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A preocupacdo nacional com a qualidade do ar, é ilustrada pela transposicdo da Diretiva 2008/50/CE,
de 21 de maio, para o direito nacional, pelo DL n°® 102/2010, de 23 de setembro, que congrega num sé
documento as disposicdes legais da Diretiva 96/62/CE de 27 de setembro, e das trés diretivas que a
procederam (Diretivas 1999/30/CE de 22 de abril, 2000/69/CE de 16 de novembro e 2002/3/CE de 12
fevereiro) relativas aos poluentes SO,, NO,, NO,, PM!’, Pb, C¢Hs, CO e Os;, bem como a Decisdo
97/101/CE do Conselho, de 27 de janeiro de 1997, e a Diretiva 2004/107/CE, de 15 de dezembro, que
legisla sobre os metais pesados (arsénio, cadmio, merclrio, niquel) e os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PHA) no ar ambiente?®.

Esta revisao na legislagdo permite atualizar, reavaliar e incorporar os Ultimos progressos cientificos e
tecnoldgicos, bem como refletir a experiéncia adquirida ao longo dos anos. E aceite, de um modo
consensual, que Portugal tem, atualmente, um quadro legal considerado apropriado e consistente com

as preocupacdes ambientais nacionais, europeias e globais®.

No contexto deste trabalho, pretende-se apresentar neste capitulo o enquadramento legal nacional para

as emissdes gasosas provenientes de fontes fixas.

A publicagao do DL n° 78/2004, de 3 de abril, que revogou em completo o anterior DL n® 352/90, de 9
de novembro constitui, em conjunto com outros diplomas legais de prevengao e controlo das emissdes
de poluentes atmosféricos, o atual enquadramento legislativo da politica de gestdo do ar em Portugal.
Trata-se de um regime legal geral, onde sdo definidas as linhas orientadoras da prevencao da poluicao
e controlo das emissdes atmosféricas, fixando os principios, objetivos e instrumentos apropriados a
garantia de protecdo do ar como recurso natural, bem como as medidas, procedimentos e obrigagdes
dos operadores das instalagdes abrangidas, com o objetivo de evitar ou reduzir, a niveis aceitaveis, a
poluicdo atmosférica originada nessas mesmas instalacdes. ** O regime legal assim instituido ndo
prejudica o disposto em legislacdo especifica, sendo de aplicagdo subsidiaria as disposicbes legais
especificas, nomeadamente a relativa a incineracdo de residuos (DL n.° 85/2005, de 28 de abril), a
limitacdo das emissdes de compostos organicos volateis resultantes da utilizacdo de solventes organicos
em determinadas atividades (DL n.° 242/2001, de 31 de agosto), as emissdes para a atmosfera de
certos poluentes provenientes de grandes instalagdes de combustdo — com poténcia térmica igual ou
superior a 50 MWt (DL n.° 178/2003, de 5 de agosto), e a relativa a prevencao e controlo integrados da

poluicao das instalagdes objeto de licenca ambiental (DL n.® 173/2008, de 26 de agosto).

O DL n° 78/2004, de 3 de abril, abrange todas as fontes de emissdo de poluentes atmosféricos

resultantes de instalagbes onde se desenvolvem atividades de cariz industrial, producao de eletricidade

17 Material particulado para o qual 50% das particulas tem didmetro hidraulico inferior a 10 um

8 Decreto-Lei n.0 276/99, de 23 de julho; Decreto-Lei n.° 111/2002, de 16 de abril; Decreto-Lei n.0 320/2003, de 20 de
dezembro; Decreto-Lei n.° 279/2007, de 6 de agosto; Decreto-Lei n.° 351/2007, de 23 de outubro.

1% A legislacdo nacional tem acompanhado, por vezes com uma divergéncia temporal demasiado longa, a legislacdo europeia.
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e/ou vapor, e instalagdes de combustao incluidas em estabelecimentos industriais, comerciais e/ou de
servicos. Como estabelecimentos de servicos incluem-se a prestacao de cuidados de saude, escolas e
instituicoes do estado, bem como atividades de armazenamento de combustiveis, de pesquisa e
exploracao de minério e de manutencdo e reparagao de veiculos. Define também, de um modo mais
claro, as exclusGes; i.e., estao excluidas do seu ambito de aplicacdo as instalacdes de combustdo com
uma poténcia térmica nominal igual, ou inferior a 100 kWt, os geradores de emergéncia, os sistemas de
ventilacdo e instalagbes, ou parte delas, utilizadas exclusivamente para atividades de investigacao e

desenvolvimento.

N3o sendo objeto deste trabalho a apresentagao em detalhe do DL n® 78/2004, de 3 de abril, ha artigos
que, pela sua novidade, ou clarificacdo relativamente ao diploma anterior, devem ser apresentados,
permitindo também o enquadramento da componente pratica. No artigo 3° do DL n° 78/2004, de 3 de
abril, sao indicadas algumas definicOes, entre as quais se destacam, por serem novas ou terem sido

tornadas mais claras, no atual quadro legal:®
r) «Efluente gasoso» o fluxo de poluentes atmosféricos sob a forma de gases, particulas ou aerossdis;

g) «Caudal massico» a quantidade emitida de um poluente atmosférico, expressa em unidades de

massa por unidade de tempo;

aa) «Fonte pontual» o ponto de origem de uma emissao efetuada de forma confinada através de uma

chaminé;

i) «Limiar massico maximo» o valor do caudal massico de um dado poluente atmosférico acima do qual

se torna obrigatdria a monitorizacdo em continuo desse poluente; [LMM]

ji) «Limiar massico minimo» o valor do caudal massico de um dado poluente atmosférico abaixo do qual

nao é obrigatdrio o cumprimento do respetivo valor limite de emissao; [LMm]

No Capitulo II, dividido em 4 secgBes, o DL n°® 78/2004, de 3 de Abril estabelece as normas gerais de
aplicacdo, o cumprimento dos VLEs, a definicdo dos regimes de monitorizacdo, os métodos de
amostragem, e equipamentos utilizados na mesma?'. O Capitulo III, por seu lado, fixa as normas de
descarga para a atmosfera dos poluentes, com indicacao de aspetos especificos na construcao de
chaminés??, sendo uma novidade o estabelecimento de uma velocidade minima de descarga em fungdo

do caudal efetivo da fonte. Os Anexos I, e II, apresentam, respetivamente, as regras a cumprir para o

2 Restantes definicdes podem ser consultadas no diploma legal original.

2 As instalagBes abrangidas pelo Decreto-Lei n® 173/2008 de 26 de agosto, relativo ao Licenciamento Ambiental, podem
apresentar outros regimes, metodologias e obrigacles diferentes, se estabelecidas nas respetivas Licencas Ambientais.

22 IndicacBes que sdo completadas pela publicacdo posterior do Decreto-Lei 263/2005, de 17 de marco, e Diretrizes relativas a
Descarga de Poluentes na Atmosfera, APA, Lisboa 2006.
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autocontrolo no caso de fontes mdltiplas, e as especificagdes legais do conteido do relatério de
autocontrolo a apresentar as entidades competentes®.

De acordo com Santos ©% s&o dez os aspetos mais importantes, no quadro legal atual (quadro 2.1).

Quadro 2.1 Aspetos inovadores no atual quadro legal de as emissdes gasosas.

Artigos do DL n° 78/2004, de 3 de abril Aspetos mais importantes e inovadores

Artigo 3° - Ambito de aplicacio Alargado a outras atividades que ndo apenas o
sector industrial. Definicdo de exclusdes e dispensa

de monitorizagdo (artigo 21°)

Artigo 170 - Aplicacdo do VLE A definir em portarias a publicar (foram publicadas
5 anos mais tarde). Apenas as instalacOes
abrangidas pela diretiva COVS, e grandes
instalacdes de combustdo, se regem por diplomas

especificos.

Artigo 19° - Monitorizacdo pontual das emissdes A realizar duas vezes em cada ano civil, sendo
agora imposto um intervalo minimo de dois meses

entre as medigOes.

Artigo 199 - Fontes multiplas Passa a ser permitido que o operador defina Fontes
Multiplas, com parecer positivo da entidade
competente, a caracteriza-las de um modo

rotativo.

Artigo 19° - Limiar massico minimo Definicdo nova, que permite um regime trienal de
monitorizagdo para as instalagdes industriais cujos
caudais massicos sejam  consistentemente
inferiores ao Liminar Massico Minimo (definindo na
Portaria n® 80/2005, de 23 de janeiro (Anexo —

Tabela n° 1 e Tabela n© 2).

Artigo 23° - Comunicacao de resultados A comunicacdo de resultados a contar da data de

amostragem Vvé o prazo alargado para 60 dias.

Artigo 230 — Recurso a laboratdrio acreditado®. O regime de monitorizagdo trienal, obriga a

2 Em consondncia com os requisitos da legislacdo, foi emitido pela Associacdo dos Laboratdrios Acreditados de Portugal (Relacre)
0 Guia Relacre 20 — Decreto-Lei 78/2004, Anexo II — especificacdes sobre o contetdo do relatério de autocontrolo (Janeiro-2006).

2% 0 termo correto neste caso € Laborat6rio com ensaios de amostragem acreditados.
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Artigos do DL n° 78/2004, de 3 de abril Aspetos mais importantes e inovadores

recorrer a laboratdrios acreditados pelo IPAC®.

Artigo 299 - Velocidade minima de descarga E definida a velocidade minima de descarga funcio

do caudal efetivo.

Artigo 300 - Calculo da altura de chaminés A metodologia detalhada para o calculo da altura
das chaminés foi definida em 2005, pela Portaria
n® 263/2005, de 17 de margo, a qual em conjunto
0 artigo 320 do DL 78/2003, de 3 de abril, definem
as normas para a construgdo das chaminés, que
garantam a minimizacdo do efeito espacial

negativo da descarga de poluentes na atmosfera.

Anexo II — Conteutido dos relatdrios de autocontrolo | Define os itens obrigatdrios no corpo e anexos do

relatdrio de monitorizagdo.

Sdo dois os regimes de monitorizagdo impostos pelo DL n°® 78/2004, de 3 de abril: monitorizacdao
pontual e em continuo. No caso, mais vulgar, da monitorizacdo pontual (artigo 19°), o operador é
obrigado a realizar uma monitorizagdo duas vezes em cada ano civil. A monitorizacdo em continuo
(artigo 200°) é aplicada a fontes de emissao que ultrapassem os limiares massicos maximos, definidos
na Portaria n® 80/2006, de 23 de janeiro, para qualquer poluente. Neste Ultimo caso, a entidade
competente que assegura o acompanhamento efetivo destas atividades, &€ a APA, que posteriormente

remete os dados a Comissdo de Coordenagdo e Desenvolvimento Regional (CCDR) correspondente.

A entidade competente pode ainda determinar unilateralmente qual o regime de monitorizacao mais
adequado a determinada unidade industrial, se considerar que o regime geral estabelecido nao
assegura o correto acompanhamento das emisstes de poluentes (no caso especifico de atividades

sazonais a entidade competente pode exigir um regime especial de monitorizacao).

O artigo 49, alineas ii) e jj), do DL n® 78/2004, de 3 de abril, possibilita a identificagdo do regime de
monitorizagdo aplicavel as fontes fixas de emissdo, dependente dos limiares massicos estabelecidos na

Portaria n® 80/2005, de 23 de janeiro®. Ha assim lugar a que o operador possa realizar o autocontrolo

% Este novo aspeto da legislagdo, embora importante, ndo se prevé que se torne relevante numa melhoria significativa do
controlo e prevengdo da poluigdo. O controlo acabara por ser efetuado apenas numa base trienal sem que, nesse intervalo de
tempo, exista qualquer tipo de controlo e fiscalizacdo pelas entidades competentes.

% Esta portaria revoga o n® 6 da Portaria 286/93, de 12 de marco.
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num regime trienal, desde que o caudal massico do poluente em questdo seja consistentemente?®’
inferior ao limiar massico minimo definido. No entanto o n°1 do artigo 27° do DL n°® 78/2004, de 3 de
abril refere também que “A exigéncia de cumprimento de um VLE fixado para um determinado poluente
nao se aplica a uma fonte de emissdo em que se constate que as emissdes desse poluente, com a
instalacdo a funcionar a sua capacidade nominal, registem um caudal massico inferior ao limiar massico
minimo fixado nas portarias a que se refere o n° 1 do artigo 179, para esse mesmo poluente”,
significando com isto que podem existir casos em que o cumprimento do VLE para um dado poluente
nao é aplicavel. No quadro 2.2 apresenta-se um esquema que permite visualizar a conjugacdo dos
diferentes regimes de monitorizacao estabelecidos do DL n® 78/2004, de 3 de abril, de acordo com

resultados de caudais massicos estabelecidos na Portaria n® 80/2006, de 23 de janeiro.

Quadro 2.2 Conjugacdo dos diplomas legais que definem o regime de monitorizacdo aplicavel as unidades

industriais.
Regime de monitorizacdao

Diploma legal

Bianual Continuo Trienal
DL n° 78/2004,de 3 de abril Artigo 190 Artigo 20° Artigo 1990
Portaria n® 80/2005, de 23 de . .

Se caudal massico Se caudal massico
janeiro (Anexo — Tabela n°® 1 e n.a.
superior a LMM inferior a LMm

Tabela n° 2)
DL n© 242/2001, de 31 de agosto Regime geral, se ndo abrangida por regimes especiais

Os artigos 22° e 28° do DL n°® 78/2004, de 3 de abril, definem os métodos e caracteristicas
metroldgicas da instrumentacdo utilizada para realizar o autocontrolo. Os métodos serdo estabelecidos
em portaria (a publicar®), sem prejuizo da aplicacdo de normas europeias (CEN, EN; ISO) ou nacionais.
No que se refere ao controlo metroldgico (artigo 28°), os equipamentos devem ser calibrados em
laboratérios acreditados®®, preferencialmente no &mbito do Sistema Portugués da Qualidade, sendo que
a documentacdo de controlo metroldgico deve estar disponivel para consulta das entidades

competentes.

2 0 termo “consistentemente” é polémico, ndo estando definido em qualquer documento, se é necessario 1,2, 3 ou mais
monitorizagdes para que se considere que o limiar massico minimo é consistentemente inferior ao estipulado.

% Qutra legislacdo nomeadamente PRTR e a diretiva COVs definem os métodos/normas a cumprir. Também no caso de
instalagbes abrangidas no ambito do Decreto-Lei n® 173/2008, de 5 de agosto (licenca ambiental) se encontram pré-definidas as
normas de monitorizagdo.

» A denominagdo correta serd laboratdrios com os ensaios de calibracdo acreditados.
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Com a entrada em vigor das portarias regulamentares, Portaria n® 263/2005, de 17 de margo, Portaria
n° 80/2006, de 23 de janeiro, e quase cinco anos depois das Portarias n® 675/676 e 677/2009, de 23
de junho (e respetivas declaragdes de retificacao), fica estabelecido o quadro legal definido no n° 1 do
artigo 179, e n° 1 de artigo 30°, do DL n© 78/2004, de 3 de abril. A Portaria n® 263/2005, de 17 de
Margo, estabelece a metodologia para o calculo da altura da chaminé associada a exaustao de fontes
fixas, e operacionaliza o artigo 32° do DL n© 78/2004, de 3 de abril. Esta portaria foi complementada
posteriormente pelo documento “Directrizes relativas a descarga de poluentes na atmosfera”, emitido
em 2006, pela APA, que pretende clarificar o contexto da respetiva portaria. Trata-se de um reforgo a
prevencdo e protecao ambiental, dado que a maior ou menor difusdo dos poluentes atmosféricos,
depende, entre outros fatores, da geometria, altura das chaminés instaladas e obstaculos existentes na
envolvente da instalacdao industrial. As Portarias n® 675 e n°677/2009, de 23 de junho fixam,
respetivamente, os valores limite de emissao de aplicacdao ao regime geral, € os valores limite de
emissao aplicaveis as instalacdes de combustdo, e entraram em vigor no dia seguinte a sua publicacao.
E, no entanto, ressalvado no seu texto que a aplicacdo dos novos VLEs se realizard com um periodo de
adaptacao de trés anos, a excegao do parametro de particulas, para o qual foi definidko um menor
periodo de transicdo (dois anos), devido a existéncia de problemas globais na qualidade do ar, que
além de acarretarem problemas na salde das populacdes, nos coloca, enquanto pais membro da UE,
em situacdo de incumprimento das normas comunitarias no que se refere a qualidade do ar. Resultante
da tardia publicacdo das Portarias relativas ao VLESs, e da entrada em vigor daquelas de um modo
faseado, foi clara a existéncia de uma indefinicao e, em consequéncia, dum vazio legal, para a qual
quer operadores, quer laboratérios e entidades competentes nunca chegaram a um consenso. A APA
emitiu, no inicio de 2012, um parecer em resposta as inUmeras duvidas colocadas pelos laboratérios de
monitorizagdo, nomeadamente para a avaliacdo da conformidade legal em fontes com combustdo, e
nao incluidas na Portaria n® 677/2009 de 23 de junho (como, por exemplo, os fornos dos sectores da

ceramico e vidreiro).

Apresenta-se na figura 2.2 um esquema, que pretende ser elucidativo, do faseamento e respetivos
regimes de transicdo, para os diplomas legais referidos. A principal razao do legislador para permitir
este faseamento (em trés anos, de 2009 a 2012) é justificada pela necessidade de adaptacao cientifica
e tecnoldgica por parte dos operadores em instalagdes em funcionamento (para instalacdes novas as
Portarias sdo de aplicagao imediata).
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decreto lei 173/2008

decreto lei 178/2003

decreto lei 242/2001
| | |

portaria 677/2009

portaria 675/2009
| | |
portaria 80/2006

portaria 263/2005

decreto lei 78/2004

portaria 286/1993

decreto lei n2 352/1990

1990 1991 1992 1993 (..) 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Revogado parcialmente Revogado na integra Entrada em vigor Entrada faseada em vigor

@

portaria 677/2009

VLEs . restantes
poluente particulas
-- poluentes

portaria 675/2009

poluentes: . restantes
poluente particulas

~—

(...) COVS + CO poluentes
Junho Junho Junho Junho
2008 2009 2010 2011 2012

(b)
Figura 2.2 Entrada em vigor faseada dos diplomas legais relativos ao quadro legal de poluigdo atmosférica por

emissOes de fontes fixas (a) entrada em vigor faseada dos regimes legais de carater geral (b) entrada em vigor
faseada das portarias que estabelecem os VLEs no quadro legal atual.
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A publicacdo da Portaria n°® 675/2009, de 23 de junho implicou, no imediato, a supressdo do parametro
CO para fontes sem combustdo, e a alteragdo do VLE dos COVs (expresso em C) de 50 mg/Nm?® para
200 mg/Nm?.*

A Portaria n® 677/2009, de 23 de junho, foi alvo de um periodo de adaptacao, mantendo o mesmo
principio da Portaria n® 675/2009, i.e, de dois anos para particulas, e trés anos para os restantes
poluentes.

No quadro 2.3 apresentamos, em detalhe, a entrada em vigor dos poluentes da Portaria n® 676 e n®
677, de 23 de junho, e ainda a Portaria 286/93, de 12 de margo para VLEs sectoriais.

Quadro 2.3 Datas de entrada em vigor dos VLEs relativos as Portarias n°675/676/677 de 23 de julho, com suporte

transversal da Portaria n°® 286/93, de 12 de margo.

Poluentes (mg/Nm?)

Diploma legal Compostos Monoxido de . Restantes
. Particulas
Organicos carbono Poluentes
Imediata para
Portaria ne
diat processos
Imediata
675/2009, de 23 de sem 24.06.11 24.06.12
junho 24.06.09 .
combustao
24.06.09
Revoga o anexo IV e V da Portaria n°® 286/96, de 12 marco (faseadamente)
Portaria no

676/2009 de 23 de

junho

24.06.09 (revoga a Tabela 3 do anexo da Portaria n® 80/200

janeiro)

6, de 23 de

Portaria no
677/2009, de 23 de

junho

24.06.11

24.06.12

Revoga o anexo 1V relativo a instalagdes de combustdo e o n°® 9 do Anexo VI

da Portaria n® 286/96, de 12 margo
Revoga a portaria n® 1058/94, de 2 de dezembro

Portaria 286/93, de

12 de margo

Em vigor para todos os poluentes que ndo abrangidos pelas Portarias

anteriores, nomeadamente no que se refere aos VLEs sectoriais.

30 0s VLEs para os poluentes benzeno, cloreto de vinilo e acrilonitrilo entraram também em vigor nesta data.
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Como é possivel avaliar do quadro 2.3, até a entrada completa em vigor das Portarias referidas,
verificou-se uma lacuna legislativa, nomeadamente no que se refere a fornos e outras instalagdes de
combustdo, que nao tendo sido discriminadas no Anexo I da Portaria n® 677/2009, de 23 de junho,
permanecem sob o poder legislativo da Portaria n©283/93, de 12 de maio, de acordo com parecer da
APA, emitido em 2012.

De enorme importancia no ambito das emissdes gasosas, e que cruza com o artigo 32° do DL n°
78/2004, de 3 de abril, encontra-se o DL n® 242/2001, de 31 de agosto, que transpds para o direito
nacional a designada Diretiva COVs®.. Estdo abrangidas por este diploma as unidades industriais que
utilizem quantidades elevados de solventes, colas, vernizes e outras preparagdes organicas, com
valores superiores aos estabelecidos no anexo II-A, Parte 1 - Limiares de consumo e valores de
referéncia aplicaveis as emissdes®’. A observancia do regime estabelecido devera ser comunicado as
autoridades competentes, através da elaboracdao do Plano anual de Gestdo de Solventes (PGS), até 31
de margo de cada ano civil. O PGS permite quantificar as emissdes difusas, com base num balanco
massico de entradas e saidas de solventes no processo industrial. As instalagdes abrangidas pelo DL n°
242/2001, de 31 de agosto, ficam obrigadas a cumprir os regimes de monitorizagao estabelecidos no
DL n°© 78/2003, de 3 de abril, ou outro imposto pela entidade competente; contudo, a avaliagao da
conformidade legal no que se refere ao cumprimento dos VLEs para as emissdes de COVs, segue o
definido no DL n°® 242/2001, de 31 de agosto. Embora ndo se encontre diretamente no ambito do
presente trabalho, as emissOes difusas destas instalagdes sao avaliadas, do ponto de vista legal, por

comparag3o dos valores maximos de emissio em fungdo do volume de consumo de solventes.*

Numa perspetiva mais abrangente, e contudo de aplicagdo as emissdes das fontes fixas nao pode
deixar de ser referida a diretiva PCIP (transposta para direito interno pelo DL n.°173/2008, de 26 de
agosto designado por Diploma PCIP).

O Regulamento Europeu das Emissbes e Transferéncias de Poluentes (Diploma PRTR)**, tem como
objetivo facilitar o acesso do publico a informagdo sobre ambiente. Em Portugal, o DL n.° 127/2008, de
21 de julho, alterado pelo DL n°® 6/2011, de 10 de janeiro, assegura a execucao e garante o
cumprimento das obrigacdes decorrentes para o Estado Portugués do Regulamento PRTR. Foram
registadas em Portugal, em 2010, 582 atividades PRTR.

3! Diretiva n® 1999/13/CE, do Conselho, de 11 de margo.

320 DL n°181/2006, de 6 de setembro, revoga o n® 5 do Art° 1 do DL 242/2001 de 31 de agosto e a alinea a) da categoria L)
“Retoque de veiculos”, constante do anexo I do mesmo DL. Em 03-08-2012 foi alterado o DL 181/2006, pelo DL n°® 180/2012 de
3 de agosto.

de 3 de agosto, no que se refere aos métodos de determinacdo de COVs onde passa a ser obrigatoéria a realizagdo da medicdo
segundo a norma ISO 11890-1:2007, e pela norma ISO 11890-2:2006.

3 A Agéncia Portuguesa do Ambiente, emite periodicamente um relatdrio sobre o estado da arte no que se refere ao cumprimento
legal deste diploma .

3 Regulamento (CE) n® 166/2006 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 18 de janeiro de 2006.
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Como instrumento nacional pode ainda ser referido o Sistema Nacional de Inventario por fontes e
remogao por sumidouros de poluentes atmosféricos (INERPA), aprovado na Resolucdao do Conselho de
Ministros n.° 68/2005, de 17 de margo. O INERPA é de preenchimento obrigatdrio para todas as
instalagdes abrangidas pelo DL n® 78/2003, de 3 de abril Y,

Em Fevereiro de 2011, foi langado pela APA, dando cumprimento a comunicagao da comissdo sobre o
Sistema de Informacdo Ambiental Partilhada®, um sistema integrado e partilhado de informacdo
ambiental ao nivel europeu (SNIAMb)*¢, compilando todos os dados e fluxos de informaggo existentes,
relacionados com a legislacdo e politicas comunitarias em matéria de Ambiente. Disponibiliza a
informagao, de forma mais expedita e estruturada, aos decisores e ao publico em geral. O SNIAmb é
um instrumento que tem por objetivo otimizar os procedimentos de recolha, avaliagao e comunicagao
de informagao de ambiente fidvel e pertinente, tornando-se um suporte aos processos de tomada de
decisdo e a elaboragao e implementagao de politicas e estratégias em matéria de ambiente e sua
integracdo nas politicas sectoriais. Pretende-se que constitua um sistema onde os dados se encontrem
a disposicao dos utilizadores, de uma forma aberta e transparente, com o recurso a ferramentas tao
atuais como a internet e as tecnologias de satélite %),

No Capitulo seguinte apresentam-se € introduzido o tema de tecnologias ambientais, focalizando
preferencialmente os poluentes primarios objeto deste trabalho.

35 SEIS, do inglés Shared Environmental Information System (90).

% http://sniamb.apambiente.pt.
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“Todas as instalagbes, maquinas e meios de transporte cuja actividade possa afectar a qualidade da atmosfera

devem ser dotados de dispositivos ou processos adequados para reter ou neutralizar as substancias poluidoras.”

No 2, Artigo 89, da Lei n.° 11/87, de 7 de abril

3 Tecnologias ambientais

A definicdo de “tecnologias ambientais” ndo é consensual, existindo um conjunto de denominacoes
possiveis para um mesmo objeto: 2 tecnologias ambientais, tecnologias limpas, e tecnologias de fim
de linha, sdo, entre outros, algumas denominagOes alternativas que descrevem a existéncia duma

dimensdo ambiental no contexto tecnoldgico e industrial.

A legislagdo nacional ®*® define tecnologia ambiental como “a tecnologia com menor efeito negativo
para o ambiente do que outras técnicas, que permita a prevengao da poluigdo, que permita melhorar a
qualidade de vida e favorecer o crescimento, nas trés vertentes emergentes: ambiental, econdmica e
social”. Ou seja, € qualquer tecnologia cuja utilizacdo causa menos danos ao ambiente do que as
alternativas existentes. Ja a definicio adotada em 2003 no Capitulo 34 da Agenda 21 ®% faz uma
referéncia a tecnologias ambientalmente racionais, e exprime a preocupagao da sustentabilidade nas
suas trés vertentes (ambiente, econdmica e social), bem como a necessidade de criar sinergias entre
prevencdo da poluicdo e crescimento econdmico e social. Nesta, pode ler-se: “as tecnologias
ambientalmente racionais protegem o ambiente, sao menos poluentes, utilizam todos os recursos de
uma forma sustentavel, reciclam uma maior quantidade dos seus residuos e produtos e tratam os
produtos residuais dos residuos de uma forma mais aceitavel do que as tecnologias que vieram
substituir. Tecnologias ambientalmente racionais no contexto da poluicdo s3ao tecnologias de
transformacdo e producdo que geram poucos ou nenhuns residuos, com vista a prevengao da poluigdo.
Abrangem também as tecnologias de fim-de-linha para o tratamento da poluicdo apods a sua geragdo.
As tecnologias ambientalmente racionais nao sdo tecnologias independentes, mas sim sistemas
completos que incluem know-how, processos, produtos, servicos e equipamentos, bem como

procedimentos a nivel da organizagdo e gestdo.”

As primeiras referéncias, de um modo consolidado, a tecnologias ambientais e sua implementagdo,
remetem para a primeira diretiva PCIP ®®, Nesta fase, as linhas orientadoras eram no sentido de
utilizacao de tecnologias de tratamento de fim de linha, baseadas na transferéncia dos poluentes, apds
a sua formacdo, de um meio para o outro, numa abordagem meramente corretiva. Esta € a principal

razdo porque deve ser dada atengdo especial a selecdo das tecnologias de fim de linha, de modo a

23



Capitulo 3 — Tecnologias Ambientais

garantir que ndo se origina um novo problema ambiental, nomeadamente no que se refere a gestao

dos residuos ai obtidos.

Atualmente, procura-se a prevengao da poluigdo atmosférica no seu todo e de um modo sustentado. A
adogdo de medidas como a substituicdo de matérias-primas, a utilizagdo de combustiveis menos
poluentes, a reintroducao no processo de subprodutos, valorizando-os, podem ser implementadas ao

longo do processo industrial com ganhos significativos para a qualidade do ar.*

Uma das representacdes possiveis para a evolucdo das tecnologias ambientais pode ser a indicada na
figura 3.1, consequéncia quer do desenvolvimento do conhecimento tecnoldgico e cientifico, quer das

obrigacOes impostas pelos sucessivos quadros legislativos.

Terceira geragao
Tecnologias de ponta: introdugéo de processos baseados em
biotecnologia e microelectrdnica e novos materiais.

Segunda Geragao e Terceira geragao podem
ser designadas por Tecnologias Mais Limpas.
Prevalece o principio da prevengéo

Segunda Geragao

Tecnologias de caracter preventivo recorrendo a redefinigoes
de layout, e incorporagao de novos equipamento produtivos
menos poluentes, actuando na causa da poluiggo.

Tecnologias ambientais

Primeira geragao

Tecnologias de final de linha, incorporando equipamentos de
controlo, sem modificagdo de processo produtivo. Tem uma
perspectiva correctiva, actuando no poluente ja formado.

Figura 3.1 Evolugdo das tecnologias ambientais.

A nova Diretiva PCIP ©®, transposta para direito nacional pelo Decreto-lei n® 173/2008, de 26 de
agosto, redefine e estabelece a obrigatoriedade de algumas atividades industriais, sujeitas ao regime da
Licenga Ambiental, basearem a sua producdo na implementagao das Melhores Técnicas Disponiveis

(atualmente o este termo faz parte do universo linguistico ambiental portugués).

Na acecdo legal ©®*

, as “MTDs referem-se a fase de desenvolvimento mais avancada e eficaz das
atividades e dos respetivos modos de exploracdo, que demonstre a aptiddo pratica de técnicas
especificas para constituir, em principio, a base dos valores limite de emissdo com vista a evitar e,
quando tal ndo seja possivel, a reduzir de um modo geral as emissGes e o impacte no ambiente no seu
todo”. As diferentes palavras devem ser apropriadamente contextualizadas, pelo que uma definicao

técnica é, em seqguida, apresentada:

3 A médio prazo s3o significativos, também, os ganhos econdémicos.
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Técnicas — 0 modo como a instalacdo € projetada, construida, conservada, explorada e desativada, bem

como as técnicas utilizadas no processo de producdo;

Disponiveis — as técnicas desenvolvidas a uma escala que possibilite a sua aplicagdo no contexto do
sector industrial em causa em condigGes econdmica e tecnicamente vidveis, tendo em conta os custos e
os beneficios, quer essas técnicas sejam ou ndo utilizadas ou produzidas a nivel nacional ou

comunitario, desde que sejam acessiveis ao operador em condicdes razoaveis;

Melhores — técnicas mais eficazes para alcangar um nivel geral elevado de protecdo do ambiente no seu

todo.

A classificacdo de uma MTD obriga a avaliacao dos aspetos indicados no anexo IV da Diretiva n.°
2008/1/CE, e no Decreto-Lei n°® 173/2008, de 26 de agosto. De modo a facilitar a adequacao por parte
dos paises membros, a Comissdo Europeia organiza a troca de informacdo entre especialistas de cada
Estado Membro, representantes da industria e de organizacdes ambientais, através do designado
European IPPC Bureau. Para cada sector industrial, abrangido pela Diretiva PCIP, sdao produzidos os
BREF’s, que contém uma compilagdo da informagao destinada a apoiar as autoridades licenciadoras na
determinacao das MTDs, bem como na determinacao dos valores limite de emissao a incluir numa
determinada Licenca Ambiental. Existem, atualmente, 33 BREF (sendo 28 correspondentes a BREF
sectoriais sobre as atividades PCIP constantes no Anexo I da Diretiva e do Diploma PCIP. Existem,

ainda 5 BREF’s horizontais de aplicacdo geral em outras atividades.

Neste trabalho, sdo apresentadas as tecnologias ambientais aplicadas a prevencao e controlo de
poluicdo para emissGes de fontes fixas, para os poluentes primarios particulas, gases, compostos

halogenados e metais pesados.

O material particulado, ou particulas, é o poluente atmosférico mais comum, e cujo efeito no ambiente
e salde do Homem ¢é dos mais estudados, como ja referenciado. Em fontes fixas com combustdo, as
particulas podem resultar de uma combust3o ineficiente, quando se utiliza combustivel sélido*® (quando
tem esta origem s3o designadas por inqueimados) e em determinados sectores, sem qualquer tipo de

processo de combustdo, resultam do préprio processamento industrial.

Sendo um dos poluentes mais comuns, é natural que os equipamentos de captura de particulas em
chaminés de fontes fixas sejam os que apresentem uma maior diversificacao e desenvolvimento técnico
e cientifico. Existe no mercado uma enorme variedade deste tipo de tecnologia, distintas pelos
principios de acdo, pelas medidas construtivas e eficacia, as quais estdo diretamente dependentes da

dimensdo da particula a remover, da sua concentracdo, do caudal de escoamento das emissdes e do

38 Neste caso, as particulas podem ser consideradas como inqueimados.
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espaco fisico disponivel. No quadro 3.1 indica-se a tipologia dos equipamentos e respetivo principio de

funcionamento em func¢do da dimensdo média do poluente a remover.

Quadro 3.1 Caracteristicas de equipamentos de fim de linha para o poluente particulas®

Equipamento Aplicacdo Descrigao

Remocdo das particulas por gravidade apos
impacto contra as paredes do equipamento.
Remogdo mecanica a seco.

Ciclones40 Particulas de grandes dimensdes Forca atuante: centrifugagéo.

Eficiéncia tipica de remocdo: 65-90% (que
depende do diametro das particulas,
densidade, e velocidade de escoamento.

Remocao das particulas através da
utilizacdo de um campo elétrico que as
carrega positiva ou negativamente
Propriedade atuante: ionizacao e

) Particulas de pequenas dimensoes

Electrofiltros . R
e aerossois precipitagdo.

Eficiente para elevados caudais

Eficiéncia de remocdo de particulas> 0,001,

80 a 99%.

Filtragdo do efluente gasoso através de um

conjunto de mangas filtrantes (algoddo ou
teflon, consoante a temperatura de
exaustdo).

Filtros de mangas Particulas de pequenas dimensGes | Remogdo mecanica a seco

Propriedade atuante: Porosidade
Eficiéncia de remocgdo global:99,5%
Eficiéncia de remocdo de particulas 0-5
¥m:99,5%.

Remogdo por impacto e absorgdo apos
passagem do efluente gasoso em

contracorrente com um liquido (agua ou

Lavadores himidos , L
Particulas e aerossdis; outro).

‘(‘torrebsbde !?var?lem_ dou’ Gases de combustdo CO,, NOx i L _
scrubbers” a himido”) Propriedade atuante: Difusdo, equilibrio e

transferéncia de massa.

Eficiéncia de remocdo: > 90%.

¥ Nota: os valores aqui apresentados ndo devem ser utilizados para fins de dimensionamento, sendo meramente indicativos.
0 Existem atualmente em Portugal, multiciclones e ciclones de com elevada eficiéncia mesmo para particulas de menor dimensgo,
(Advanced Cyclone Systems, S. A.)
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Ao contrario do que sucede para as particulas, no caso dos poluentes presentes na fracdo gasosa do
efluente, as medidas de caracter preventivo sdo as preferidas pelos operadores, uma vez que os custos

associados sao menores quando comparados com tecnologias alternativas.

A presenca de monoxido de azoto (NO) nas emissGes gasosas tem origem, muitas vezes, numa
combustdo ineficiente, pelo que a primeira medida a tomar é a afinacdo do teor da razao
oxigénio/combustivel durante a fase da queima, permitindo ndo sé diminuir os teores de emissao de
CO, como também, em simultaneo, otimizar custos energéticos, atualmente um importante fator
competitivo e diferenciador na atividade industrial.

De acordo com Gongalves (), a combustdo consiste numa complexa sequéncia de reacdes quimicas
exotérmicas, entre o combustivel, um oxidante, e uma fonte de ignigao, onde a energia € libertada em
forma de calor. A estequiometria da reagdo de combustdo, indica que um excesso de ar favorece a
oxidacdao completa do CO a CO,.

Os &xidos de azoto (NO,) constituem um problema grave de emissao em alguns sectores industriais,
como por exemplo as industrias vidreira, cimenteira e as incineradoras. Os 0xidos de azoto, com origem
no processo de combustdo e combsutivel, incluem espécies quimicas como o NO, NO,, (NO em maior
teor do que NO;) e N,O (este Ultimo encontrado em concentracdes reduzidas no ambiente, € um gas de
efeito de estufa, e reage formando NO) ®”. A formag&do de NO, nas fontes de combustdo é um processo
quimico complexo, com mecanismos de formacdo distintos ©®. Tal como no caso do CO, é possivel com
base na otimizagdo da razdo ar/combustivel no processo, minimizar o teor emitido de NO,. De acordo

(39),

com Gohlke (0 existindo excesso de O, os radicais NH; (percursores do NO, na zona de combustao)

reagem com O,, H e OH, formando NO (Equacdes 1, 1a e 1b)

NH; + 0, < NO + H;0 Equagdo 1
NH; + OH & NO + H;,4 Equagao 1a
NH; + 0 & NO + H; Equacdo 1b

Existindo deficiéncia de O,, a formacao de NO é inibida, permitindo a conversdo preferencial dos NH;
em N, “Y (Equacdo 2)

NHi 4+ NO & Nz + H10 Equagéo 2
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Na sequéncia duma exigéncia legislativa, cada vez mais restrita, nomeadamente nos VLEs estabelecidos
para as incineradoras", foram sendo desenvolvidas mais tecnologias de tratamento de NO,. A
eliminagao do NO, formado pode ser efetuada, por tratamento a himido em torres de lavagem, onde
se forca a oxidacdo do NO e NO,, com posterior absorcdo destas espécies em agua. Como espécie
oxidante pode ser usado o ozono, compostos de ferro, ou o didxido de cloro; neste processo podem, no
entanto, ocorrer a formacdo de nitratos e nitritos de dificil eliminacdo posterior. Outros métodos de
tratamento de NO, incluem os processos de redugao seletiva ndo catalitica (RSNC) e a reducdo seletiva
catalitica (RSC), onde se reduz o NO, a N,. A RSNC tem como vantagem ndo haver necessidade de
equipamento fisico de fim de linha. O principio da técnica consiste na pulverizacdo de amoniaco (NHs)
sobre 0s gases de exaustdo a temperaturas adequadas conduzindo a redugdo do NOy (950°C < T <
1150°C) de acordo com equagdo 3 V). De acordo com Fernandes “? o rendimento de reducdo do NO,

1), (9sendo aplicavel a qualquer tipo de forno, ndo necessitando de

encontra-se entre 50-75%,
equipamento a montante. Como desvantagens, entre outras, ha a eventual reacdo do amoniaco com
outras espécies quimicas podendo levar a formacdo de sais, bem como a possibilidade de formagao de
penachos acastanhados de NO, na chaminé. A formacdo de sais pode originar efeitos de deterioracao
de estruturas, e a formacao de penachos de NO,, tem além de impacte quimico na atmosfera um

impacto ambiental visivel.

4 NH; + 4 NO + 30, - 4 N,0 + 6 H,0 Equacgo 3

A RSC, por outro lado, obriga a existéncia de um suporte fisico - um reator. A reagdo envolve uma
mistura de catalisadores, das quais se destaca o dxido de titdnio (TiO,)e o pentdxido de vanadio (V,0s)
num substrato metalico ou ceramico, que permite a conversao de NO, em agua e azoto, por adicdo de
NHs. (vide EquagOes 5 e 6). A temperatura de trabalho € inferior a da RSNC, da ordem dos 150-500°C,

sendo que pode apresentar um rendimento de reacdo até aos 95% ‘0 (*1),

4NH; +4NO + 0, — 4N, + 6H,0 Equagdo 4

A reacao principal € a indicada pela Equacao 4, pois cerca de 90-95 % do NO, esta sob a forma de NO.

*1 0 Decreto-Lei n.° 85/2005, de 28 de Abril, estabelece o regime legal da incineracio e co-incineracdo de residuos, transpondo
para a ordem juridica interna a Diretiva 2000/76/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 4 de Dezembro.
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Os oOxidos de enxofre (SO, e SO3) tém como principal origem, a oxidacdo do enxofre presente nos
combustiveis*?. Na queima, ocorre também a formacdo de H,S, que em contacto com o ar da
combustdo se oxida. As opgdes para limitar a emissao de SO, passam pela dessulfurizacao dos gases de
exaustdo “*?, com a utilizagdo de scrubbers hiimidos, técnicas por via seca ou processos regenerativos.
O principio de atuagdo consiste na conversdo de SO, a SOs;, através da utilizagdo de solucoes
neutralizantes de Na(OH), Ca(OH),, CaCO; e Na2COs.

A selecdo da espécie alcalina depende do custo associado, e dos materiais resultantes que, em todos os
casos, devem ser previamente tratados antes de serem eventualmente colocados em aterro, ou terdao

de ser encaminhados para outro destino final.

As tecnologias de captura por via humida do SO, com calcario/cal sdo as mais utilizadas, sendo
preferencial a utilizacdo de calcario por ser menos dispendioso. As reacdes que ocorrem na torre de
absorcdao sao em tudo similares, quer o reagente seja cal ou calcario. Neste Ultimo caso, a

dessulfurizagdo pode ser descrita através das Equacoes 6 e 7.

SO, + H,0 - H,S0, Equagdo 6

CaCO3 + H2503 + 02 il CaSO3 + COZ + Hzo Equagéo 7

Dependendo da atmosfera da torre de lavagem, se a mesma trabalha em modo de oxidacao forcada ou
inibida, temos o favorecimento da reacao de acordo com as equagoes 9, 10 (oxidacdo forcada) e a

equacao 11 (modo de oxidacao inibida).

CaCO; +310; +2H,0 - CaS0, +2 H,0 Equacgo 8
€aCOz + S0, +30; + 2 H,0 - CaS0,.2 H,0 Equacgo 9
CaS0; +5H;0 - CaS05.3 H,0 Equacgo 10

A formagdo de sulfato e sulfito de calcio depende do modo de operacdo do lavador, assim como de

outros parametros que controlam e determinam o rendimento das reagdes, como a temperatura, o pH,

“2 A utilizagdo de combustiveis isentos de enxofre é uma pratica cada vez mais comum (GPL e gés natural), como foi apresentado
na introdugdo deste trabalho.
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a relacdo volumétrica liquido/gas, a razdo molar de calcio do absorvente e o enxofre presente no
“2)

efluente, entre outras inerentes ao processo industrial
A lavagem do efluente gasoso com NH; é um processo em desenvolvimento, e uma tecnologia
considerada emergente *?.Tem um potencial de remocdo de SO, superior a 95%, com producdo menor
produgdo de residuos. O sulfato de amonia formado pode ser valorizado no mercado de residuos como
fertilizante apds tratamento, contudo o preco pode em alguns casos ndo ser atrativo, o que tem

limitado a aplicabilidade do processo.

N3o podemos, neste ponto do trabalho, e ja tendo referido as tecnologias para remogdo de NO,, deixar
de falar nas técnicas mistas que permitem a dessulfurizagdo e desnitrificagdo, em simultaneo, do
efluente gasoso, designadas por processos de remocao combinada SO,/NOx (quadro 3.2). Nao sendo o
objetivo desenvolver em pormenor estes processos, apresenta-se no quadro 3.3, uma comparacao

entre 0s processos mistos, no que se refere a taxa de remogao de poluentes, e condi¢des de operagao.

Quadro 3.2 Condigbes de Operacdo e desempenho dos processos de dessulfurizagao e desnitrificagdo.

Dessulfurizacao Desnitrificacao
Parametros
Via Hamida RSNC RSC

Taxa de remogao de SO, 92-98% -- --
Taxa de remogdo de NO, -- 50-75% Até 95%
Temperatura de Operagao 45-60°C 950-1150°C 150-500°C
Reagente Calcario e Hidroxido de Aménia Amodnia com

9 Calcio catalisadores

Fonte: Adaptado de Bastos, 2011.

Quadro 3.3 Condigdes de Operagao e desempenho dos processos mistos de dessulfurizagao e
desnitrificagao.

Processos Mistos
Parametro Carvio ativado Outros processos*?
Taxa de remogdo de SO, 98 % 95 %
Taxa de remogao de NO, 60-80 % 95 %
Temperatura de Operagao 90-150°C Variavel
Reagente -- Amonia

Fonte: Adaptado de (Bastos, 2011).

*3 Os dois processos aqui considerados (WSASNOx; DESOSNOX ) s3o apresentados em detalhe em (Bastos, 2011) “?
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Os Compostos Organicos Volateis (COVs) sao um de poluente atmosférico encontrado em emissoes de
fontes fixas, quase td0, ou mais comum que as particulas™, sendo responsaveis por 80% da emissdo
global de compostos organicos. Os COVs podem formar-se, e ser emitidos em fontes com e sem
combustdao. Em fontes com combustdao, os COVs, resultam muitas vezes de processos de queima
incompletos, a baixas temperaturas. No caso de fontes sem combustdo (fontes frias), os COVs tém
origem nas matérias-primas, e aditivos organicos utilizados no processo industrial, como sejam colas,

vernizes e tintas, as quais tém na sua constituicdo teores significativos em compostos organicos.

O grupo dos COVs comporta os designados por COVSNM (COVs Ndo Metanicos) e COVM (COVs
Metanicos). A atual legislagdo ja prevé um valor limite de emissdo, distinto para COVSNM e COVSM no
regime geral estabelecido no Anexo da Portaria n°® 675, de 23 de junho. No caso de instalaces
abrangidas pelo Decreto-Lei n® 242/2001, de 31 de agosto, o VLE de COVs mantem-se inalterados,

sendo considerados em conjunto.

No caso dos COVs, ao contrario do que ocorre para outos poluentes gasosos como o CO, SO, e NO,, as
medidas preventivas, de otimizacdo de processo, materiais (matérias primas e aditivos com menor teor
de compostos organicos), otimizacao de curvas de tratamento térmico, ja se encontram implementadas
(basicamente por questdes econdmicas da rentabilidade da empresa). Compreende-se, assim, que o
operador opte por utilizar tecnologias de final de linha, quando confrontado com a ultrapassagem dos
VLEs. A eliminagao dos COVs apds a sua formacdo pode ser realizada por tecnologias com principios

fisico-quimicos distintos, como a adsorcado, e a oxidacdo catalitica e térmica.

Na adsorcdo em fase sélida, a fase mais utilizada é o carvao ativado. Este tipo de tecnologia comporta a
necessidade de, na fase final do processo, regenerar a fase sélida de adsorgao. A regeneracao pode ser
feita por distintas vias, mas implica sempre uma unidade posterior de oxidacdo dos COVs que foram

capturados da fase sdlida.

Outras tecnologias sdo conhecidas como sejam os processos de queima dos COVs, oxidagao catalitica
ou térmica, que sdo os mais eficientes, tendo custos variaveis funcao das temperaturas e concentracoes
do processo industrial (consultar quadro 3.4). Uma nova tecnologia baseada no tratamento bioldgico
por biofiltracao (TTBs) esta em franca expansao, sendo contudo de maior aplicacdo na desodorizacdo e,
portanto, para teores pequenos de COVs, nao sendo apropriado para o tratamento de emissOes

gasosas de fontes fixas.

*“ A existéncia por si s6 de regulamentacio nacional e europeia especifica para solventes os quais originam cerca de 25% de
emissdes de COVs explica a importancia deste tipo de contaminante, além de percursor de poluentes secundarios, inclui o metano
que é, como sabemos, um Gas com Efeito de Estufa. As fontes fixas sdo responsaveis por 80% do valor global emitido de COVs.
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Quadro 3.4 Eficacia de operagdo de tecnologias de tratamento de COVs.

Principio de atuacdo % Remogcao Ts;?-:;g:)uzoacd)e Cogg\e,r;tz:f:‘:))de Residuos gerados
Adsorcdo 90-99 < 50 5000-10000 Residuos organicos
Oxidagdo Térmica 90-98 500-1000 > 20 Produtos de
Oxidaco Catalitica 90-98 220-480 100-1000 combustdo
Biofiltragao 80-99 10-40 < 5000 Biomassa
Absorgao 90-99 Ambiente <1a10* Efluentes liquidos

A viabilidade da aplicacdo industrial deste tipo de tecnologias deve ser avaliada em fungao quer das
concentragOes a tratar, quer do espaco disponivel e custos de instalacdo e manutencdo De acordo com

Schimer *® algumas das vantagens e desvantagens enumeradas para estas tecnologias, apresentam-se

no quadro 3.5.

Quadro 3.5 Vantagens e desvantagens das tecnologias mais usuais de tratamento de COVs

Técnica

Vantagens

Desvantagens

Oxidagdo térmica

Alta eficiéncia para misturas complexas
(odores)

Baico Custo de manutengao.

Oxidagdo catalitica

Menor custo de exploragao do que oxidagao
térmica; disponibilidade da tecnologia (muito
usada nas refinarias)

Custo do catalisador. Risco de
envenenamento catalitico

Reduzido custo inicial e de exploracao. Nao

Exige espago fisico elevado.

recuperacao do solvente, pode compensar os
custos de exploragao.

Biofiltracao &
© transfere o poluente (oxida biologicamente). Custos de manutencéo elevados.
Instalacdo compacta. Construcdo simples e Elevado consumo de energia e
Absorcdo baixo custo de manutencdo. Pode captar agua. Elevado custo de
particulas submicrénicas. manutengao.
Capacuiade de t.ratar solventes clorados. Sensivel a variacBes de
Adsorgao Remogdo de baixos teores de COVs. A humidade. Requer a pré-recolha

de particulas.

Fonte: Adaptado de (Schimer, 2008)
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Os compostos halogenados, como HF, HCl e HBr, sdao poluentes com efeitos muito nocivos, quer nas
infraestruturas industriais, quer no meio ambiente, tendo consequéncias nefastas ndo s a escala local,
mas também regional e global. Um exemplo tipico de um sector com elevadas concentragdes de HF é o
sector ceramico. A formagdao deste tipo de poluentes decorre da composicdo das matérias-primas

naturais, que combinada com o tratamento térmico inerente ao processo, favorece a sua libertacdo ¥
(44) (45)

Como medidas primarias de otimizacdo do processo que permitam a mitigacao da libertacdo de fluor,
encontram-se a selecao de materiais argilosos com teor reduzido de fluor, a adicdo de fundentes
permitindo que a vitrificacdo ocorra a temperaturas mais baixas, bem como ajustes nas curvas de
tratamento térmico. Ainda indicada como medida priméria de acordo com V), é possivel a incorporacdo
de aditivos como CaCOs; e dolomite CaMg(COs),, que reagem com o fluor presente nas matérias-primas
(Equacdes 11 e 12). Deve ser dada sempre atencao ao facto de estes aditivos puderem provocar
defeitos no produto final (como por exemplo eflorescéncias, podendo chegar a ocorrer rebentamento
do produto).

CaC0; - Ca0 + CO, Equagdo 11

Ca0 + 2HF - CaF, + H,0 Equagao 12

As medidas de fim de linha aplicaveis a este tipo de poluente incluem processos de depuragao via
hidmida, via seca e via semi-seca, sendo o sistema de via seca o mais divulgado "), Os adsorventes
mais utilizados sdo o CaCOs, Na,C0Os), CaO, NaOH, hidrogenocarbonato e carbonato de sodio (NaHCOs;
e Na,COs, respetivamente). As reagles que ocorrem permitem a formacao de fluoreto de calcio (CaF,),
e existindo outros poluentes na corrente gasosa como tridxido de enxofre (SOs) e acido cloridrico (HCI),
e em menor escala o didxido de enxofre (SO,), eles sdo também removidos com formacdo de sulfato de
calcio (CaS0Q,), cloreto de calcio (CaCl,) e sulfito de calcio (CaSOs). As reacdes mais importantes que

ocorrem sdo representadas em seguida:

Ca(OH), + 2 HF < CaF, + H,0 Equacdo 13
CaC0; + 2 HF & CaF, + CO, + H,0 Equacdo 14
CaC0; + SO; < CaS0, + CO, Equagdo 15
CaC0; + 2 HCl & CaCl, + CO, + H,0 Equacso 16
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CaC0; + S0, & CaS0; + CO, Equacdio 17

Além dos custos de instalacdo, manutencdo e exploracdo que sdo elevados, estes sistemas de
tratamento originam residuos, quer sélidos, quer liquidos, no caso de depuracao via himida os quais
gue devem ser tratados adequadamente, equacionando o final apropriado.

Os metais pesados, sao um poluente tipico de alguns sectores industriais, estando muitos deles
presentes nos combustiveis utilizados, nomeadamente o chumbo (Pb), embora este tenha diminuido as

suas emissoes nos ultimos anos.

No capitulo seguinte sera abordado o tema de amostragem e caracterizacdo de emissoes de fontes
fixas.
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“S3o instrumentos da politica de ambiente e do ordenamento do territdrio:
0) A normalizacao e homologacdo de métodos e aparelhos de medida; (...)"

Artigo 279, da Lei n.© 11/87, de 7 de abril

4 Caracterizacao de emissoes gasosas de fontes fixas

A caracterizagdo de emissGes de fontes fixas €, como referido anteriormente, um requisito legal para os

operadores abrangidos pelo DL n® 78/2004, de 3 de abril.

A monitorizacdo de emissGes gasosas em fontes fixas abrange duas componentes complementares e
ambas de importancia crucial para o resultado final: a recolha (amostragem) do poluente na corrente

gasosa e a sua quantificacdo analitica.

Do ponto de vista laboratorial o termo amostragem focaliza-se na recolha representativa de uma
amostra numa determinada matriz. Fazendo a transposigdo para o contexto da area das emissoes
gasosas, e recorrendo & normalizacdo existente “® ) a amostragem engloba um conjunto mais
complexo de atividades que vao desde a identificacao inicial do tipo de sector industrial em avaliacao
até a monitorizacdo dos diferentes parametros fisico-quimicos de escoamento (designados por
parametros auxiliares de escoamento), dos poluentes, incluindo as condicdes armazenamento e
transporte das amostras recolhidas para quantificacdo analitica em laboratdrio. Neste capitulo estes

assuntos serao abordados de forma detalhada.

Antes da publicacao do DL n® 78/2003, de 3 de abril, o autocontrolo podia ser realizado por qualquer
laboratério, podendo inclusive ser realizado pelo proprio operador, desde que cumprisse as normas de
ensaio. Com a publicacdo do referido DL, os operadores ficaram obrigados a realizar o autocontrolo das
emissOes de fontes fixas numa periodicidade minima trienal, recorrendo a laboratérios com os ensaios
acreditados, mesmo que abrangidos pelo regime geral. A importdncia da acreditacdo neste tipo de
ensaios é facilmente compreensivel. Os resultados podem conduzir a valores que coloquem em causa o
ambiente e a salde humana, bem como a conformidade legal do operador. Faz-se notar que as coimas
ambientais sdo elevadas® e qualquer falha, na execucdo da amostragem, no célculo e apresentacdo de
resultados pelo laboratdrio, pode conduzir a conclusGes erradas, com os consequentes custos que dai

podem advir para as empresas.

5 Lei n° 50/2006 de 29 de agosto, republicada pela Lei n® 89/2009 de 31 de agosto.
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4.1 Enquadramento Normativo

Até a década de 90, a EPA era a principal fonte de publicagdo de normas para amostragem de emissoes
gasosas; contudo, a evolucdo das politicas comunitarias ambientais, e a globalizacdo do mercado das
emissdes gasosas, obrigaram a uma harmonizagao das normas de referéncia neste sector de ensaios. A
alteracdo mais significativa, no que se refere a esta padronizacdo foi a publicacdo em 2007, das normas
europeias: a norma CEN/TS 15675:2007 (E) Air Quality: Measurement of Stationary Source Emissions:
Application of EN ISO/IEC 17025.2005 to periodic measurements e a norma EN 15259:2007 (E) Quality:
Measurement of Stationary Source Emissions: Requirements for measurement sections and sites and for
the measurement objective, plan and report. Estas duas normas sdo de cumprimento obrigatorio para
os laboratdrios acreditados para as atividades de amostragem de emissdes gasosas, € pretendem
conduzir a uma uniformizagdo entre critérios e requisitos a cumprir, pelos laboratérios nacionais e
europeus.*® Em Portugal, os laboratdrios de emissdes gasosas, por indicacdo do IPAC, através da sua
circular 2/2008, foram sujeitos a um periodo de transicdo de 2 anos (até 31 de outubro de 2009) para

adequarem os seus procedimentos de acordo com as novas recomendacoes.

A norma CEN/TS 15675:2007 (E) é muito detalhada no que se refere a amostragem de emissoes de
fontes fixas, e a sua planificacdo, reforcando a competéncia técnica da equipa envolvida®’. Esta norma
remete, por sua vez, para a norma EN 15259:2007 (E), que especifica por tipo de poluente (particulas,
gases de combustdo, cloretos, fluoretos, etc.), a metodologia de amostragem e determinacdo, assim
como 0s requisitos a cumprir, sempre que tal seja omisso nas normas técnicas especificas do ensaio,
adotadas pelo laboratdrio. Nesta ética de uniformizacdo, as normas da EPA estdo a ser gradualmente
substituidas pelas normas EN e ISO. Esta padronizacdo foi reforcada pela existéncia de particularidades
legais de legislacao especifica. Por exemplo, no caso de um operador abrangido pelo DL n°® 173/2008,
de 26 de Agosto, é obrigatdrio a realizacdo do autocontrolo por laboratdrio com os ensaios acreditados

pelas normas europeias, e apenas na sua auséncia sao admitidas as normas ISO.

Atualmente existem 18 entidades / laboratdrios*™® com atividades acreditadas no dmbito das emissdes
gasosas. Este ambito pode abranger apenas a amostragem ou a amostragem e respetiva determinagao
do poluente. A quantificacdo do poluente pode ser realizada na propria corrente gasosa pelos
designados métodos nao extrativos, como adiante se focara neste capitulo, ou por métodos extrativos,

onde se recolhe uma amostra representativa, e, numa fase posterior, se realiza a determinacao

“ Circular Clientes n©2/2008, Plano de implementacdo dos referenciais normativos CEN/TS15675:2007 e EN15259:2007, IPAC.

“7 A preparacdo de uma amostragem exige além da capacidade técnica e cientifica do laboratdrio, a definicio de um conjunto de
metodologias, e procedimentos normalizados que cruzam também com a legislacdo em vigor. Por exemplo, os equipamentos de
amostragem devem cumprir os requisitos do ponto 5.5 da norma de acreditagdo de laboratérios (NP EN ISO/IEC 17025:2005), e
também do artigo 28° do decreto-Lei 78/2003, de 3 de Abril. A equipa de trabalho deve ser tecnicamente competente para o
ensaio em causa, cumprindo os requisitos do ponto 5.2 da mesma norma, e também do anexo B da CEN/TS 15675:2007 (E).

8 http://www.ipac.pt/pesquisa/acredita.asp, consulta em 31 de agosto 2012.

36



Capitulo 4 — Caracterizagdo de emissGes gasosas de fontes fixas

guantitativa em laboratério com a andlise do poluente acreditada. Para a componente analitica o
numero de laboratérios acreditados € superior, uma vez que a grande maioria das técnicas analiticas e
instrumentais utilizadas sao as comuns em qualquer laboratério de analise quimica, diferindo apenas na
matriz de ensaio™. A compatibilidade entre 0 método de amostragem e posterior analise é uma
imposicao do IPAC aos laboratérios de amostragem. E requisito a cumprir, refletido na circular IPAC
8/2009, a concessao da acreditagdo da atividade amostragem apenas e sé quando a posterior
determinacdo analitica € também ela acreditada, de acordo com a mesma norma técnica de ensaio, ou
norma considerada compativel. Consideremos agora as diversas fases da caracterizacao de emissGes

gasosas em fontes fixas (amostragem e determinagao).

A primeira etapa da amostragem ¢ a elaboragao do plano de amostragem que, de acordo com a norma
CEN/TS 15675:2007, alinea b) ponto 5.4.2., é obrigatdrio enviar ao operador para validacdo. De acordo
com a mesma norma, esta aprovacdo devera ser também realizada pela entidade reguladora
correspondente, sendo a responsabilidade pelo seu envio do préprio operador. Na preparacao do plano
de amostragem deve ser incluida informacdo relativa a unidade industrial, entre a qual a sua
localizagdo, o tipo de instalagdo associada a fonte fixa, a existéncia de plataformas de amostragem
adequadas *°, a geometria da chaminé, a existéncia, ou ndo, de combustgo, o tipo de combustivel, e os
poluentes a monitorizar’’. O laboratdrio deve garantir a existéncia de recursos (humanos e materiais),
definir os equipamentos que prevé utilizar, a equipa técnica que ira realizar a amostragem em campo, o
responsavel técnico pela amostragem e o tempo previsto para a mesma. Na figura 4.1 apresenta-se a
metodologia da amostragem e determinacdo de poluentes em fontes fixas de acordo com a norma
CEN/TS 15675:2007 (E).

* Entende-se por matriz de ensaio, as caracteristicas fisico-quimicas distintas de amostras. A titulo de exemplo podemos referir
que a matriz de ensaio de uma agua de consumo é distinto de um efluente liquido, pelo que as técnicas analiticas e instrumentais
para um mesmo poluente serdo forgosamente distintas.

% A norma NP 2167:2007 define os requisitos nacionais para as chaminés, bem como plataforma e localizacdo da toma de
amostragem. O Decreto-lei 78/2004 de 3 de Abril no artigo 329, define as normas relativas a construgdo de chaminés, e reforgado
pelo Anexo A da norma EN 15259:2007 (E).

51 Consultar Anexo 1 onde se apresenta impresso de modelo para recolha deste tipo de informacdo.
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Figura 4.1 Metodologia para a amostragem e determinagdo de poluentes em emissdes gasosas de fontes fixas
(fonte: adaptado da norma CEN/TS 15675:2007 (E)).
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O aspeto mais importante quando se realiza qualquer amostragem é a representatividade da amostra.
No caso das emissOes gasosas esta depende de fatores ndo controlados pelos laboratérios, tais como:
natureza da fonte, caracteristicas do escoamento, geometria da chaminé, e localizacdo das tomas e das
préprias condicbes de amostragem, nomeadamente quando se prevé a recolha de material particulado.

Todos estes aspetos se encontram abrangidos por procedimentos descritos em normas de referéncia.

Na pratica industrial a representatividade da amostra de fluxo gasoso pode ser dificil de obter,
nomeadamente devido a parametros como a natureza do funcionamento da fonte (se continua,
descontinua ou ciclica), as dimensdes da conduta ou a configuracdo da propria conduta. Por exemplo
no caso de uma fonte com funcionamento ciclico é aconselhado que a amostra recolhida corresponda a,

pelo menos, um ciclo completo de funcionamento.

A geometria da chaminé, de acordo com o DL n° 78/2004, de 3 de abril, deve obedecer ao estipulado
na norma NP 2167:2007 “®, Esta norma indica os requisitos para a colocacio das tomas de
amostragem®? nas condutas, bem como condigdes de seguranca exigidas para a plataforma e respetivo

acesso (todos estes requisitos sao da responsabilidade do operador).

As chaminés devem ser preferencialmente de seccdo circular, e verticais. A seccdo de amostragem,
onde se encontram as tomas de amostragem, deve localizar-se numa zona reta, em que as
caracteristicas do escoamento sejam uniformes e isentas de turbuléncia®. As tomas devem situar-se a
pelo menos cinco didmetros hidraulicos® a montante do plano de amostragem, e a dois didmetros
hidraulicos a jusante, tal como apresentado na figura 4.2 (a).> A figura 4.2 (b) permite visualizar as

tomas de amostragem.

2 A toma de amostragem € um termo referido na normalizacdo de referéncia, e consiste num orificio com dimensdes universais,
onde sdo introduzidas as sondas de amostragem.

>3 Uma das determinaces preliminares de amostragem em campo, como veremos € a verificacdo da auséncia de fluxo cicldnico.

>* Didmetro hidraulico é a dimens3o caracteristica de uma seccdo transversal da conduta definida pela razdo entre o quadruplo da
area da conduta e o seu perimetro. No caso de condutas circulares o diametro hidraulico € igual ao diametro da conduta.

%> O referencial EPA, especificamente a norma EPA 1:2000 é mais permissiva, permitindo que a amostragem seja realizada numa
toma colocada a 2 didmetros a montante e V> diametro a jusante.
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Legenda:

X, Disténcia a montante da toma de amostragem

X, Disténcia a jusante da toma de amostragem Y 3
@ (b)
Figura 4.2 Tomas de amostragem (a) Esquema da localizacdo da toma de amostragem (fonte: NP
2167:2007) (b) Chaminé com duas tomas de amostragem, desfasadas de 90°.

O numero de tomas € também importante, pois garante que toda a area de escoamento seja avaliada.
Para condutas circulares o nimero de tomas de amostragem é funcao do seu didmetro. No caso de
fontes fixas com diametro inferior a 0,35 m, é necessario a existéncia de uma s6 toma de amostragem.
No entanto, para chaminés de diametro superior a 0,35 m é obrigatorio a existéncia de duas tomas de
amostragem, desfasadas de 90°. Para chaminés de grande dimensdo (didmetro > 3,0 m) terdo de
existir quatro tomas de amostragem, desfasadas de 90° entre si. Sempre que o nimero de tomas de
amostragem ndo se encontra de acordo com o definido pela norma, este facto é reportado no relatério
final como se tratando de um desvio a norma. Para condutas retangulares o nimero de tomas

encontra-se definido na mesma norma, sendo neste caso funcao da area da conduta.

Estando expostos os requisitos ao nivel da geometria e caracteristicas construtivas das chaminés, é
importante expor, nesta fase, as condicdes necessarias no que se refere ao nimero de pontos a
monitorizar por seccao de amostragem, permitindo a melhor representatividade possivel. Este aspeto é

transversal a todos os procedimentos de amostragem.

Nos quadros 4.1 e 4.2 apresentam-se 0 numero minimo de pontos de medicdo para condutas circulares
e retangulares, respetivamente.

40



Capitulo 4 — Caracterizagdo de emissGes gasosas de fontes fixas

Quadro 4.1 Nimero minimo de pontos de amostragem para fontes de conduta circular.

Area de Escoamento Diametro da conduta Numero minimo de pontos
(m?) (m)
<0.1 <0.35 1
0.1a1.0 0.35a1.1 4
1.1a2.0 >11a1l6 8
> 2.0 > 1.6 Pelo menos 12 ou 4 por m?

Adaptado de Norma EN 15259:2007 (E) “©

Quadro 4.2 Nimero minimo de pontos de amostragem para fontes de conduta retangular.

Area de Escoamento Namero minimo de NUamero minimo de pontos
(m?) divisdes por lado
<0.1 -- 1
0.1a1.0 2 4
1.1a2.0 3 9
> 2.0 >3 Pelo menos 12 ou 4 por m?

Adaptado de Norma EN 15259:2007 (E) “®

Para além do cumprimento do nimero minimo de pontos ha que garantir, em simultaneo, que as
medigbes sdao realizadas a, pelo menos, 5 cm da parede da chaminé, ou a uma distancia
correspondente a 3% do didametro da chaminé minimizando a influéncia da parede da chaminé no fluxo
de escoamento ),

A representatividade da amostra depende das caracteristicas de homogeneidade do fluxo gasoso. Esta
homogeneidade é assegurada pela verificacdo, nas determinagGes preliminares a amostragem, das

seguintes condigdes™®

e auséncia de fluxo ciclénico®;

¢ desvio maximo de 5% no perfil de temperatura relativo ao valor médio;

% Caso alguma destas condigBes se verificar, a amostragem ndo poderd ser realizada sob o dmbito da acreditacgo.

7 Na maioria das fontes fixas a direcdo do escoamento ¢ paralela a parede da conduta. Contudo podem existir zonas com
escoamento ciclénico, que deve ser evitado. Para tal o angulo de escoamento, determinado recorrendo a manipulagdo do Tubo
de Pitot, no seio do fluxo gasosos e realizando leituras de pressdo deferencial para todos os pontos de amostragem selecionados.
Os angulos devem ser todos inferiores a 15°.
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e razao de 3:1 entre a maior e a menor velocidade medidas;
¢ valor da velocidade em cada ponto ndo divergir mais do que 5% do valor médio;
e variagao da concentracao de poluentes ao longo do plano de amostragem nao pode ser

superior a 15%.

Os requisitos indicados anteriormente permitem que o ensaio seja realizado com as melhores condigbes
de homogeneidade possivel. Para reforcar esta homogeneidade, além das condigdes anteriores, a
amostragem deve ser realizada recorrendo ao descrito no anexo D (normativo) da norma EN
15259:2007, que apresenta uma grelha de localizagdo espacial dos pontos de amostragem (*¢). Esta
distribuicdo espacial no plano de amostragem depende, mais uma vez, da geometria da chaminé, e
pode ser programada em alguns dos atuais equipamentos de amostragem, através da utilizacdo de,

e.g., amostradores isocinéticos.

Os requisitos gerais de amostragem, definidos pelas normas CEN/TS 15675:2007 (E) e EN 15259:2007,
estdo harmonizados para todos os laboratdrios, mas no que se refere a amostragem e determinacdo de
pardmetros auxiliares® e poluentes, os documentos normativos ndo sdo ainda concordantes. Nos
quadros 4.3 e 4.3a indicam-se as normas possiveis de ser seguidas pelos laboratérios de amostragem

de emissdes de fontes fixas™.

%8 Incluem-se na designacdo de pardmetro auxiliares as medicdes da temperatura (ambiente e de exaustdo), a pressdo (ambiente
e de exaustdo), o 0,, a Humidade, a Velocidade de escoamento. Esta mesma designacdo de parametros auxiliares sera a utilizada
no tratamento de dados no Capitulo 5.

% Algumas destas normas de ensaio sdo as mencionadas no regulamento PRTR.
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Quadro 4.3 Normas de ensaio por poluente, e referéncia legal (se aplicavel).

Metodos nado Extractivos (MNE)

Poluente / Ensaio Norma Referéncia legal
EPA 3A:2008
CO, (NO+NO»), O, EPA 10: 2006 . L
Nao aplicavel
MNE 1SO 12039:2001
EN 15058: 2004
€O, / Determinacs EPA 3A /1990
2 [ DeLerminacao EPA3B / 2000 No aplicavel

MNE

1SO 12039:2001

SO, /Determinacao
MNE

EPA 6C: 2008
1SO 7935:1992
NP 4353:1998
EN 14791:2005

Guia EPER / PRTR

NO, (NO e NO,) / Determinacao
MNE

EPA 7E: 2009

1SO 11564:1998
1SO 10849:1996
EN 14792:2005

Guia EPER / PRTR

0, / Determinacao

EN 14789:2005

Nao aplicavel

MNE
H,S / Determinacao EPA 11:1996 N&o aplicavel

ME NP 4340:1998 Guia EPER / PRTR

EPA 25A: 2000
Decreto-lei n°242/2001, de 31 de Agosto

EPA 18: 2000

COVs .

MNE EN 12619:1999 Guia EPER / PRTR

EN 13526:2001

Decreto-lei n°242/2001, de 31 de Agosto
Guia EPER / PRTR

Metodos Extractivos (ME)

Poluente / Ensaio Norma Referéncia legal
EPA5:2000 - s
Nao aplicavel
EPA 17:2000

Particulas / Amostragem e determinacéo

1SO 9096:2003

ME 1SO 12141:2002 Guia EPER / PRTR
EN 13284-1:2001
EPA 26:2000 B -
HCL Nao aplicavel
ME EPA 26A:2000
EN 1911:2010 Guia EPER / PRTR
EPA 13B/2000 3 .
HF Nao aplicavel
ME EPA 13A/2000
ISO 15713:2006 Guia EPER / PRTR
HBr EPA 26:2000 Nao aplicavel
ME EPA 26A:2000 P
COAXENM EN 13649:201 Guia EPER / PRTR
Metais pesados EPA 29:2000 N&o aplicavel
ME EN 14385:2004 Guia EPER / PRTR

Guia EPER / PRTR

Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) SO 11338-1:2003

Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD)

Dibenzo-p-furanos policlorados (PCDF) EN 1948-1 -3:2006

Guia EPER / PRTR
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Quadro 4.3 a Normas de ensaio para determinacdo dos parametros fisicos do escoamento.

Parametros fisicos do escoamento Norma
. EPA 2: 2000
Velocidade do efluente (m/s)
NP SO 10780:1994
EPA 4:2000

Humidade do efluente (kmol/kmol)
EN 14790:2005

Temperatura de exaustao (K)
NP 1SO 10780:1994

Pressao de exaustao (hPa)

Nos quadros 4.3 sao citados dois tipos de métodos de amostragem, designados por métodos extrativos
(ME) e métodos ndo extrativos (MNE). De acordo com a norma NP ISO 10396:1998 *®, a amostragem
por MNE é confinada a corrente gasosa na conduta, ndo envolvendo a recolha de amostra, sendo a
determinacao do poluente realizado /n situ. A amostragem por ME, inclui a extracdo de uma amostra

gasosa através de um sistema de amostragem que constituird a amostra a analisar em laboratdrio.

Na figura 4.3 apresenta-se um esquema de um sistema analitico de amostragem. E constituido pelos
seguintes elementos: um sistema de amostragem, cuja finalidade é retirar, continuamente uma amostra
da corrente gasosa, e um sistema de analise, constituida por um detetor (para MNE) ou um sistema de
recolha e acondicionamento da amostra (para ME). Todos os sistemas devem ser equipados com uma
linha de aguecimento, que previna a condensacao do fluxo gasoso da fonte até ao detetor ou sistema

de recolha®.

% Este aspeto é fundamental no caso de fontes com temperaturas de exaustdo superiores & temperatura ambiente.
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— MNE

Sistema Amostragem

Acondicionamento Laboratério de
da amostra analise

Processo

— ME

Sistema Analitico

-

Figura 4.3 Representacdo esquematica de um sistema analitico de amostragem, identificando os métodos ndo
extrativos (MNE) e métodos extrativos (ME).

Os principios analiticos subjacentes aos MNE (medicdo /n situ), dependem do poluente a quantificar, da
sua concentracao, e do sistema de medicao adotado. Podem ser utilizados equipamentos baseados em
principios analiticos diferentes, desde que cumpram as caracteristicas especificadas nas normas de
ensaio. Nas medicdes pontuais®! de gases de combustdo os sistemas de amostragem e detec3o, sdo

designados por analisadores de gas, sendo este o termo usado neste trabalho (vide figura 4.4).

O analisador de gas é constituido por uma sonda com material filtrante na extremidade, uma linha de
amostragem aquecida, uma bomba de amostragem para aspiracdo do fluxo de gas, e as células de
medicao (figura 4.4).

1 Nas medicdes em continuo os analisadores tém principios de funcionamento muito diferentes dos analisadores de gases
pontuais, sendo designados por CEM, do inglés Continuous Emissions Monitors.

45



Capitulo 4 — Caracterizagdo de emissGes gasosas de fontes fixas

Legenda:

1: Sonda de recolha com meio filtrante
2: Punho Aquecido

3: Linha de amostragem aquecida

4: Caixa que suporta a bomba de amostragem, e células de

medigdo.
Sonda de Caixa de
amostragem arrefecimento Detetor com filtro

aquecida

Recolha de
condensados
Conduta de Linha de
efluente amostragem
aquecida
(b)

Figura 4.4 Analisador de gases (a) fotografia de um analisador de gases; b) Esquema de amostragem por MNE com um

analisador pontual de gases (fonte: Manual de Instrucdo do analisador marca TESTO, modelo 350 XL)

No quadro 4.4. sdo indicadas as normas de amostragem e medicdo para cada poluente e parametro

auxiliar, onde se apresenta o principio analitico e a gama de aplicacdo definidas nas normas de ensaio.

7

Da andlise do quadro podemos verificar que a norma NP ISO 10396:1998 “9 & uma norma de
amostragem de gases para MNE e ME. Constata-se, ainda, que a técnica eletroquimica (condutividade
elétrica) é a mais utilizada para as medigOes diretas da concentracdo de gases de combustdao. O seu

baixo custo inicial, um custo de calibracdo® acessivel, e um tempo de vida médio de 2-3 anos para

62 A calibracdo periddica de todos os equipamentos de amostragem é requisito normativo da NP EN ISO/IEC 17025:2005. O custo
das calibracOes, padrGes de referéncia para verificagdes em campo, é certamente aquele com maior peso no custo total de um
laboratério acreditado.
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alguns sensores®® fazem desta a técnica mais comum entre os laboratdrios de amostragem. O principio
de funcionamento das células eletroquimicas baseia-se na proporcionalidade da diferenca de potencial
gerada entre dois elétrodos e a concentragao do poluente a quantificar. Os sensores sdo constituidos
por uma solucdo aquosa de eletrdlito onde se encontram mergulhados os elétrodos, aos quais é
aplicado um campo elétrico. Os sensores sao selados com uma membrana permedvel ao gas. Os
elétrodos podem ser constituidos por platina, ouro ou prata, em funcdo das suas propriedades
cataliticas.

Quadro 4.4 Normas de referéncia, técnicas analiticas e gamas de aplicacdo para gases de combustdo e O,

Norma
Parametro Norma Medicao Técnica analitica Gama de Aplicacdo
Amostragem
Espectrometria de 0. <25% volumétri
. . ) o volumétrica
ISO 12039:2011 | infravermelho ~ ndo
O/ €O, (50) - : 64
dispersivo (NDIR) CO: 6-62500mg/m?
co ISO 12039:2011 Condutividade elétrica 20-4000 mg/m3
&
[e)}
= Condutividade elétrica
A
=
Q Método do Oxido de
0, 2 ISO 12039:2011 | Zircénio®® < 25 % volumétrica
Paramagnetismo®®
Condutividade elétrica i 3
SO, ISO 7935:1998 até 8 g/m
(51)

% 0 tempo de vida das células depende essencialmente de uma manutencdo cuidada e adequada dos equipamentos e acessdrios,
principalmente a limpeza em atmosfera ndo contaminada apds a monitorizacdo de fontes com concentragdes elevadas de
poluentes.

54 O principio do IV-NDIR sera detalhado mais adiante neste trabalho, quando se referir a medicdo de CO..

% 0 método baseado na célula de zirconio, usa um sensor de itrio/6xido de zircdnio, associado a dois elétrodos de platina
porosos. A altas temperaturas (> 600 °C) a célula torna-se permeavel ao oxigénio, criando um fluxo de idnico, que origina uma
diferenca de potencial entre os elétrodos, a qual é proporcional ao teor de oxigénio ©®.Este método tem como interferéncias
negativas a presenca de monoxido de carbono e hidrocarbonetos.

% O principio de quantificagdo neste método, baseia-se nas caracteristicas paramagnéticas do oxigénio o qual é fortemente
atraido por um campo magnético. Podem ser utilizadas trés técnicas que se encontram descritas, quer na norma de referéncia 2,
quer em literatura especializada '*®, Este método é altamente seletivo ao oxigénio.
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Norma
Parametro Norma Medigao Técnica analitica Gama de Aplicagao
Amostragem

Quimiluminescéncia®” s
10-20 000 mg/m

Espectrometria de

< 200 mg/ m?

infravermelho nao

dispersiva (NDIR)
ISO 10849:1996 | Espectrometria de 3
NO, < 200 mg/ m

2) ultravioleta ndo
dispersiva (NDUV)®®

Espectrometria de 3
< 150 mg/ m

absorcdo otica
diferencial (DOAS)®*

No caso da medicdo de oxigénio o sensor é constituido por um elétrodo onde a espécie redutora é o
chumbo (Pb), que se oxida a didxido de chumbo (PbO,) de acordo com as reagbes representadas pelas
Equacdes 18 a 20. E apresentada na figura 4.5 uma representacao esquematica da estrutura dum

sensor eletroquimico para medigdo de O,.

A quantificacdo de espécies quimicas por quimiluminescéncia, é baseada nas reacdes entre espécies com emissdo de luz

(fotdes). A quantificagdo é possivel, pois a intensidade de emissdo e fungdo da concentracdo das espécies envolvidas na reagdo
(128)

68 A espectrometria de UV baseia-se na quantificacdo da transmitancia ou absorvancia de espécies quimicas que por acdo de
emissdo nesta zona do espectro, ficam sujeitas a transicOes entre niveis de energia eletronicos. O regresso ao estado

fundamental, ocorre com emissdo de fotdes. No caso do NO, o comprimento de onda tipico é 226 nm. Esta técnica esta sujeita a
interferéncias resultantes da presenca de SO2 na corrente gasosa.

% DOAS do inglés “Differential optical absorption spectroscopy’. Este é um outro método baseado no principio de UV. Neste caso
€ medida toda a absorvancia na banda 200 nm a 2000 nm. O espetro assim obtido é comparado com o espetro base, e
matematicamente calculada a absorvancia diferencial.
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O Membrana permeével
Cétodo i
/
N
— e

Anodo

Ligagao ao cétodo

Solugdo com
eletrdlito

4 Circuito elétrico
externo

Figura 4.5 Esquema de funcionamento da célula eletroquimica de 0, ¢,

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H™ Equacdo 18
2Pb +40H™ — 2Pb0O + 2H, + 4e” Equacdo 19
Equagdo 20

2Pb+ 0, — 2PbO

Na medicao de mondxido de carbono, por principio eletroquimico, a reacao anddica resulta na formacado
de diéxido de carbono, sendo o componente oxidado, o préprio mondxido de carbono, de acordo com

as reacdes representada pelas Equacdes 21 e 22 3,

CO+H,0 - CO, + 2H* + 2e~ Equagdo 21

1/, 0,4+ 2H* + 2™ > H,0 Equagdo 22

A figura 4.6 ilustra um esquema do funcionamento de uma célula eletroguimica usada para a medigdo

de mondxido de carbono.
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Membrana permeavel ao gas

Circuito elétrico
externo

f_JH & Elétrodo seletivo
o = . )
Elétrodo de referéncia
.+ =
/\LT . gH’
T T e R e e
_’ ,v" —--\
Solucgo de Membrana permeével ao gas
elétrolito ‘
0,

Figura 4.6 Esquema de funcionamento da célula eletroquimica de CO 3,

A determinacdo do teor de CO,, pode ser realizada diretamente na corrente gasosa ou, em alternativa,
calculada por expressdo tedrica, em fungdo do combustivel utilizado e do teor de oxigénio medido 3
No caso da medicdo, o principio analitico recomendado é a espectrometria de infravermelho ndo
dispersivo (IV-NDIR”). O analisador de gés por absor¢do de infravermelho baseia-se nas caracteristicas
de absorcao seletiva, a diferentes frequéncias na faixa de radiacdo infravermelha das moléculas
heteroatdmicas, com modos vibracionais caracteristicos’*. A seletividade ao gas a medir é conseguida
limitando o espectro de radiagao ao um intervalo especifico para o gas a quantificar. Podem ser usadas
técnicas de duplo feixe, feixe simples, ou com detetor acoplado a transformadas de Fourier. Os
analisadores de CO, atualmente existentes no mercado tém um custo muito superior aos restantes
sensores utilizados, nomeadamente os eletroquimicos, razdo pela qual muitos dos laboratdrios optam
por ndo incluir a quantificacao de CO, no ambito da sua acreditacdo, apresentando os resultados deste
poluente com base no método de calculo. Na figura 4.7 apresenta-se um esquema muito simples do
funcionamento de um sensor de CO,.

7 NDIR do inglés “Non Dispersive InfraRed".

71 A espectroscopia do infravermelho baseia-se no fato de as ligacdes quimicas das substéncias possuirem frequéncias de vibracdo
especificas, correspondentes a niveis vibracionais diferentes. A radiacdo eletromagnética é absorvida se possuir a mesma energia
de uma dessas vibragGes. A molécula sofre uma variagdo no seu momento dipolar durante essa vibragdo e as ligagdes podem
vibrar de varios modos como elongacdo simétrica e assimétrica, deformagdo no plano, torcdo, flexdo fora do plano e flexdao no
plano %,
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Efluente gasoso

v

Detetor de IV

|

] L

ey 0
A A AA A
A co,

O

|
Fonte de IV

:

Filtro de radiagdo

Figura 4.7 Esquema simplificado do principio de funcionamento do sensor IV-NDIR para CO, (fonte: Manual de
Instrucao do analisador TESTO 350 XL) 3.

No ambito da acreditagdo os laboratdrios devem cumprir, além dos requisitos da norma de acreditacao
para laboratdrio ¥, os requisitos das normas técnicas de ensaio. Nas atuais normas de amostragem e
medigdo encontram-se definidas quer as caracteristicas dos sistemas analiticos, quer os parametros de
desempenho do método.”> No quadro 4.5 apresentam-se as caracteristicas dos sistemas analiticos para

determinagao dos poluentes referidos.

Quadro 4.5 Caracteristicas de desempenho dos sistemas analiticos para determinacdo de CO, CO, e O,, NOse SO,.

Valor normativo
Parametros de desempenho do sistema analitico
CO, CO, e 0,¢” NO, 2 S0, ¢V

Limite de dete¢do < 2%? <2° <2°b
Espécies interferentes (%) <4: <43 <2°
Tempo de resposta (s) < 200 < 200 ---
Desvio do zero (%) <2° -- -
Desvio dos gases de calibracdo (% do valor de padrao) <4 - ---

a: full scale, b : relativo ao valor maximo de leitura
Fontes: (1) adaptado da norma ISO 12039:2001), (2) adaptado da norma ISO 10848:1996, (3) adaptado da inorma ISO 7935:1992

72 Citamos a titulo de exemplo o Anexo A, normativo, da norma ISO 12039:2001 - Stationary source emissions — Determination
of carbon monoxide, carbon dioxide and oxygen — Performance characteristics and calibration of automated measuring systems.
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O cumprimento destas caracteristicas deve ser demonstrada pelo laboratério perante a entidade
acreditadora (IPAC), de modo a dar cumprimento as normas técnicas, e ao requisito 5.5. da norma NP
EN ISO/IEC 17025:2005.

Os COVs s3o um poluente cuja monitorizacdo se encontra abrangida por legislagdo especifica’®, e que
podem ocorrer em fontes fixas. Na amostragem e determinacdo de COVs sao utilizados,
preferencialmente, métodos ndo extrativos, tais como a técnica de ionizacdo de chama. As normas que

sustentam a amostragem e quantificagdo de COVs sdo a norma EN 12619:1999 ©

, para baixas
concentracdes de COVs, e a norma NP EN 13526:2009 ©® para medigdes em continuo. Estas duas
normas sao em tudo semelhantes entre si, sendo a principal diferenga o campo de aplicacdo em termos
de gama de concentracoes. O sistema analitico consiste num sistema de amostragem e, tal como nos
analisadores de gases pontuais, deve cumprir os requisitos discriminados nas duas normas de
referéncia (vide quadro 4.6). O principio analitico do FID consiste na determinacao da corrente de

ionizacdo resultante da combustdo dos compostos organicos na chama (figura 4.8).

/\O Linha de Amostragem Aquecida
I \ Detector — vacub

Camara de combustao

Nozzle ~— Ar de ¢ombustéao

Valvula de Ajuste ~— Combystivel

Filtro Particul, ado
Entrada da
amostra

Bomba

Figura 4.8 Esquema de um sistema de amostragem e medicdo de COVs por ionizacao de chama.

Para manter a chama, o FID requer um gas combustivel,”*

que pode ser hidrogénio (H,), ou mistura de
hidrogénio/azoto (H,/N,) ou hidrogénio/hélio (H,/He). Esta Ultima é a mais comum, pois é mais estavel
e tem um caracter de menor perigosidade. Todas estas misturas tém de cumprir requisitos,
nomeadamente, apresentarem um teor de compostos organicos inferior a 1% do VLE correspondente.
Para a monitorizacdo de compostos orgénicos volateis é ainda necessario dispor de gas zero’

(usualmente azoto- N,) e gases de calibracdo internos (span gas’®) preferencialmente com

73 Decreto-Lei n°242/2001, de 31 de agosto e Decreto-Lei n® 181/2006, de 6 de setembro.
74 Gas combustivel € um gés de composicio conhecida que permite manter a chama do FID.
7> Gés zero, permite verificar a ajustar o ponto zero numa curva de calibraggo.

76 span-gas , também denominado gés de calibracdo, que permite verificar um ponto numa curva de calibragdo, e que pode ser
metano ou propano.
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concentragdes na gama de medicdo prevista. Todos os gases utilizados tém de ser certificados por

entidade reconhecida pelo IPAC ou organismo homologo europeu.

Na figura 4.9 apresenta-se um equipamento portatil para amostragem e medicdo de COVs (marca
Signal, modelo FID 3030).

Legenda:

1: Linha Aquecida,
2: Sistema de Litura e Detetor FID,
3: Caixa de aquecimento,

4: Garrafas de gas combustivel e span gas.

Figura 4.9 - Fotografia dum equipamento FID portatil (marca Signal, modelo 3030).

O anexo B da norma NP EN 13526:2009 ©® indica a metodologia para a validagdo do método, e os
valores a cumprir. No quadro 4.6 sao apresentados 0s requisitos para os amostradores de COVs, que

devem ser garantidos pelo fabricante, e validados pelo laboratério.
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Quadro 4.6 Requisitos minimos do FID (sem dispositivo de amostragem).

Caracteristicas de desempenho do equipamento Requisitos minimos
Gama de medicdo’” (mg/m?) 0-500
Limite de detecdo”® 5% do valor de emissdo
Tempo de resposta (0-90%)° (s) Inferior a 60
Linearidade® Desvio admissivel: 5% do valor de emiss&o

(Fonte : adaptado da norma EN 13256:2009)

Os dados tratados neste trabalho resultaram da medigdo por métodos ndo extrativos para os poluentes

gasosos, com sensor eletroquimico para O,, CO, NO,, SO,, sensor IV-NDIR para CO,, e FID para COVs.

Nos ME, ao contrario dos métodos nao extrativos, é retirada uma amostra do efluente gasoso, para
posterior determinacdo analitica em laboratério. A técnica analitica, usada para determinagdo dos
teores dos poluentes pode incluir métodos instrumentais tais como a Espectroscopia de Absorcdo
Atodmica de Chama, Espectroscopia de Absorcao Atdmica por Camara de Grafite, Plasma Acoplado
Indutivamente, Técnica Hifenada de Cromatografia Gasosa e Espectrometria de Massa (GC-MS®),
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC®), ou técnicas da quimica classica como volumetria,
potenciometria, gravimetria e outras. A opcao por cada uma destas técnicas depende da norma de
amostragem, das caracteristicas de desempenho do método como sejam os limites de quantificacdo,
gue influenciam diretamente os resultados finais de concentragdo que vao ser comparados VLEs e com

o0s caudais massicos dos poluentes estabelecidos na legislacdo.

7 Entende-se por gama de medicdo o conjunto de valores para uma mesuranda (valor medido para uma grandeza)para o qual o
erro do instrumento se deve manter dentro dos limites especificados.

78 Limite de detecdo é a concentracdo minima de uma substancia, para a qual um determinado equipamento produz uma
resposta observavel.

79 0 tempo de resposta € o tempo que decorre entre 0 momento em que € produzida uma alteracdo e 0 momento em que a
resposta do instrumento atinge um valor equivalente a 90% da concentracdo padrao.

8 Efeito linear de resposta do instrumento, tendo por base a verificagdo com concentracdo de span gas, respetivamente 20%,
40% 60% e 80% do valor maximo da gama de trabalho.

81 GC-MS do inglés Gas Chromatography—Mass Spectrometry

82 HPLC do inglés High Performance Liquid Chromatography
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A extracdo da amostra realiza-se através da introducdo de uma sonda®®> de amostragem na toma de
amostragem (consultar figura 4.10). Associada a sonda encontra-se um tubo de Pitot tipo S,% para

medicao da pressao diferencial e um termopar tipo K para medicao da temperatura de exaustao.

Sonda Isocinética

[Tubo de Pitot
Tipo S

4‘-@@?! (Re—
J

P
i

Borbulhadores

Reservatério de Silica-gel
Silica-gel Agua

Vazio

Figura 4.10 Esquema de um sistema de amostragem e recolha de amostra.

A sonda de amostragem deve ser resistente a altas temperaturas e ser constituida por material inerte
ao poluente a amostrar®. Caso se justifique, todo o sistema de amostragem deve ser aquecido
exteriormente, por forma a evitar a condensacdo da amostra ao longo do processo de recolha.
Imediatamente a montante do Pitot, encontra-se um dispositivo de filtracdo, constituido por um
compartimento aquecido, com um porta-filtros de suporte fisico ao filtro a utilizar para a retencdo de
particulas (figura 4.11)%. Em seguida, o circuito de gases é encaminhado para um conjunto de
borbulhadores®” contendo &gua ou uma solucdo absorvente adequada ao poluente, colocados numa

caixa térmica com banho de gelo para facilitar condensacdo da amostra. Esta unidade (chamado 4/t de

8 Deve ser tido em conta o material constituinte das sondas de amostragem que devem ser inertes relativamente ao poluente a
amostrar.

8 Em chaminés de dimensdo pequena (didmetro < 0.15 m) deve ser considerada a hipdtese de utilizar um tubo de Pitot tipo L de
modo a perturbar 0 menos possivel 0 escoamento gasoso.

8% E comum a utilizacdo de sondas de titanio e bocais de titanio, devido & sua resisténcia e compatibilidade quimica com os
compostos a amostrar.

8 Este sistema de filtracdo pode encontrar-se no interior da conduta a caracterizar (in-stack), como pode ser visualizado na figura
4.10, ou no exterior da conduta (out-stack).

8 Borbulhadores/condensadores ou do Inglés Impingers que funcionam como suporte fisico & amostra recolhida.
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amostragem®) é ent3o ligada a um sistema de succdo constituido por uma bomba de vécuo, valvulas
de controlo de caudal, manémetro, um contador de gas, e termdmetros, que no seu conjunto constitui

o designado por amostrador isocinético.

Na amostragem do Hg, o sistema de amostragem é em tudo semelhante ao atras descrito, a excecdo
do trem de amostragem e correspondentes solugdes de absorgdo, que é constituido por sete

borbulhadores, em vez de quatro (vide figura 4.11).

Sensor de temperatura Sensor de temperatura

Porta Filtros

e ?

TR |;I|"w%%“*ﬁ4|-I

Caixa THT I
aquetga (| M0 L gl bl
il |I|fBanh ||| de ||I|9‘*'o |I:| l |I:|
dyd g Ay dh L
4 L. >3 A L. > A
I \/ T I Ligacdo ao sistema de aspiragdo
Borbulhador Borbulhador Silica-gel
vazio vazio
Solugdo de 5% de Solugdo de 4% de
HNO3/10% H202 HNO3/10% H2S04

Figura 4.11 Representacdo esquematica da amostragem para metais pesados (incluindo Hg) (adaptado do método
EPA 29:2000).

Um aspeto muito importante na amostragem por ME, é que podem ser usados para a amostragem de
material particulado em simultdneo com outros poluentes, ndo particulados. Existem poluentes que se
encontram apenas na fase gasosa do efluente, e poluentes que se encontram quer na fase gasosa (e
que vao absorvidos pela solucdo reagente), quer na fragao particulada em suspensao no efluente (e
qua vao ser retidos no filtro). Sempre que seja amostrado material particulado (como por exemplo
particulas, HF, HCl, HBr e metais pesados), as amostragens tém como requisito normativo que seja

efetuada em condicdes de regime de escoamento isocinético.

As caracteristicas isocinéticas no escoamento s3o conseguidas quando a velocidade de escoamento do
fluxo gasoso é similar a velocidade de succdo na extremidade da sonda de amostragem (vide figura
4.12)

% Trem de amostragem é o termo definido no ponto 6.2. da norma NP EN 13284-1:2009. O trem de amostragem possui um
sensor de temperatura de modo a controlar a temperatura na zona de recolha da amostra.
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(a) Escoamento uniforme do fluxo (b) Introducdo da sonda causa perturbacao no fluxo
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(e) Condigdes 100% isocinéticas
Legenda: 1- Velocidade de Escoamento na chaminé ; 2- Bocal de amostragem ; 3- Particulas de pequena dimensdo;

4- Particulas de maior dimensao

Figura 4.12 Condi¢Oes de isocinetismo na amostragem de material particulado (adaptado da norma ISO
9096:2003).

Na pratica, e em campo, as condicdes de isocinetismo sdo obtidas por manipulacao simultanea do tubo
de Pitot e da sonda de amostragem, devidamente alinhados no escoamento, bem como pela escolha
adequada do bocal®. O topo da sonda no interior da chaminé possui um bocal de didmetro calibrado e
conhecido (consultar figura 4.13), cujo objetivo é adequar a velocidade de aspiracao em funcdo da

velocidade de escoamento e do volume a amostrar™.

% Bocal pode também ser designado por bico de prova, ou em Inglés nozzle. Os bicos de prova sdo constituidos pelo mesmo
material da sonda, e abarcam uma gama variada de diametros desde 4mm a 18 mm.

% 0 volume minimo de amostragem permitido pelas normas de ensaio é de 600 litros.
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Figura 4.13 — Detalhe de um bocal de amostragem

O parametro que permite adequar as condigGes isocinéticas na amostragem é o tempo de amostragem,

o qual é calculado para cada amostragem pela Equacdo 23

0,6
ty =

2 ~
n%va X 60 x 1076 Equagao 23

onde £ é o tempo total de amostragem (min), ¢, é o diametro do bocal (mm) e 1, é a

velocidade média do escoamento (m/s).

O tempo, assim calculado, é distribuido pelo nimero total de pontos, para a determinacdo do tempo de
amostragem em cada ponto, que ndo deve ser inferior a 3 min. Deste modo fica garantido o
escoamento isocinético e o volume minimo de amostragem de 600 litros. O intervalo admissivel para a
taxa de isocinetismo®! pode variar de 90-100% para o referencial EPA (normas EPA 5 e EPA 7), ou 95-

115%, para os referenciais ISO e EN.

Na figura 4.14 pode ser visualizado o conjunto de equipamentos que constituem o sistema de
amostragem e medigdo anteriormente apresentado de um modo esquematico (de referir que esta

chaminé ndo tem as condigGes de seguranca estipuladas pela norma NP 2167:2007)

91 o5 Isocinetismo é dada pela razdo entre velocidade de escoamento do efluente e a velocidade de sucggo.
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Legenda:
1 — Sonda de amostragem
2 — Amostrador isocinético

3 — Analisador de gases

Legenda:
1 — Trem de amostragem

2 — Amostrador isocinético

Figura 4.14 Vista em contexto real de um sistema portatil de amostragem pontual de emissdes gasosas.

Previamente a amostragem ha um conjunto de tarefas e procedimentos a desenvolver em laboratorio,
das quais se destacam a taragem dos filtros para determinacao de particulas, a preparacdo de solucdes
de absorgdo, limpeza e preparacdo®® do material envolvido, prevenindo a contaminagdo do mesmo,

assim como a verificagdo dos equipamentos de amostragem.

Nos quadros 4.7, 4.8 e 4.9 estdo indicados os requisitos minimos de qualidade dos diferentes materiais,

consumiveis e reagentes, e seus requisitos normativos, sempre que aplicavel.

2 Os recipientes de recolha de amostra dependem também do poluente a quantificar, sendo aconselhado PTE no caso de
amostragem e determinacdo de fluoretos, e ndo vidro.
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Quadro 4.7 Requisitos de qualidade dos consumiveis utilizados na amostragem de emissGes de fontes fixas.

Material Requisitos minimos

Filtros de Fibra de Vidro®® Eficiéncia > 99,5 % para particulas de

didmetro médio de 0,3 um

Silica Gel exsicante Granulometria 6 a 16 mes#*

Agua desionizada e destilada Tipo 3 ASTM D 1193-77, com

condutividade< 10 pSm'*

Acetona Analitica Residuo seco a 110° < 10 mg/L

(fonte: adaptado da norma EN 13284-1: 2009)

Quadro 4.8 Requisitos de qualidade dos equipamentos laboratoriais

Equipamento Requisitos minimos

Balanga analitica de precisdo Resolucdo de 0,01 mg

Balanga analitica de campo Resolucdo de 0,1 g

Estufa de secagem % Resolucdo de 1°C

Termohigrémetro®® Resolucdo temperatura de 1°C
Resolugdo humidade relativa de 5%

Material de vidro Material de vidro Classe A

* todos os equipamentos envolvidos nas atividades de amostragem devem ser calibrados periodicamente por entidade

competente.

% Existem no mercado filtros planos e filtros designados por dedal. Ambos s3o passiveis de serem utilizados. Os segundos sdo
usualmente utilizados em fontes fixas em que se prevé um teor elevado em particulas.

9 mesh é uma unidade utilizada para caracterizacdo de materiais pulverulentos em analise granulométrica equivalente ao nimero
de malhas por area. 6 mesh corresponde a 3.36 mm e 16 mesh a 1.190 mm.

% A estufa de secagem permite levar a peso contante os filtros a utilizar na amostragem. Dependendo da norma em causa, as
temperaturas de secagem sdo distintas. Um ponto é comum a todas as normas, a temperatura de secagem do filtro numa fase
prévia a amostragem, é sempre superior & temperatura de secagem apds a amostragem. (19

% O termohigrémetro permite efetuar o controlo das condicBes ambientais no decorrer das pesagens dos filtros e reagentes.
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Quadro 4.9 Solugdes de absorgao utilizadas na amostragem

Solugdes de absorcdo®’ e concentracdes em

o Poluente / Norma
percentagem massica (m/m)

Metais pesados: Sb, As, Ba, Be, Cd, Cr, Co, Cu,
Pb, Mn, Hg, Ni, P, Se, Ag, Tl e Zn (EPA

Solugdo de absorgao de 5% HNOs / 10% H,0, 29:2000)

Metais Pesados: As, Cd, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, Pb,
Sb, TI e V (EN 14385:2004)

Mercurio e Arsénio (EPA 29:2000)
Solucdo de absorcao de 4% K,MnQO,4 / 10% H,SO,4

Solucao de absorgao de 2% K,MnO, / 10% H,SO4
Merctrio (EN 13211:2001)

Agua isenta de fluoretos, e qualidade minima 2, HF (EPA 13A: 2000)

conforme EN ISO 3696:1995 HF (ISO 15713:2006)

Agua isenta de cloretos, e qualidade minima 2, HCI (EPA 26: 2000)

conforme EN ISO 3696:1995 HCI (EN 19011:2010)

Solucdo de absorgao de H,S04 0,5 %
HBr, HCl e HF (EPA 26A:2000)
Solucdo de absorgao de NaOH 4%

N Solugdo de lavagem de material no final da
Solugao de lavagem de HNO3; 5% o8
amostragem

 Todas as solucbes de absorcdo devem ser preparadas de fresco, preferencialmente na véspera da amostragem, e no caso da
solugdo de permanganato de potdssio, deve ser resguardada da luz, para prevenir a formagdo de MnOs,.

% As perdas de material podem ser significativas, se ndo existirem boas praticas de limpeza da sonda, porta filtros e restantes
ligagbes
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4.2 Amostragem em campo

O primeiro passo no processo de amostragem em campo é a confirmacdao dos dados do plano de
amostragem como seja a geometria da chaminé e as caracteristicas da toma. Devem ser medidas e
confirmadas as distdncias a montante e jusante da toma de amostragem a perturbagdo mais préxima,
assim como a altura da chaminé, e o didmetro ou lado(s) da chaminé®. Caso o cliente tenha facultado
estes dados, estas medicOes servirdo de confirmacao.

Antes de iniciar a amostragem, propriamente dita, é necessario ainda proceder a verificacao de todos
0s equipamentos analiticos envolvidos, bem como confirmar a auséncia de fugas na linha de

amostragem. Estas agdes s3o realizadas antes e depois de cada ensaio.'®

Os analisadores de gases sao verificados com gases padrdo certificados, na gama de concentracoes
prevista (a incerteza associada a esta concentracao deve ser inferior igual a 2% do valor da
concentragdo®™). Verifica-se também o gas zero e o span gas. Entre a verificacio e a medicdo dos
poluentes na conduta o equipamento nao deve ser desligado; caso contrario, a verificacdo devera ser
novamente iniciada. Todos os valores das verificacOes e eventuais ajustes (sempre desaconselhaveis,

mas que poderado ser necessarios) devem ser devidamente registados.

Para se iniciar a amostragem devem ser realizadas determinacdes preliminares que obrigam as

seguintes medicoes e verificacdes (a ordem descrita ndo é relevante):

a) Verificacao das condicoes de homogeneidade do fluxo (auséncia de fluxo ciclénico),

b) Determinacdo do angulo e velocidade de escoamento,®

c) Medicdo da percentagem volumétrica de O, e CO,,

d) Medicdo da temperatura, pressao e velocidade de escoamento,

e) Determinacdo da humidade do fluxo gasoso (que pode ser feita por medicao direta, ou por

gravimetria).

Apods as medicbes preliminares, poder-se-a dar inicio a amostragem e quantificacdo dos poluentes em

estudo, devendo ter em conta o regime de funcionamento do processo e da fonte, ie se é continuo,

% Podendo parecer de menor importancia, a medicdo do didmetro ou dos lados da chaminé, é um passo fundamental. O valor
medido é utilizado para o calculo da area de escoamento e consequentemente dos caudais totais e caudais por poluente, que no
final serdo comparados com os valores de LMM, e LMm legislados.

100 As normas EPA apenas recomendam a realizacio do teste de fugas no final de cada ensaio, sendo no entanto de carater
obrigatdrio a realizacdo antes do ensaio.

101 Requisito da norma NP EN ISO 17025:2005.

102 A determinacdo do angulo de escoamento faz-se introduzindo a sonda com o tubo Pitot alinhado na vertical. Posteriormente
roda-se a sonda 909, afim do plano dos orificios do tubo Pitot ficarem paralelos a corrente gasosa da conduta (AP € nula). Caso
ndo se obtenha AP igual a zero, deve-se rodar a sonda até se obter esse valor, tendo em conta que o angulo de escoamento tera
que ser inferior a 150 “9-,
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descontinuo ou ciclico. Isto significa, por exemplo, que se a fonte em andlise é uma caldeira de
aquecimento, a mesma arranca e desliga de acordo com as necessidades do processo industrial, pelo
que deve ser dada especial atencao a este facto, de modo a garantir que, pelo menos, o tempo de
medicao inclui pelo menos um ciclo completo de funcionamento. Outro exemplo sdao os fornos
designados por intermitentes, tipicos do sector ceramico utilitario, que tém uma curva de cozedura
crescente ao logo do seu ciclo. Neste caso particular, a medicdo dos varios poluentes deve seguir uma
ordem prépria, de modo a garantir que a amostragem de um dado poluente se faz a temperatura de
exaustao para a qual a sua emissao € maxima.

Antes de se iniciar a amostragem tém de ser medidos os teores de O, e CO,, de forma a permitir o

103

calculo da massa molecular do efluente™*, possibilitando programar as condigdes de operacdo do

amostrador isocinético.

Na figura 4.15 apresenta-se um fluxograma das atividades constantes da amostragem de emissdes de

fontes fixas.

No final da amostragem, o filtro deve ser retirado, acondicionado e devidamente identificado; as
solugcdes de absorcao devem ser transferidas para recipientes adequados, procedendo-se a lavagem
com agua destilada, ou solugdo de lavagem (consoante a norma de ensaio), de toda a linha de
amostragem (sonda, bocal, borbulhadores e porta filtro). A agua da lavagem é recolhida no mesmo
frasco que a solugdo de adsorcao. A solucdo de absorcdo &, por fim, enviada para o laboratdrio para a
andlise da componente analitica, acompanhada do filtro de amostragem, de um filtro branco de

laboratério e duma solugdo de adsorcao branca.

103 A massa molecular é apresentada no relatério final nas unidades de kg/kmol de gas.
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Identificar as condigoes de Verificar os Gases
amostragem analisadores de gases certificados
Seleccionar tomas de amostragem Medir 02, CO2
Medir dimensdo da conduta
(circular ou rectangular)

Determinar numero e localizagdo
dos pontos de amostragem

Teste de fugas

Medir restantes gases

de combustao

Determinagdes preliminares

o o o Teste de fugas
Verificar auséncia de fluxo ciclénico

Calcular angulo de escoamento (< 159)

Programar sistema de amostragem

Medir PressBes (atmosférica, estética e
diferencial)
Medir temperatura

Colocar filtro no porta filtros
Preparar o conjunto de borbulhadores com
as solugdes de absorgdo

Teste de fugas

Iniciar a amostragem isocinética

Teste de fugas no final de cada ensaio
Lavagem do material, e acondicionamento das amostras recolhidas
Armazenamento de dados para posterior tratamento

Figura 4.15 Esquema simplificado das atividades (principais tarefas) de amostragem de emissGes de fontes fixas.
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4.3 Apresentacao de resultados e avaliacao da conformidade legal

Apds a amostragem, a apresentacdo do relatério de autocontrolo de emissOes gasosas exige um
conjunto de calculos, de modo a permitir que os resultados finais apresentados sejam consistentes,

com as unidades dos VLEs legislados, e portanto passiveis de serem comparados.

No quadro 4.10 apresentam-se as unidades (sistema SI) para as quais 0s parametros auxiliares e a
concentracdo dos poluentes devem ser apresentados no relatorio final.

Quadro 4.10 Unidades em que os parametros e poluentes sdo medidos e unidades em que os resultados finais sdo

apresentados.
Poluente/Parametro Unidades da medicao Resultado final
Temperatura oC K
Pressao Pa hPa
Velocidade Pa (na forma AP) m/s
Humidade mg de vapor de agua %
0, % volumétrica % volumétrica
Particulas mg de particulas mg/Nm?
co ppm?%* mg/Nm?>
CO, % volumétrica % volumétrica
S02 ppm mg/Nm?>
NO ppm mg/Nm?
HaS ppm mg/Nm?
COVs ppm em CH41% mg/Nm?® de C
Metais Pesados mg/I mg/Nm?
HCl, HF e HBr ma/! mg/Nm?

Dado que a legislagao obriga ainda ao calculo dos caudais massicos da fonte, e dos caudais massicos
por poluente (em base seca), é necessario efetuar a correcdo da humidade. Todos os resultados das

concentragdes sdo expressos em condigdes normalizadas de temperatura e pressdo a gas seco'®.

14 ppm é uma unidade, ndo pertencente ao SI, e equivalente a g/kg (em massa) ou cm*/m?* (em volume), sendo a grandeza de
medida usual nos analisadores pontuais de gases.

105 Dependendo do equipamento e dos gases de calibracdo esta leitura pode ser realizada em CH4 ou CsHs.
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Um aspeto ainda ndo referido, mas de importancia vital, € a corregao ao oxigénio de referéncia, que no
regime geral é de 8%, mas que com a entrada em vigor das novas portarias'”’ & diferenciado por
fontes de combustdo, e por tipo de combustivel. A correcao do oxigénio tem como objetivo a
normalizacdo das concentragGes dos poluentes. No Anexo II apresenta-se o formulario correspondente

aos calculos finais apresentados no relatério de autocontrolo a enviar ao operador.

Além dos calculos referidos, o laboratdrio tem de apresentar as incertezas associadas aos diferentes
parametros, apresentando-as no relatorio. Na avaliagdo da conformidade legal a incerteza calculada
para o ensaio € um fator importante, de acordo com o estabelecido no documento de referéncia ILAC
08:03 de 2009.

Caso 4

Caso 3

== -@-=-=-

Y Sp——

Limite legal

I-=--@-~-F+

Caso 2

I———@=-==x

Caso 1

G valor final do poluente (concentragdo ou caudal massico)

U, incerteza expandida do ensaio (concentragao, ou caudal massico)

Figura 4.16 Avaliacdo da conformidade legal tendo em conta a incerteza do resultado de ensaio

(fonte: adaptado de ILAC-G8:03/2009 7)),

Os casos 1 e 4 ndo suscitam qualquer divida. No primeiro o operador encontra-se em cumprimento
legal. No caso 4 o operador esta em incumprimento legal. Nos casos 2 e 3 apresentados na figura 4.16,
o laboratério apresentard a sua avaliacao da conformidade legal, indicando “que com um grau de
confianca de 94,45% o valor emitido pela fonte encontra-se no intervalo entre (G Ug) mg/Nm?®, ndo

sendo possivel avaliar da sua conformidade legal.

1% CondigBes PTN : Temperatura=273,15K e Pressdo=101 325 Pa.
97 portaria 667/2009, de 23 de junho.
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O relatorio final deve cumprir os requisitos gerais da acreditacdo, tal como disposto no DL n°78/2004,

de 3 de Abril, e ainda o Guia Relacre 20 ®®, bem como as normas europeias CEN/TS *”) e EN 49,
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“Equilibrio entre componentes ambientais

1- Nas intervences sobre componentes ambientais, naturais ou humanos, havera que ter sempre em conta as
consequéncias que qualquer dessas intervencGes, efectivadas ao nivel de cada um dos componentes, possa ter

sobre as restantes ou sobre as respectivas interacgoes.”

No 1, Artigo 329, da Lei n® 11/87, de 7 de abril

5 Tratamento da informacgao

O tratamento de sistemas envolvendo variaveis ambientais é um tema complexo 168272,

108 " inicialmente aplicadas a geoquimica ambiental

A utilizagdo de técnicas de analise multivariada
através do trabalho pioneiro, na década de 60, de Garret ¥, a par como o advento das tecnologias
computacionais, a partir da década de 80, vieram permitir estudos mais detalhados do impacto de

diferentes parametros poluentes na poluicdo ambiental, e em particular atmosférica.

Stanimirova ©?, refere a informacdo de cariz ambiental como um sistema estruturalmente complexo.
Esta complexidade resulta de um conjunto de fatores como, por exemplo, a recolha dos dados em
condigbes experimentais muito distintas e pontuais, elas prdprias afetadas de outras fontes de

incerteza'®, a impossibilidade de obtenc3o de réplicas, e a auséncia de dados no sistema.

As lacunas na informacao sdo, provavelmente, o maior constrangimento ao processamento de dados
ambientais. No caso das emissdes em fontes fixas, a monitorizacdo imposta legalmente, é pontual, pelo
que auséncia de dados € mais notada. A justificacdo para este fato reside, muitas vezes, numa questao
econdmica. Os ensaios ambientais sdo dispendiosos, aumentando os custos de producdo e diminuindo
as mais-valias; por essa razao, a sua realizagdo deve-se a ser uma imposicao legal; mesmo assim, e
pelas razdes iniciais, associadas ao facto dos impactes dos poluentes primarios, provenientes das fontes
fixas, ndo apresentarem um efeito visivel imediato, conduz a que a realizagdo dos ensaios sejam

protelados sine die.

108 A andlise multivariada inclui um conjunto de métodos e técnicas que processam um nimero elevado de varidveis
caracterizadoras de um sistema. A base de matematica é o processamento de matrizes de grande dimensdo, com um elevado
ntmero de linhas, representativas dos objetos e de colunas, correspondentes as variaveis.

105 As medicBes de pardmetros ambientais podem ocorrer, por exemplo, em condicbes atmosféricas muito distintas, e sem
controlo.
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Apesar destas limitagOes a area da poluigdao ambiental é alvo de imensos estudos, quer a nivel nacional
e mundial [*2 78], Nesta fase, é importante realgar que o grande volume de trabalhos, tem como base
os resultados obtidos em estagdes de monitorizagio da qualidade do ar''®, que permitem, com
excegOes pontuais, a recolha de um conjunto elevado de poluentes, em tempos continuos de medicao,

permitindo assim ter conjuntos um pouco mais consistentes de resultados experimentais.

A nivel nacional a primeira referéncia encontrada da utilizacdo de modelos matematicos para estudos
de transporte e dispersdo de poluentes pertence a Canelas ®V que, na década de 80, desenvolveu e
validou modelos matematicos para explicar a dispersao de poluentes, e especificamente do SO,, na
area industrial de Sines.

Embora recorrendo a informacao que em nada se assemelha a utilizada neste trabalho, ndo podemos
deixar de citar alguns dos estudos desenvolvidos em Portugal "%727¢ @ 781 Muitos trabalhos sdo

desenvolvidos no ambito da modelacdo matematica !

, ha criagdo de modelos de dispersao de
poluentes, e seus efeitos no ambiente. Estes estudos focam, naturalmente, os efeitos negativos da
poluicdo na saude do Homem!!?, mas também, por exemplo, o efeito de fontes naturais, tais como os
incéndios florestais ©¥, e de fontes antropogénicas (rodovidrias essencialmente) *® nas alteracdes
climaticas *® passando por modelos de previsdo da dispersdo de poluentes onde fatores, tais como as
condi¢cBes meteoroldgicas sdo tidos em conta ©® Estudos onde se identificam impactes atmosféricos de

113 (66) (67)

fontes mdveis quer em areas urbanas ¢* '3 quer em zonas industriais ¢ ¢>

Contudo, e apesar de existir muita documentacdo na area da modelacdo, e da qualidade do ar na sua
generalidade, a pesquisa efetuada a nivel nacional demonstrou a inexisténcia de estudos, aplicando
técnicas de analise multivariada, a dados de monitorizacao pontual de fontes fixas. No entanto, foram
encontrados alguns trabalhos que se basearam na analise comparativa de monitorizagdes continua e
pontual em fontes fixas, bem como na avaliagdo da conformidade legal, mas sustentados em

apresentacdes graficas e andlise descritiva G0 (68,

A razdo para tal pode ser encontrada no fato das fontes fixas terem natureza de medicao pontual, as

4

andlises terem caracter confidencial para os operadores’'® e, a reduzida flexibilidade dos varios

110 As estacBes de monitorizacdo de qualidade do ar, estdo localizadas em todo o territério nacional, medindo poluentes como
ozono, monoxido de carbono, PM10 e PM2.5, entre outros. A informagdo compilada € disponibilizada online em www.qualar.pt
para consulta publica. Esta informagdo é tratada sendo ja possivel a previsdo da qualidade do ar com antecedéncia de trés dias.
111 A modelizacdo é um aspeto que se encontra refletido na legislacdo comunitéria de qualidade do ar (DIRECTIVA 2008/50/CE do
Parlamento Europeu e do Conselho de 21 de Maio de 2008 relativa a qualidade do ar ambiente e a um ar mais limpo na Europa),
pelo que esta area de estudo tem sido largamente desenvolvida.

112 Nestes trabalhos o poluente mais estudado sdo as particulas, especificamente PM10, e PM2,5.

113 Estes trabalhos tém como base de dados, resultados de medigBes em continuo, provenientes de estagdes mdveis de
monitorizacdo da qualidade do ar, que se encontram disseminadas por todo o territorio nacional.

114 O relatdrio de autocontrolo de fontes fixas que os operadores enviam periodicamente as entidades concorrentes, é para o
operador um documento legal, o qual na sua perspetiva pode conduzir a coimas, pelo que a sua disponibilidade para fornecer
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laboratodrios intervenientes e das entidades competentes de partilharem informagdo; isto para além das
restricdes inerentes, e ja anteriormente referidas''®. Esta parece-nos ser assim, uma area de estudo,

verdadeiramente fascinante, embora incipiente em Portugal.

Como apresentado no capitulo anterior, os dados aqui analisados e discutidos resultam de medicoes
que envolvem um conjunto elevado de equipamentos de medigao, requisitos normativos e requisitos
legais. Estando ciente das limitagdes mencionadas, optamos por aceitar o desafio de realizar um estudo
exploratorio, por aplicacdo de técnicas de analise multivariada, aos resultados de amostragens de

poluentes primarios em fontes fixas, com vista a identificacdo da origem dos poluentes.

O ponto de partida deste trabalho foi a existéncia de um conjunto de resultados da monitorizacdo de
diferentes parametros ambientais, obtidos por um laboratério com a atividade de amostragem de
emissOes gasosas acreditada, cujos dados nunca tinham sido tratados e avaliados de um modo
sistematico e objetivo. Assim, e dado que o proprio laboratério ndo detinha uma base de dados, foi
necessario proceder ao levantamento individual de todos os dados, recorrendo aos relatdrios emitidos
por fonte e por cliente. Um aspeto importante, e com impacto direto no tratamento posterior dos
resultados, e que deve ser desde ja referido, € que as monitorizagdes efetuadas ndo incluem, em
muitos casos, todos os parametros e poluentes legislados. Esta circunstancia decorre do facto de serem
resultados obtidos em situacao real, onde, na maioria dos casos, o operador realiza a amostragem dos
poluentes para os quais foi notificado pela CCDR correspondente, ou que estejam incluidos,
eventualmente, na respetiva Licenga Ambiental (reduzindo assim os custos associados a esta prestacao
de servigos). A existéncia de lacunas na informagdo, com auséncia de valores em alguns poluentes

primarios, foi a primeira dificuldade encontrada na organizacao da informacao.

Os dados em analise foram recolhidos no periodo entre 2008 e 2011, sendo assim possivel abarcar as
fontes fixas com monitorizagao em regime trienal, assim como os restantes regimes de monitorizagao
previstos na lei. No total foram recolhidos dados para 197 fontes, que perfazem 497 medicdes pontuais,
constituidos por 82 fontes com combustdo e 115 fontes sem combustdo, com respetivamente 203, e

292 medicOes (ou amostragens).

A informagao foi organizada diferenciando as fontes associadas a instalagdes com combustdo (fornos e
caldeiras), e fontes associadas a instalagdes onde nao se verificam processos de combustao, tendo sido

construidas duas bases de dados distintas (consultar Anexo III que contém a informagdo original)

dados a terceiros é muito reduzida. A acrescentar a esse facto, as entidades competentes regionais, consideram que os
resultados apresentados nestes relatdrios estdo sujeitos a incertezas demasiado elevadas para puderem ser alvo de um estudo
estatistico sério.

115 Temporais, de quantificacdo de poluentes, entre outras.
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Antes de proceder a analise multivariada da informacdo, esta foi sujeita a uma avaliacdo descritiva
simples (apresentada no ponto 5.2, desta seccdo), possibilitando uma visao geral da informacao

focalizada no cumprimento normativo e legal, relativo as caracteristicas construtivas das fontes.!*®

Apresentaremos em seguida, de um modo sintético, no ponto 5.1. as técnicas de analise multivariada

utilizadas no processamento da informacao.

5.1 Analise Multivariada — técnicas utilizadas

A analise multivariada engloba um conjunto vasto de técnicas caracterizadas, na sua esséncia, por
utilizarem em simultaneo todas as variaveis do sistema (grande numero de componentes
caracterizadoras de um mesmo objeto) na interpretacao de um conjunto de dados experimentais ou de
dados.!” 187 2 81 A aplicagdo da analise multivariada & informagdo ambiental é, de um modo muito
curioso, apresentada por Christie ® que argumenta que a Natureza estrutura os dados num conjunto
complexo de correlagcdes, enquanto a analise multivariada objetiva o seu estudo na decomposicdo dessa
estrutura complexa em componentes representativos. Quando um mesmo objeto é caracterizado por
um numero elevado de variaveis em simultaneo, obtemos um conjunto multivariado de dados. Este é
um cenario vulgar em quase todas as areas cientificas, pelo que se impde a utilizacdo métodos de

tratamento de informagdo adequados para a analise deste tipo de dados.

Neste trabalho, foram selecionadas duas técnicas classicas de analise multivariada, a andlise de
componentes principais (PCA!'#), e o método por minimos quadrados parciais (PLS!'°) que de um modo
muito simplificado se apresentam de seguida, remetendo-se um maior detalhe para a bibliografia

especifica sobre este assunto V8292],

O PCA é uma técnica de analise multivariada, ndo supervisionada'®

, cuja aplicacdo mais comum é a
reducdo da dimensionalidade de dados, com uma retengao maxima da variabilidade inicial do sistema.

Este método permite transformar as varidveis originais num novo conjunto de variaveis, designadas por

116 Uma avaliacdo do cumprimento dos VLEs n3o se justifica neste tipo de trabalho, pois esse estudo é realizado periodicamente
pelas entidades competentes nacionais (APA, CCDR), que recebem, tratam e divulgam a informagdo ambiental em termos de
cumprimento legal, como pode ser constatado no Capitulo 1 desde trabalho. Esta avaliagdo pelas entidades nacionais é remetida
a EU, na entidade AEA

117 Existem duas grandes areas de atuacdo da andlise multivariada: o DOE (do inglés Design of Experiments) e a MVA (do inglés
Multivariate Analysis).

118 PCA do inglés Principal Components Analysis
119 pLS do inglés Parcial Least Squares

120 Numa técnica ndo supervisionada os dados s&o utilizados diretamente, sem informacdo externa.
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componentes principais, ortogonais entre si, e que explicam a maior variabilidade possivel dos dados

iniciais 79 1 (72 (3) (figyra 5.1).

componentes
variaveis principais

[ |
.~

PCA

objetos
objetos

Figura 5.1 A reducdo da dimensionalidade na técnica PCA (adaptado de ),

A reducao da dimensionalidade do sistema é conseguida selecionando as componentes principais que
retém a maior variabilidade, geralmente as duas ou trés primeiras componentes principais, permitindo

assim estudar o mesmo sistema recorrendo a um menor nimero de variaveis.

Os objetivos do PCA podem incluir: a identificacdo e visualizacdo de relagbes, entre varidveis, que
desconheciamos, a confirmacdo de relacdes que suspeitdvamos, a detecdo de outliers™®, ou to sb a
reducao da dimensao dos dados, de modo a ser possivel a aplicacdo de outras técnicas, como a analise

de regressao ou técnicas de classificacao.

A aplicacao da analise de componentes principais envolve um conjunto de etapas, que sao descritas a

seguir.

Numa primeira fase ha que identificar as varidveis que se pretendem estudar, e o niUmero de objetos a
considerar'?2. Podemos assim construir uma matriz, de dados originais, X nm), ONde 71 530 0s objetos

descritos por m variaveis (m < n): Xy, Xz, ... Xm,

X117t X1m
oo Equagdo 24

Xn1 " Xnm

21 Outliers sdo dados que ndo pertencem a uma mesma distribuicdo.

122 0 nimero de variaveis sera igual ao nimero de componentes principais obtidas.
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Caso se averigue que os valores das varidveis sdo de grandeza muito diferente, ou mesmo de natureza
distinta, hd a necessidade de uniformizar as mesmas, por centragem e normalizacdo'*® de cada

variavel, recorrendo a expressao

T Equagdo 25

A fase seguinte, é a selecao do tipo de matriz a processar, podendo ser a matriz de covaridncia ou a
matriz de correlacdo. ** A matriz de covariancia, Cc,y, € quadrada e simétrica, e pode ser representada

do seguinte modo,

Ceow = | ¢ N ; Equacdo 26

Cm1 ° Cmm

onde c; é a variancia de x;, e c; € a covariancia entre as variaveis x; e x;.

No caso em que precede a normalizagdo das variaveis, a matriz anterior passa a representar a matriz

de correlagao

Equagdo 27

onde p,,, representa a correlagdo entre as variaveis x; € x,,.

A importancia do calculo das matrizes de covariancia e correlagao reside no fato dos componentes
principais em PCA serem determinados com base nos vetores proprios e valores prdoprios destas

matrizes.

Considerando que o primeiro componente é dado por:

P; = apX; + axXo + ... + QimXm, Equaggo 28
0 segundo componente principal dado por:

P, = ax1Xy + axXy + ... + amXm, Equacdo 29

123 A normalizagdo tem ainda a vantagem de tornar a variavel adimensional

124 A selegdo da matriz de covariancia ou de correlagdo depende da necessidade ou ndo, de efetuar a normalizacdo dos dados.
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e assim sucessivamente até a obtengao da Ultimo componente, sendo o nimero de componentes iguais
ao numero de variaveis do sistema. Os escalares ai;,a,1, ..., aim, Sa0 determinadas de acordo com a

seguinte restrigdo: a’; + a’; + ... + a4, = 172,

Os valores proprios (notados por A;) das matrizes anteriores (varidncia ou co-variancia) sao as
variancias dos componentes determinados. Uma caracteristica importante dos valores préprios é a
soma dos mesmos ser igual aos elementos da diagonal da matriz que a precede, pelo que a soma das

variancias dos componentes principais € igual a soma das variancias das variaveis originais.

A contribuicao de cada variavel, no novo sistema de eixos formado pelos componentes principais é
traduzida pelos valores das /oadings'®, que traduzem a posicdo de cada variavel original apds a

transformacao PCA.

A posicao de cada objeto, no novo sistema de eixos formado pelos componentes principais, é designado
por scores e sdo calculados pelas combinages lineares das variaveis originais e os escalares aj; (vetores

préprios das matrizes covariancia ou correlagao).

Pretendendo-se a reducdo da dimensionalidade da informacao, retendo a maxima variabilidade original,
€ necessario definir critérios de selegdao do nimero de componentes principais a considerar. Existem
trés critérios principais que podem ser utilizados: critério de Pearson, critério de Kaiser e o modo grafico

scree plots?.

126 seleciona o nimero de componentes

O critério de Pearson, também chamado de regra de 80%
principais, de modo a garantir a descricao de, pelo menos 80% da variabilidade total do sistema

original.

O numero de componentes principais a considerar, obtido pelo critério de Kaiser, é definido pelo
numero de valores préprios que sdo significativos (acima do valor médio esperado) que, no caso do
porecessamento da matriz de correlacdo, terdo de ser superiores, ou no minimo iguais a 1. Este critério

é utilizado no caso em que ¢é utilizada a matriz de correlagdo .

Por Ultimo, o modo gréfico, scree plot, permite visualizar os valores proprios funcdo do nimero de
componentes, ordenados do mais significativo para o menos significativo. As componentes relevantes
s30 aquelas que se destacam acima da linha de tendéncia basal que converge para zero 7,

O resultado final do PCA é uma nova representagao das variaveis e objetos nos eixos formados pelos
componentes principais (figura 5.2). O modo mais intuitivo de proceder a interpretacdo do resultado

final de um PCA é representando graficamente a duas ou trés dimensdes, os /oadings (representacao

125 0 termo /oads pode também ser utilizado, neste trabalho contudo iremos usar o termo /oadings
126 Similar & regra de Pareto, utilizada em outras areas de estudo.
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das variaveis no novo sistema de eixos constituido pelos componentes principais), e os scores

(representagao dos objetos no novo sistema de eixos constituido pelos componentes principais).

PC2
o
T

Figura 5.2 Exemplo de uma representagdio de objetos no sistema de eixos PC1 e PC2 (adaptado de ®)).

0O método dos minimos quadrados parciais (PLS) € usado para encontrar relagdes fundamentais entre
as duas matrizes X (preditores) e Y (respostas). E aplicado & previsdo da resposta do sistema quando o
nimero de varidveis € muito grande. Este método atua através da maximizacdo da correlacdo entre os
preditores (da matriz X) e a resposta (da matriz Y). Inicialmente sdo analisados os preditores e
respostas, para encontrar combinacoes lineares de variaveis, designadas de fatores latentes, que se
encontram correlacionadas e permitem descrever ao maximo a variabilidade dos resultados. Os fatores
latentes selecionados podem ser utilizados para revelar informacao pertinente sobre a relacdo entre
variaveis do sistema, através das /oadings mais significativas. Um esquema do algoritmo do PLS é

apresentado na Figura 5.3.

ag
b

Fatores

Fatores -—p | Respostas

Respostas

(a) (b)
Figura 5.3 Representacdo esquematica do método PLS (a) previsao das resposta recorrendo aos fatores latentes,

(b) extracdo dos X-scores e Y-scores 77
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Os fatores latentes sdo utilizados para prever as respostas do sistema [figura 5.3a)]. Esta relagdo é
obtida de um modo indireto pela extracdo de varidveis latentes (representadas na figura 5.3 (b) por
matriz 7 e matriz ) que sao selecionadas a partir dos fatores e das repostas, respetivamente. Os
fatores 7 (também designados por X-scores), sdo usados para prever as respostas U (também
designados por Y-scores), que, por sua vez, serao usadas para prever a resposta [vide Figura 5.3b)]. Se
existirem p respostas, o nimero de fatores a considerar para descrever esse sistema prevé-se ser

proximo deste valor.

No algoritmo do PLS a selecdo dos fatores latentes, esta sujeita a critérios de aceitagao, que garantam
gue o numero minimo de fatores latentes considerados permitem descrever o sistema em causa. Um
dos critérios mais utilizados consiste em tentar reproduzir cerca de 80% da resposta original. Outro
critério muito utilizado é a representagdo do scree plof?’. Os fatores latentes significativos sdo
identificados por se posicionarem acima da contribuicdo basal. Estes fatores latentes podem agora ser
utilizados para evidenciar informagao sobre a interacdo entre varidveis do sistema em causa, através

das respetivas /oadings, que sao as mais significativas.

De modo a identificarmos as contribuicdes mais importantes estabelecidas por um determinado fator,
organizam-se as /oadings por ordem decrescente de importancia, garantindo assim a recuperagao de
uma fraccdo significativa da informaggo /® 9,

127 Esta alternativa é, regra geral, mais robusta na identificacdo dos fatores latentes significativos.
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5.2 Analise de dados

Os dados originais, salvaguardando-se a confidencialidade dos operadores industriais, e respetivas
instalacdes podem ser consultados no Anexo IV. A analise de dados incluiu uma primeira avaliacao
descritiva dos dados, contemplando a totalidade da informacao recolhida. Numa segunda fase, foram
aplicadas técnicas de andlise multivariada a base de dados para as fontes associadas a processos de
combustdo, sendo o sistema industrial em estudo algo, como o representado na figura 5.4, onde se vao
procurar relacdes entre os poluentes contidos no efluente gasoso e a sua origem, como seja o

combustivel, o tipo de instalacdo associada ao processo de combustdo e os processos industriais.

i |
combustivel > . L :
combustdo gasesde [ eqmpamento: > Efluente gasoso
combust&o ! de redugdo ;|
TR — | |
] |
A4 _!

Processos Industriais diferentes
. fundicdo

:: geracdo de calor

;1 incineragao

.1 ceramico

2 vidro

~
~
~

Figura 5.4 Representacdo esquematica do sistema em estudo do ponto de vista industrial.

/]

5.2.1 Analise descritiva

Um dos aspetos importantes, e que pode ser verificado de um modo simples, é a avaliagdo da

conformidade legal e normativa das caracteristicas construtivas das chaminés.

A avaliagdo do cumprimento dos requisitos construtivos especificados na norma NP 2167:2007, foi
realizada para o conjunto global de fontes (197 chaminés), dado que esta norma é de cumprimento
obrigatorio para qualquer chaminé de exaust3ao. Na tabela 5.1 podem ser visualizados os resultados
obtidos.
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Tabela 5.1 NUmero de chaminés em cumprimento legal para as caracteristicas construtivas na amostra estudada.

Namero de Fontes em Cumprimento Legal

Caracteristicas construtivas das fontes
Fontes com Combustao Fontes sem combust&o®

Distancia a montante (d1) 67 57
Distancia a jusante (d2) 81 84
Distdncia a montante (d1) e Distancia a -

jusante (d2) 67

Numero de tomas funcdo do didametro 65 57

Altura total da chaminé > 10 m 66 95
Cumprimento integral dos parametros 5
anteriores 15

1 — para as fontes sem combustdo foram identificadas 10 fontes, sem informagdo relativa a altura da chaminé e 5 fontes sem informagdo
para os valores das distancias a montante e jusante.

Do grafico apresentado na figura 5.5 pode visualizar-se a taxa de incumprimento legal para as

caracteristicas construtivas das chaminés.

X
W0a a WO 3 Jsarte ¥5Broa 3 NOmero e Deas  ARura el G
nortarte (3 3 ortante (1) ¢ Angio @ ddmer wnw

) 2 Jmarte

@ Fontes com combustao
@ Fontes sem combustao

Figura 5.5 Percentagem de incumprimento legal no que se refere as caracteristicas geométricas das chaminés

para a totalidade das fontes fixas.

Do grafico anterior verifica-se que as chaminés associadas a instalagdes sem combustdo apresentam
um taxa de incumprimento legal muito superior, em todos as caracteristicas, exceto para a altura total

da chaminé. Esta situagdo pode ser explicada pelo fato das unidades industriais com chaminés
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associadas a fontes sem combustdo, neste conjunto de dados, serem aparentemente menos sujeitas a

acdes de fiscalizacdo e controlo pelas entidades reguladoras'?.

Na globalidade, considerando os dois tipos de fontes, apenas duas chaminés apresentam seccdo
retangular'® e de toda a amostra estudada, apenas, 19% das chaminés cumprem a totalidade das

caracteristicas legais e normativas.

No ambito do DL n° 78/2004, de 3 de abril, e no que se refere exclusivamente a altura da chaminé (h),

o nivel global de cumprimento legal para as chaminés avaliadas foi de 82%.

Uma outra caracteristica, também refletida no artigo 299, DL 78/2004, de 3 de abril é a relacdo entre
velocidade de escoamento do efluente e caudal volumétrico **°. Os resultados globais avaliados indicam
que, no caso de fontes de combustdo apenas 3 fontes ndo cumprem o estipulado. Para as fontes sem

combustdo o incumprimento é de 5 fontes, ou seja 4%.

As caracteristicas geométricas, nimero de tomas e distadncias a montante e jusante, sdo requisitos
legais, que garantem uma monitorizagao representativa. Por outro lado, a altura da chaminé, e a
velocidade de escoamento encontram-se diretamente relacionadas com melhor ou pior dispersao
atmosférica dos poluentes. Constata-se que no segundo caso a taxa de cumprimento legal é

significativamente superior que no primeiro caso.

A partir desta visao geral da informagao iremos proceder ao tratamento dos dados, com base nas

técnicas de analise multivariada apresentadas na secgdo 5.1. deste trabalho.

5.2.2 Processamento de informacao

O processamento de dados foi realizado recorrendo ao software (freeware) GNU Octave versao 3.2.4.,

sendo a representacdo grafica obtida pelo GNUplot, versdo 4.4.

Tal como apresentado no secgao 5.1., a informacao recolhida incluiu monitorizagdes pontuais de fontes
fixas associadas a instalagdes com, e sem combustdao, num total de 197 fontes fixas e 497 medicOes.
Apesar da avaliagao qualitativa ter sido realizada para a globalidade da informacdo, neste trabalho

apenas se ira proceder ao estudo, analise e processamento multivariado dos dados correspondentes as

128 Qualquer destes incumprimentos normativos s3o sempre referidos nos relatdrios de autocontrolo como desvio ao método
normalizado, quando os ensaios de encontram no ambito da acreditacdo.

129 Estas chaminés incluem-se no conjunto das fontes sem combustdo.

130 A velocidade de saida dos gases, em regime de funcionamento normal da instalacdo, deve ser, pelo menos, 6 m/s, se o caudal
ultrapassar 5000 m3/h, ou 4m/s, se o caudal for inferior ou igual a 5000 m*/h.
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fontes fixas para as quais esta associado um sistema de combustdo. A principal razao para esta opgao,
residiu no facto de o conjunto de dados dados relativos as fontes sem combustdo apresentarem
grandes lacunas de informacao, e auséncia de valores, que poderiam ser representativos das variaveis
associadas aos poluentes primarios, nomeadamente metais pesados'*!.Iremos, assim, apresentar
apenas o tratamento dos resultados de monitorizagao de fontes fixas associadas a instalagdes com
processos de combustdo, deixando para futuros trabalhos um estudo mais detalhado da informacao

relativa as fontes associadas a instalagbes sem combustdo.

5.2.2.1 Analise de Componentes Principais

O primeiro contratempo neste estudo, foi a constatacdo, apos inspecao visual dos dados, que alguns
dos resultados apresentados nos relatdrios de autocontrolo, nomeadamente para a determinacao das
concentragdes de poluentes como os metais pesados, cloretos e fluoretos, apresentavam alguns valores
inferiores ao limite de quantificacdo do método. De acordo com Singh © este tipo de resultados pode
ser tratado considerando-os como iguais ao proprio limite de quantificagdo. Contudo, ndo optamos por
esta situacdo, pois foi também verificada a omissdo de valores (valores ausentes) para muitos dos
objetos e para as variaveis consideradas. Assim, optou-se por, ao invés das 31 variaveis iniciais, fazer o
processamento dos dados com apenas 17 varidveis, correspondentes aos parametros auxiliares, a citar:
temperatura ambiente, temperatura de exaustdo, pressao ambiente, pressdao de exaustdo, velocidade
de escoamento, teor de O,, teor de CO,, humidade do efluente, massa molecular do efluente, taxa de
isocinetismo, e caudais volumétrico seco e corrigido as condicoes PTN. Os poluentes primarios

considerados foram particulas, CO, SO,, NO, e COVs.

O conjunto inicial de dados é constituido por 82 fontes fixas (chaminés) correspondentes a instalacoes
de combustdo com diferentes tipologias, e diferentes combustiveis. Na tipologia das instalacGes sao
consideradas caldeiras (54 casos) e fornos (28 casos). Os fornos, dado que sdo instalagbes de
combustdo com caracteristicas muito variadas foram classificados em 4 classes: fornos de fundigao (FF:
4 casos), fornos de centrais betuminosas (FB:4 casos), fornos do sector metalomecanico (FE:8 casos) e
outros fornos (FSI:12 casos). Os combustiveis considerados sdo de 6 tipos diferentes: nafta (7 casos),

coque (2 casos), fuel (8 casos), gasdleo (12 casos), GPL (26 casos) e gas natural (14 casos).

Nos graficos da Figura 5.6 encontram-se representadas as classes consideradas (tipologia da instalacdo
e tipo de combustivel). As caldeiras sdo o tipo de instalagdo associada com maior representacao no

conjunto de dados.

131 | As fontes sem combustgo s&o prioritariamente distinguidas por teores de metais pesados e COVs.
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Figura 5.6 Frequéncia de valores para cada tipo de instalacao (a) e para cada tipo de combustivel (b) na forma de

graficos circulares.

Podemos verificar da figura anterior (b) que as duas classes mais representativas para os combustiveis
sao o gasoleo, e o GLP. O gas natural apresenta-se em terceira posicao, seguido da biomassa. Como é
também percetivel, os combustiveis mais poluentes (coque, nafta e fuel) correspondem, na sua
totalidade, a apenas uma percentagem de 14%. Este facto, se por um lado, do ponto de vista de
poluicdo ambiental é estimulante, é também coerente com as politicas ambientais instauradas,

revelando que as indUstrias privilegiam a utilizacdo de combustiveis menos poluentes.

Como referido as 82 fontes sdo caracterizadas através de 17 preditores (varidveis) associados a
caracteristicas de escoamento e a concentracdes de poluentes primarios. No processamento do PCA,
para simplificacdao da leitura, foi atribuida uma notagdo especifica a todas as variaveis, descritas na
tabela 5.2.
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Tabela 5.2 Notacdo atribuida as caracteristicas de escoamento e as concentrages de poluentes primarios.

Parametros Notacao
Temperatura ambiente (K) TempA
Pressao ambiente (hPa) Pressa
Temperatura de escoamento (K) TempE
Pressao de escoamento (hPa) PressE
Humidade (%) Hum
Velocidade (m/s) Vel
Massa molecular (Kg gas humido/Kmol) Mas
Isocinetismo (%) Iso
Caracteristicas de escoamento (m3/h, gas himido) CEGhum
Caracteristicas de escoamento (m3/h, gas seco) CEGsec
Particulas (mg/Nm3) Part

A notacdo usada para os poluentes primarios oxigénio, didxido de carbono, didéxido de enxofre,
monoxido de carbono, corresponde a sua formula molecular. Para os restantes poluentes sdo usadas as
terminologias usuais, ou seja NO,, para designar Oxidos de azoto, e COVs para designar compostos

organicos volateis, expressos em massa de carbono.

O primeiro passo, no processamento, foi uniformizar os dados, uma vez que as variaveis
caracterizadoras do conjunto apresentam grandezas muito distintas 2. Esta uniformizacdo foi realizada

por centragem e normalizacdo das varidveis na sua média.

Matriz de Correlagcao - Resultados e Discussao
No Anexo V apresenta-se a matriz de correlagdo obtida para as 17 variaveis.

A tabela 5.3 traduz as relagbes mais significativas (valores superiores a 0.5), onde se verifica que a

maior correlacdo é a estabelecida entre as variaveis CEGhum - CEGsec (0.998), seguida da PressA —

83



Capitulo 5 — Tratamento da informacdo

PressB (0.994), e por CO, — O, (-0.953). Para a analise posterior por PCA s3o consideradas as variaveis

de maior correlagao.

Tabela 5.3 Coeficientes de correlagdo mais relevantes.

Variaveis Coeficiente de correlagao
CEGhum - CEGsec 0.998
PressA — PressB 0.994
CO; -0, -0.953
SO2 — NOx 0.817
Vel — CEGhum 0.656
Vel — CEGsec 0.652

As duas primeiras correlacdes (CEGhum — CEGsec, e PressA — PressB) apresentam ambas um valor
elevado. No entanto, a origem desta correlagdo parece ser distinta, tendo como base o contexto da
amostragem. Assim, a forte correlacdo evidenciada entre CEGhum — CEGsec resulta do facto de as
variaveis serem proporcionais (consultar Anexo II, tabela A.3). Contudo, no caso das pressoes a forte
correlacdo pode ser justificada pelo fato de, na pratica, a distincdo entre as medidas da pressao
ambiente e da pressdo de exaustao nao apresentarem diferengas consideraveis. Isto €, os valores
médios para as pressdoes ambiente e de exaustdo sdo, respetivamente, 986 kPa e 988 kPa, com

132

coeficientes de variacdo > pequenos de 2.5%, para ambas as variaveis. Esta proximidade entre valores,

conduz que a sua correlacao matematica seja muito forte.

O elevado coeficiente de correlagao, com valor negativo, entre as variaveis CO, e O,, € um resultado
expectavel, em consequéncia do objeto de estudo serem emissGes gasosas, as quais estdo associadas
fontes de combustdo. Uma atmosfera oxidante permite uma melhor combustdo e consequentemente
um maior valor de CO,. Este assunto sera abordado posteriormente, aquando da discussdo relativa aos
resultados obtidos para a representacdo das variaveis estudadas no sistema de eixos dos componentes
(PCA).

132 0 coeficiente de variacdo é uma medida relativa da dispers&o dos valores em torno da média amostral
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Do ponto de vista tedrico e no ambito da analise PCA, tendo por base apenas os coeficientes de
correlacdo, poderemos afirmar que o sistema em estudo poderia ser caracterizado por 14 varidveis, em
vez das 17 consideradas. Saliente-se, no entanto, que na pratica esta simplificagdo ndo é possivel,
nomeadamente no que se refere as pressoes, e teores de CO, e O, medidos. A medigdo da pressao

133 é

ambiente é requisito normativo e, por esta razdo, tem de ser medida. A medicdo de O, e CO,,
fundamental®*. Além de ser necessario apresentar os resultados corrigidos ao oxigénio de referéncia,
estes dois valores sao utilizados para o calculo da massa molecular do efluente gasoso. Desta primeira
andlise pode concluir-se que as imposicdes normativas e legais sdo, na pratica da amostragem
redundantes, ou seja em termos de andlise quantitativa € possivel caracterizar o sistema com um

numero inferior de variaveis.

Estando a matriz de correlagdo determinada e embora sem impacto na analise multivariada, julgamos
util realizar aqui uma pequena discussao das correlagdes obtidas. Assim, o resultado, positivo de 0.817,
obtido para o coeficiente de correlagdo entre SO, — NO,, seria uma informacdo expetavel na pratica. A
existéncia de SO, e NO, em simultdneo num efluente gasoso (a correlacdo é positiva, o que subentende
gue um valor elevado de SO, é acompanhado de um valor elevado de NO,) é comum em fontes com
combustdo, principalmente para fornos de industriais de sectores como, por exemplo, o cimenteiro,
vidreiro e ceramico. Se o SO, tem principalmente origem na composicdo do combustivel, a maior
contribuicdo para o NO, é a propria fonte de combustdao (embora possa resultar também de uma
combustdo incompleta’®®). Neste ponto, e reforcando o fato da coexisténcia destes dois poluentes
relembramos o capitulo 3, onde se descrevem tecnologias de reducdo envolvendo em simultaneo estes

dois poluentes.

As correlag0es para as variaveis Vel — CEGhum, e Vel — CEGsec de 0.656, e 0.652, respetivamente, tém
a sua origem na proporcionalidade do seu célculo, tal como pode ser consultado na Tabela A.3 do
Anexo II. Esta proporcionalidade ndo é direta e, por essa razao, o coeficiente de correlagao é inferior ao

obtido para a correlagao CEGhum — CEGsec.

A variavel CO, apresenta uma correlacdo negativa (-0.49) com a variavel Mass, ao passo que a variavel
0, indica uma correlagdo positiva com a mesma variavel Mass (0.53). Isto significa que a variavel Mass
aumentara com a diminuicao do teor em CO, e com o aumento do teor em O, Este facto pode ser
explicado com base na expressao de calculo apresentada no Anexo II, tabela A.3 (Mass corresponde a

notacdao MM na tabela referida).

133 Como referido ano Capitulo anterior o CO, pode ser calculado em vez de medido /7 situ.

139 0 CO,, poderd ser calculado, funcdo do combustivel, como referido no capitulo anterior. Neste caso, o laboratdrio ndo podera
apresentar o resultado no ambito da acreditaggo.

135 A combustdo incompleta pode ser resultado da desafinagdo do queimador, de excesso ou auséncia de ar.

85



Capitulo 5 — Tratamento da informacdo

Uma correlagdo muito baixa (0.16), mas que, num contexto pratico, consideramos importante referir, é
a verificada para as varidveis TempA e TempE. Na pratica, esta correlagcdo neste caso especifico era o
esperado, pois estamos a trabalhar com emissbes medidas em fontes com combustdo. Este resultado
por si s6, permite, apenas com base na matriz de correlagao, identificar a origem da amostra, se de um
conjunto de dados de emissOes de fontes fixas com combustdo, ou se de um conjunto de dados de

emissoes de fontes fixas sem combustdo.

PCA - resultados e discussao

Nesta seccdao sdo apresentados os resultados relativos a aplicagdo do PCA sobre as varidveis do
conjunto de dados.

A tabela 5.4 traduz os valores préprios obtidos, e a evolugdo da percentagem de recuperacdo da
variabilidade inicial em relagdo ao nimero de componentes principais. Nesta tabela é possivel observar
que a primeira, segunda e terceira componentes principais recuperam aproximadamente, e
respetivamente, 25%, 41% e 54% da variabilidade dos dados, respetivamente. Desta tabela podemos
também constatar que o numero de componentes principais pode ser 5 (5 valores proprios
significativos, superiores a unidade (critério de Kaiser). No entanto, s6 é possivel obter 80% da

informacao com as 7 primeiras componentes.

Tabela 5.4 Valores proprios e evolucdo da percentagem de recuperacgdo da informacao inicial em relacdo ao
ndimero de componentes principais para o conjunto de dados original (N = 82, M = 17)*3,

Componentes Valores proprios Variabilidade Variabilidade Explicada
) Explicada (%) Acumulada (%)
1 4.260 25.07 25.07
2 2.628 15.46 40.52
3 2.210 13.00 53.53
4 2.033 11.96 65.49
5 1.447 8.51 74.00
6 0.956 5.62 79.62

136 A negrito encontram-se os valores mais significativos.
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Componentes Valores proprios Variabilidade Variabilidade Explicada
) Explicada (%) Acumulada (%)
7 0.861 5.07 84.69
8 0.761 4.48 89.16
9 0.545 3.21 92.37
10 0.447 2.63 95.00
11 0.366 2.15 97.15
12 0.231 1.36 98.51
13 0.109 0.64 99.15
14 0.100 0.59 99.74
15 0.039 0.23 99.97
16 0.004 0.03 99.99
17 0.001 0.01 100.00

Como apresentado na seccdo 5.1, um outro critério utilizado para evidenciar as componentes mais
relevantes, consiste em representar graficamente os valores préprios obtidos para cada componente,
através do scree plot. As componentes significativas sdo reconhecidas por se destacarem acima da linha

de tendéncia basal que converge para zero (correspondente a variacoes aleatdrias).

Observando o grafico representado na figura 5.7 (scree plot) pode concluir-se que, tal como no
primeiro critério utilizado (critério de Kaiser) sdo identificadas predominantemente 5 CP. No entanto, a

primeira componente é a mais relevante.
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Figura 5.7 Representacdo dos valores proprios (1) em funcdo do nimero de componentes

A figura 5.8 apresenta uma visdo global dos casos relativos as fontes com combustdo representados no
novo sistema de eixos (as componentes principais). Esta representacao inclui a informacao relativa ao

tipo de instalagdo de combustdo (figura 5.8a) e tipo de combustivel (figura 5.8b).
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Figura 5.8 Representacdo dos casos relativos ao tipo de fontes (a) e tipo de combustivel (b) no novo sistema de
eixos, PC1/PC2, apods a aplicagdo do PCA sobre o conjunto de dados com 17 variaveis. As cores atribuidas estdo
relacionadas com os diferentes grupos considerados.

A representacdo a duas dimensdes (PC1 versus PC2) permite a discriminacdo visual entre as diferentes
tipologias de instalacdo e os tipos de combustiveis (para mais detalhe consultar as correspondéncias
das figuras no Anexo V).

A complexidade deste tipo de sistemas, tal como referido em indimera bibliografia ©® é aqui confirmada.
Neste caso especifico sdo duas as classes em simultdneo — tipologia de instalacdo e combustivel —
utilizadas para a caracterizagao do sistema. Sem a conjugagao destas duas classes a interpretacdo do
mesmo poder-se-ia tornar menos consistente, dado que, no conjunto de dados, por exemplo, temos
objetos correspondentes a fontes da mesma tipologia com combustivel diferente e fontes de tipologia

diferentes com mesmo combustivel, que podem apresentar comportamentos e caracteristicas distintas.

Os resultados da figura 5.7 (scree plot) e da tabela 5.3 indicam que o maior poder de discriminacao
reside na primeira componente (PC1). O primeiro valor proprio esta acima da média (1) e é cerca do
dobro superior ao segundo. No entanto, a representacao dos scores no plano PC1/PC2, na Figura 5.8,

indica a existéncia de uma sobreposicao acentuada dos grupos relativos a tipologia da instalagdo (figura
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5.8 (a) e ao tipo de combustivel (figura 5.8 (b) na primeira componente, o que ndo se verifica na
segunda componente. Esta observacao sugere que a PC2, embora com um valor préprio inferior ao da
PC1, contenha, também, informacdo relevante para discriminar entre os grupos considerados

(combustivel e tipo de instalagao de combustao).

A tabela 5.5 indica a relevancia de cada variavel original na descricdo da variabilidade global dos
dados.A primeira componente retém essencialmente informagdes sobre CO,, O, massa molecular
(Mas), caracteristicas de escoamento (gas seco, CEGsec), NOy e humidade (Hum). A segunda
componente esta relacionada com as caracteristicas de escoamento (gas seco e himido - CEGsec e

CEGhum, respetivamente), a velocidade (Vel), SO2, NOx, a pressao ambiente (PressA) e de

escoamento (PressE).

Tabela 5.5 Valores das /oadings para as duas primeiras componentes'¥’.

Variavel PC1 PC2
TempA -0.008 -0.213
PressA 0.228 -0.293
TempE -0.206 -0.113
PressE 0.222 -0.288

Hum -0.256 -0.027
Vel 0.190 0.376
0, 0.400 0.033
CO;, -0.403 -0.003
Mas -0.355 0.051
Iso -0.012 0.112

CEGhum 0.270 0.414
CEGsec 0.276 0.408

Part -0.046 0.200

137 Os valores a negrito correspondem aos /oadings das variaveis que tém maior contribuicdo nas componentes.
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Variavel PC1 PC2
SO, -0.201 0.337
NOy -0.263 0.309
(€] 0.129 -0.062

COVs 0.166 -0.153

A selegao das varidveis foi baseada no critério dos /oadings superiores a sendo /m o numero de

1
/i
variaveis 7>,

Na figura 5.9 apresenta-se o impacto das variaveis originais (em valor absoluto) sobre as componentes

consideradas (PC1 e PC2).
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Figura 5.9 - Impacto das variaveis originais sobre as duas primeiras componentes. As variaveis encontram-se
representadas por ordem decrescente de importancia: (a) CO, > O, > Mas > CEGsec > CEGhum > NOy > Hum,
(b) CEGhum > CEGsec > Vel > SO, > NOX > PressA > PressE.

Da figura 5.9 a) podemos verificar que, no caso da PC1 as varidveis com maior impacto sao o CO, e O,.

No extremo oposto temos a variavel Hum, com menor impacto.

No caso do PC2 (figura 5.9 b) as variaveis com maior impacto sao os caudais, a velocidade de
escoamento, os teores de NO, e SO, (todos com impacto positivo), e as varidveis PressA e PressE com
menor impacto, sendo este negativo.
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Na figura 5.10 encontram-se representadas as variaveis em estudo no novo sistema de eixos formado
pelas duas primeiras componentes. Esta representagao suporta as afirmagdes anteriores, sendo visiveis

as variaveis responsaveis pela distribuicdo dos grupos ao longo da primeira e da segunda componente.
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Figura 5.10 — Representacdo das variaveis originais no novo sistema de eixos (PC1 vs PC2). Identificadas com
circulo azul as variaveis com maior impacto na componente PC1). Identificadas com circulo vermelho as variaveis

com maior impacto na componente PC2.

Considerando o PC1, e analisando a posicao das /oadings, representadas na figura 5.10, podemos
observar que, no extremo negativo do eixo PC1 estdo localizados os objetos com niveis mais elevados
das variaveis CO,, Mas, Hum, NO,. No extremo positivo do PC1 a variavel O, apresenta uma posigao de
destaque. No eixo PC1 as duas variaveis que mais se evidenciam pela localizagdo em extremos opostos
sdo 0 CO, e 0 O,. Do ponto de vista matematico, existem evidéncias que um nivel mais baixo de uma
das variaveis pode ser compensado pela presenca de niveis mais elevados de outra variavel do mesmo
conjunto. Um exemplo, bastante claro da complementaridade, é a relacdo das varidveis associadas ao

CO, e 0, no eixo PC1, que sera adiante analisada em contexto pratico.
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A diferenca entre os grupos ao longo do eixo PC2 (consultar Figura 5.10), reside nas varidveis que
representam as caracteristicas de escoamento, velocidade, SO,, NO, e na pressado (pressdao ambiente de
escoamento®®®). Objetos situados no lado positivo do eixo PC2 apresentardo valores elevados de

)13 e apresentardo também concentracbes

velocidade de escoamento e de caudais (CEGhum, CEGsec
mais elevadas para os poluentes SO, e NO,. Os objetos com niveis inferiores destas variaveis estdo
localizados no extremo oposto deste eixo. Esta discriminacao, embora nao completamente clarificada do
ponto de vista pratico, sugere que o eixo PC2 possa caracterizar o tipo de instalagdo de combustdo

associada ao objeto.

Nesta fase, e de forma a podermos efetuar uma interpretacdo dos resultados obtidos por PCA em
contexto industrial € necessario compreender o conjunto de dados que estamos a processar.
Relembrando que conjunto de dados é constituido por fontes as quais estd associado um processo de
combustdo, a explicagdo para a complementaridade das variaveis de relevo no PC1, resida na propria
reacao de combustdao. Numa combustao a maior presenca de 02, na cdmara de combustdo, permite
uma oxidacao mais eficaz, traduzindo-se num teor mais elevado de CO2 (consultar figura 5.11).Na
pratica esta relacdo de complementaridade é uma das formas indiretas de avaliar a eficacia do processo
de combustdo. E sabido que uma maior eficiéncia na combustdo é obtida com um relacdo étima
combustivel/ar que se caracteriza por algum excesso de ar'*’, de modo a manter um teor de O, que
autossustente a chama. A razdo détima de combustivel/ar, depende do tipo de combustivel em
utilizacdo, nomeadamente se temos combustiveis sélidos, liquidos ou gas ©*. No caso deste trabalho,
estamos a lidar com combustiveis de caracteristicas fisico quimicas tao distintas como um gas natural
ou uma nafta. No sistema em estudo, e dado que pretendemos explorar relacdo das variaveis medidas,
com os grupos tipo de combustivel e tipo de instalacdo de combustdo associada, estes resultados sao

coerentes confirmando que componente PC1 podera caracterizar o tipo de combustivel.

138 As pressBes como, ja referido, sendo uma variavel com significado na descricdo do sistema, em termos praticos, ndo permite
fazer distingdo das caracteristicas que estamos a explorar.

139 Consequéncia da correlacdo positiva existente entre as varidveis CEGhu, GEGsec e velocidade para o mesmo objeto.

~ , . ~ . co 7
%0 0 excesso de ar num processo de combustdo é determinado pela expressdo seguinte: Exc,, Cozi, onde €O, qx € Um valor

2medido

especifico do combustivel.
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Figura 5.11 — Representacdo de um diagrama geral de combustdo, apresentando os diferentes efeitos da razao

combustivel/ar na eficacia da combustgo (fonte ©3).

No que se refere as restantes varidveis com impacto no componente PC1, a massa molecular (Mass) do efluente
depende diretamente dos contaminantes na corrente gasosa, e por consequéncia dos teores de CO, e oM A
humidade do efluente, varidvel com menor impacto no componente PC1, encontra-se na pratica
industrial, dependente do teor de humidade do combustivel (se solido), bem como da eficacia da
reacao de combustao. A localizagdo desta variavel permite verificar que, quando mais completa é a
combustdo, maior o teor de humidade. Finalmente, o poluente NOy, que como vimos no capitulo 3, tem
a sua principal origem no processo de combustdo, resultante de um conjunto complexo de reagdes,
encontra-se numa posicao quase oposta da variavel O,. Isto é espectavel, pois uma das medidas
primarias na redugdo das emissGes de NOy, é exatamente a diminuicdo da razdo combustivel/ar para

condigBes proximas da estequiometria da reagao.

Em termos instalacdes de combustdo, neste trabalho os dados recolhidos incluiram caldeiras
(equipamento de combustdo largamente utilizado na maioria dos sectores industriais como fonte de
producdo de vapor para aguecimento), constituindo as caldeiras o maior conjunto de objetos na base
de dados estudada. Os fornos que contribuiram para a constituicdo da base de dados, sdo provenientes

de sectores de atividade distintos entre si.

No grupo dos fornos, estes possuem diferentes caracteristicas construtivas e capacidades de operagdo
muito distintas pois provém de diferentes sectores de atividade: fornos utilizados na industria de

fundicdo de metais, fornos utilizados no sector de construcao, nomeadamente em centrais de produgao

1 A massa molecular do ar seco e sem contaminantes é 28.97 kg/kmol. O valor normal para um efluente gasoso varia entre 29 e
30 kg/kmol.
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de betuminosos, e por fim os dois grupos formados por fornos utilizados na industria metalomecanica, e
outros fornos, englobando sectores como, por exemplo o agroalimentar. Enquanto os fornos de centrais
betuminosas sdo, do ponto de vista construtivo, similares, os da indUstria de fundicdo de metais podem
ter caracteristicas muito diferentes. Os metais e ligas metalicas diferentes utilizadas por industrias do
mesmo sector, traduzem-se numa capacidade operativa diferente, em temperaturas de fusdo

diferentes, e inclusive a diferentes tipos de queimadores®*.

Tendo em conta a representacdo das varidveis originais no novo sistema de eixos PC1/PC2 e
representado na figura 5.12, e a tipologia de fontes utilizada, podemos indicar, que neste caso
especifico os caudais, a velocidade (ambas relacionadas), e os poluentes SO,, e NO, poderdo ser

considerados como caracterizadores do tipo de instalagao associada (forno ou caldeira).

0.4 - I _ ¢ CEEuse)
.. Vel
{ sS02 L T
N Nox s
02 Part
Isd
o . Mas 02
O [ & 5
o Hum
co
TempE
COVs
-0 2 i TempA ,"‘ ------ N\\\
l/ \‘I
5 \_ PessiA [/
-0.4 -
| | I | |
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4
PC1

Figura 5.12 — Representacdo das variaveis originais no novo sistema de eixos (PC1 vs PC2). Identificadas com

circulo vermelho as varidveis com maior impacto no PC2.

142 A construcdo e geometria de um queimador é funcdo do tipo de combustivel que utiliza (se combustivel gasoso, liquido ou
sdlido), e também do tipo de fonte de queima associada.
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As variaveis com maior impacto no PC2, e portanto na distincao da tipologia de instalagao, sdo os
caudais de escoamento (e a velocidade), as pressdoes (ambiente e de escoamento) e as variaveis
correspondentes aos poluentes NO, e SO,. Recorrendo aos graficos da figura 5.7, verificamos que nos
extremos positivos dos dois eixos encontramos essencialmente fornos do sector da fundicdo e
construcdo. Estes fornos tém tipicamente valores elevados para os caudais de escoamento. Tendo em
conta que o PC2 nos indica o tipo de instalacdao, e continuando na classe dos fornos, verificamos na
mesma figura, que na parte negativa do eixo do PC2, encontramos fornos de industrias mais “leves”.
Estes sdo caraterizados por caudais mais reduzidos, o que se encontra de acordo com a pratica
industrial. A confirmar esta distingdo, estes objetos terdo, niveis mais reduzidos dos poluentes NO, e

S0, (observacao também confirmada pela interpretacao da localizacao das variaveis na PC1).

Estando caracterizadas os componentes PC1, e PC2, bem como o tipo de informacgdo que contém, serdo
nesta fase discutidos alguns exemplos concretos. Tendo em conta a complexidade do sistema, iremos

usar as informagbes complementares presentes nas duas componentes.

Consideremos os casos correspondentes ao grupo constituido por fontes com combustivel GPL e que se
identifica no gréfico da Figura 5.13. Verifica-se que existe um grupo maior correspondente ao GPL no
lado negativo do eixo PC2. Esta observacao sugere, ao nivel de PCA, que estes objetos apresentam
teores reduzidos de NO, e SO,, bem como velocidades de escoamento reduzidas. Como sugerido
anteriormente, e considerando que os teores de NO, e SO, poderdo caracterizar o tipo de fonte, entao
as fontes incluidas neste grupo (GPL) estdo associadas a niveis reduzidos daqueles dois poluentes. Na
pratica este conjunto inclui os fornos de metalomecanica (FE), e também outros fornos industriais
(designados por FSI), que se distinguem das restantes classes, pelas caracteristicas construtivas e
operativas. Pode-se acrescentar que este grupo apresenta preferencialmente temperaturas de exaustao
baixas (facto que é confirmado pela localizagao da variavel TempE, na parte negativa do eixo PC2). No
entanto, podemos também constatar, através da mesma representacdo, que dois elementos da classe
GPL surgem no 2° quadrante, tendo sofrido uma deslocacdo no sentido positivo do eixo PC2. A
deslocacdo destes dois elementos ao longo da componente PC2 é resultante de serem diferentes tipos
de instalagbes de combustdo (uma caldeira e um forno). Como nota interessante, estes dois objetos

pertencem ao mesmo sector industrial (sector de construgdo — centrais betuminosas).
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Figura 5.13 Identificacdo do conjunto GPL: dois grupos distintos.

Outro exemplo, é o conjunto formado pelas Naftas identificado na figura 5.14 Estes elementos

apresentam uma maior dispersdo ao longo da componente PC1.
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Figura 5.14 Identificacdao do conjunto Naftas: dois grupos distintos e um objeto isolado.

Os elementos situados no 1° quadrante estao associados a teores mais elevados de CO, e NO,, 0 que
nao se verifica com os restantes elementos. Outra observacao importante é a posicdo isolada de um
elemento deste grupo nos extremos positivos dos dois eixos, como assinalado na figura 5.14, a laranja.
Este elemento corresponde a um forno de fundicdo para o qual foi medido um teor de oxigénio de
20%. Este ponto pode ser justificado por varias razes: a existéncia, voluntaria ou ndo, de diluicdo com
ar efluente, desafinacdo de queimadores, ou eventual sobredimensionamento do préprio equipamento.
Nao existindo justificacdo técnica possivel, este ponto pode ainda ser considerado nesta avaliagdo como

outlier**

Com base na média'** das variaveis de maior contribuicdo para as componentes PC1 (CO, > O, > Mas
> CEGsec > CEGhum > NOX > Hum) e PC2 (CEGhum > CEGsec > Vel > SO, > NOyx > PressA >
PressE), representadas no graficos das figuras 5.15 e 5.16, procuramos avaliar a importancia destas

variaveis na distribuicao dos grupos correspondentes ao tipo de instalacdo (caldeira, forno de fundicao,

%3 No tratamento de dados ambientais uma observacdo pode ser considerada owtfier, ndo significando com isso que a medicdo ou
monitorizacdo realizada esteja sujeita falhas ou erros.

% Calculada aquando da normalizacdo da matriz original de dados.
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forno betuminoso, forno s. industrial e forno sector metalomecanico) e ao tipo de combustivel (coque,

biomassa, nafta, fuel, gasdleo, gas de petrdleo liquefeito e gas natural).
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Figura 5.15 Importancia relativa das variaveis de maior contribuicdo no PC1 (a) e no PC2 (b), baseada no valor
médio de cada variavel, para os grupos considerados (Cald - caldeira, FF — forno de fundicdo, FB — forno
betuminoso, FSI — forno s. industrial, FE — fornos de sector metalomecanico). A sombreado encontram-se as
variaveis com /oadings negativos nas duas componentes
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Figura 5.16 Importancia relativa das varidveis de maior contribuicdo no PC1 (a) e no PC2 (b), baseada no valor

médio de cada varidvel, para os grupos considerados (Coq - coque, Bio - biomassa, Naf - nafta, Fuel — fuel, Gas -

gasoleo, GPL — gas propano liquefeito e GN — gas natural). A sombreado encontram-se as variaveis com /oadings
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Com base nesta informagao podemos concluir que, no grupo dos fornos betuminosos e dos fornos de
fundicao (localizados nos extremos positivos dos eixos PC1 e PC2), predominam valores elevados de O,
e caracteristicas de escoamento (CEGhum e CEGsec) e velocidade com valores mais elevados que os
restantes objetos.

Por outro lado, os casos correspondentes as caldeiras, localizadas maioritariamente no extremo
negativo do eixo PC1, representam niveis de O,, CEGhum e CEGsec mais baixos, apresentando niveis
mais elevados de CO,, NO, e Mass. A posicao dos casos relativos aos fornos de fundicao e aos fornos

betuminosos no eixo PC2 ¢ justificada pelos niveis elevados de CEGhum e CEGsec e Vel,.

Pela andlise do grafico da figura 5.12 podemos concluir que, o grupo das naftas apresenta valores mais
elevados de caudal e velocidade, e que no PC2 sdo influenciadas pelos valores de velocidades, NO, e
S0,.

Como pudemos verificar a interpretagao dos resultados obtidos por PCA indica que o sistema é muito

complexo. Consideremos agora os objetos assinalados na figura 5.17.
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Figura 5.17 Representagdo dos casos relativos ao tipo de instalacdo de combustdo (a) e tipo de combustivel (b) no
sistema PC1/PC2. Identificacdo de dois elementos distintos. Considera-se o primeiro elemento o indicado a verde, e
o0 segundo elemento indicado a vermelho.

Considerando estes dois objetos, podemos dizer que a sua localizagdo em quadrantes opostos, é
explicada na PC1, pela tipologia de combustivel (fuel e biomassa). A componente PC1 é caracterizada
pelas variaveis CO, e O,, significando com isso que as duas caldeiras estdo em condicOes operativas de
queima distintas. A razdo ar/combustivel pode ser diferente, podera existir eventual desafinacdo de
gueimadores. Os objetos sdo distinguidos na componente PC2, ndo especificamente pelo tipo de
instalacdo associada, pois trata-se de uma caldeira, mas aqui associada a diferentes sectores industriais
(o primeiro elemento, a verde, pertence ao sector téxtil, e o segundo elemento, a vermelho, pertence

ao sector agro industrial).

Apds o processamento da informacao por PCA, foi realizada a analise deste conjunto de dados pelo
método dos minimos quadrados parciais, cujos resultados e discussdo se apresentam na secgao
seguinte, tendo como objetivo conhecer a influéncia das variaveis nos fatores resposta considerados, e

caracterizar mais claramente o sistema.
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5.2.2.2 Andlise por minimos quadrados

O PCA evidenciou que o conjunto de dados considerado (N=82, M=17), representativo do sistema em
estudo € um muito complexo, no qual a discriminacdo entre os objetos resulta da contribuicdo de varios
fatores. Por esta razdo, foi aplicado o método por minimos quadrados parciais para identificar o modo
como as variaveis sao responsaveis pelas respostas correspondentes ao tipo de combustivel e no tipo
de instalacdo associada. Os preditores, codificados do mesmo modo que no PCA, podem ser

relembrados por consulta da tabela 5.1 da sec¢do anterior.

Neste caso especifico, sdo consideradas como respostas 2 variaveis associadas ao tipo de combustivel e
ao tipo de instalagdo, y; e y,, respetivamente. Do conjunto de preditores (variaveis) fazem parte todas
as caracteristicas de escoamento e parametros auxiliares (12 no total) e dos poluentes primarios
considerados (5 no total). No tipo de combustivel foram atribuidos valores de 1 a 7, correspondentes
aos combustiveis coque, biomassa, nafta, fuel, gaséleo, GPL e Gas natural, respetivamente. No tipo de
instalacdo foram definidos valores e 1 a 5, correspondendo, respetivamente a Caldeira, Forno F, Forno
B, Forno SI e Forno E.

Nos paragrafos seguintes presentam-se os resultados da analise por PLS.

Anadlise do numero de fatores latentes (y; e y»)

Nesta anadlise vao ser estabelecidas duas respostas, correspondentes a tipologia de combustivel e
tipologia de instalagdo. A tabela 5.6 traduz os resultados relativos a aplicacdo o métodos PLS,
mostrando as percentagens de recuperacdo da informacdo associada as resposta, em funcdao dos
preditores.
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Tabela 5.6 Resultados do PLS relativos aos preditores e a descricdo da resposta a descrigao do tipo de

combustivel e do tipo de instalagdo %1%
# SSx(i) VarX ExpVX CumX SSy(i) VarY ExpVY CumyY b(i)
0 1377 100 0.00 0.00 162.00 100.00 0.00 0.00 0.00
1 1190 86.44 13.56 13.56 119.90 74.01 25.99 25.99 6.49
2 914.2 66.39 20.05 33.61 104.54 64.53 9.48 35.47 3.92
3 667.6 48.48 17.91 51.52 102.21 63.09 1.44 36.91 1.53
4 520.4 37.79 10.69 62.21 99.98 61.72 1.37 38.28 1.49
5 414.9 30.14 7.66 69.86 98.01 60.50 1.22 39.50 1.41
6 366.9 26.64 3.49 73.36 94.15 58.12 2.38 41.88 1.96
7 281.5 20.44 6.20 79.56 92.76 57.26 0.86 42.74 1.18
8 253.7 18.42 2.02 81.58 89.71 55.38 1.88 44.62 1.75
9 223.6 16.24 2.18 83.76 88.40 54.57 0.81 45.43 1.15
10 172.1 12.50 3.74 87.50 88.12 54.40 0.17 45.60 0.52
11 132.7 9.64 2.86 90.36 87.88 54.25 0.15 45.75 0.49
12 91.13 6.62 3.02 93.38 87.71 54.14 0.10 45.86 0.41
13 64.09 4.65 1.96 95.35 87.62 54.09 0.06 45.91 0.30
14 16.10 1.17 3.48 98.83 87.49 54.01 0.08 45.99 0.36
15 2.22 0.16 1.01 99.84 86.80 53.58 0.43 46.42 0.13
16 0.13 0.01 0.15 99.99 84.66 52.26 1.32 47.74 0.06
17 0.00 0.00 0.01 100.00 83.08 51.29 0.97 48.71 0.01

15 Onde # - nimero de fatores latentes, SSx(i) - soma de quadrados em X, Var X - variancia de X (informagdo contida nos
preditores), ExpVX - informagdo usada para um dado fator latente, CumX - varidncia cumulativa de X, SSY(i) - soma de
quadrados em Y, VarY - variancia de Y informagéo contida na resposta, Exp VY - informagéo usada para um dado fator latente,
CumY - variancia cumulativa de Y e b(i) coeficiente de modelagao.

146 A negrito encontram-se assinalados os dados mais relevantes.
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Para estabelecer qual o nUmero minimo de fatores latentes que devem ser considerados para descrever
o0 sistema em causa é necessario estabelecer critérios de selecdo e rejeigao de fatores latentes. Um dos
critérios utilizados, consiste em representar o valor do coeficiente de modelagdo, b(i), ou a variancia
descrita por cada fator, através de um grafico scree plot Os fatores latentes relevantes sao
identificados visualmente por estarem acima da contribuicdo basal. Na Figura 5.16 encontram-se
representados graficamente os valores dos coeficientes de modelagdo, b(i), em fungao do nimero de

fatores latentes correspondentes.
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Figura 5.18 Representacdo dos coeficientes do modelo[b(i) em funcao do nimero de fatores latentes.

O grafico do scree plot, representado na figura 5.16 indica que o primeiro fator latente (FL1) é o mais
relevante, confirmado pelos dados da tabela 5.6. Da tabela 5.6 verificamos que este fator (FL1) utiliza
13.6% da informacao contida no subespaco dos preditores (X) para descrever 26.0% da resposta (Y).
O fator FL2 é o segundo mais relevante (destacado acima da contribuicdo basal no scree plof). Da
tabela 5.5 contata-se que este fator (FL2) utiliza cerca de 20% da informacdo adicional dos preditores
(X), para descrever mais 9.5% da resposta (Y). No maximo, com 17 fatores latentes, sé se consegue
descrever 48.7% da informacado contida no subespaco das respostas (Y), apesar de ter utilizado 100%
da informacdo contida nos preditores (X). Esta analise permite concluir que o FL1 é de facto o mais
relevante, dado que, este fator consegue obter a descricdo de 26.0% da informagdo em Y e esta s
sera descrita com todos preditores (17 no total) até 48.7%. Este primeiro fator latente consegue dar

resposta a 53.3% do que é possivel descrever. Introduzindo o segundo fator latente consegue-se
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reproduzir mais 19.5% da informacdo possivel de ser descrita, perfazendo um total de 72.8% da

totalidade da informacao.

A andlise dos /oads em X e Y permite avaliar o impacto das varidveis nas resposta ou seja as relacdes

mais relevantes entre preditores e respostas.

Na tabela 5.7 encontram-se destacadas as varidveis de maior contribuicdo para os dois primeiros
fatores latentes. O primeiro fator latente relaciona o tipo de combustivel (0.905) com 6 das 17
variaveis. O segundo fator latente apenas considera a descricdo da tipologia da instalacao (fonte,

0.901) em fungao de 5 preditores.

Tabela 5.7 Valores correspondentes ao peso das variaveis originais (loadings) nos primeiros dois fatores latentes'®’.

Variavel FL1 FL2
TempA 0.163 0.337
PressA 0.133 0.534
TempE 0.064 0.082
PressE 0.155 0.534

Hum 0.057 0.003
Vel -0.079 0.055
02 -0.158 0.293

Cco2 0.008 -0.239
Mas -0.031 -0.102
Iso -0.257 0.050

CEGhum -0.176 0.110

CEGsec -0.159 0.114
Part -0.537 0.118
S02 -0.312 -0.062
NOx -0.343 -0.112
co -0.453 0.075

COVs -0.248 0.300

Combustivel 0.905 0.433
Instalacdo 0.425 0.901

7 A negrito apresentam-se as varidveis com maior impacto em FL1 e FL2.
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Nos graficos da figura 5.19 estdo representadas, por ordem decrescente de relevancia, a contribuicao

das variaveis nos primeiros dois fatores latentes.
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Figura 5.19 Contribuicdo das variaveis mais relevantes no primeiro (a) e no segundo fator latente (b).

Considerando a figura 5.19 podemos afirmar que o primeiro fator latente (FL1) contém informacoes das
variaveis Part., CO, NO,, SO,, Iso e COVs, e relacionadas com o combustivel (tratam-se de variaveis
gue incluem poluentes). O segundo fator latente (FL2) contém informacdo relativa as variaveis PressA,
PressB, TempA, COVs e O,, em que ressaltam as varidveis associadas a parametros auxiliares e de
escoamento. Embora com contribuicdo de -0.257 no FL1, a variadvel isocinetismo é neste caso uma
variavel que ndo pode ser aumentada ou diminuida no sentido de alterar a resposta. Na pratica, e como
vimos esta varidavel € um pardmetro de caracter normativo para a amostragem de poluentes
particulados, e tem de cumprir os intervalos estabelecidos nas normas de referéncia (consultar paginas
59 e 60, do capitulo 4, deste trabalho). Assim no ambito da discussdo pratica dos resultados do PLS,

nao se ird considerar o efeito desta variavel nas respostas.

Considerando o resultado das /oadings, é possivel afirmar que, se as variaveis Part, CO, NOy, SO,, e
COVs aumentarem, a resposta y; diminui, ou seja a resposta associada ao tipo de combustivel diminui.
Por outras palavras, combustiveis como o coque, as naftas e a biomassa (com valores de identificacdo
maiores'*®) apresentam valores mais elevados associados aos parametros referidos. Combustiveis como
o GPL e o gas natural apresentam valores mais baixos para aqueles parametros. Este facto é

consistente com a pratica, nomeadamente para o parametro SO,.

Outra conclus3ao que se pode retirar desta andlise, é o facto da tipologia da instalacdo depender
diretamente das varidveis pressdo ambiente e de escoamento (PressA, PressE, respetivamente), da

temperatura ambiente (TempA), do teor de COVs e de O,. Do mesmo modo que anteriormente pode

148 Relembramos que ao tipo de combustivel foram atribuidos valores de 1 & 7, correspondentes aos combustiveis coque,
biomassa, nafta, fuel, gasdleo, GPL e gas natural.
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afirmar-se que se as varidveis PressA, PressB, TempA, COVs e O,, aumentarem entdo a resposta Y,

aumenta'®.

Na aplicacdo do PLS com duas respostas, verificamos que foram identificadas variaveis que influenciam
o0 sistema, que nao tinham sido evidenciadas com a aplicacao do PCA. E 0 caso das variaveis particulas,
COVs™™, CO e temperatura ambiente. A aplicagdo do PLS, a duas respostas (combustivel e instalacdo)
parece sugerir que a tipologia de combustivel tem como varidveis mais caracterizadoras os poluentes,
a0 passo que a resposta instalacdo tem como varidveis mais significativas as caracteristicas de
escoamento e parametros auxiliares. Estes resultados sdo consistentes com os resultados obtidos na

aplicacao do PCA.

No sentido de melhor compreender qual o impacto destas varidveis no sistema em estudo, no que se
refere ao comportamento dos preditores em resposta individualizada (por tipologia de combustivel, e
por tipologia de instalacdo associada), procedeu-se a aplicacdo do PLS, com respostas individuais. Os

resultados obtidos apresentam-se na secgao seguinte.

Andlise do numero de fatores latentes (y1) *>!

A tabela 5.8 traduz os resultados relativos a aplicacdo o métodos PLS, considerando como resposta a
tipologia de combustivel (y;), e mostra as percentagens de recuperagdo da informagdo associada as

resposta em funcao dos preditores.

19 Ao tipo de instalacdo foram atribuidos valores de 1 a 5 correspondentes as instalagbes respetivamente a Caldeira, Forno F,
Forno B, Forno SI e Forno E.

130 No tipo de instalacdo, verifica-se que o pardmetro COVs tem impacto e que apresenta maiores valores para os objetos FE e
FSI do que para os restantes.

131 0 tipo de combustivel tem atribuido valores de 1 a 7, correspondentes aos combustiveis coque, biomassa, nafta, fuel, gasdleo,
GPL e Gas natural.
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Tabela 5.8 Resultados do PLS relativos aos preditores e & descricdo do tipo de combustivel (resposta)'®?%3,
# SSx(i) VarX ExpVX CumX SSy(i) VarY ExpVY CumyY b(i)
0 1377 100 0.00 0.00 81.0 100 0.00 0.00 0.00
1 1177 85.5 14.5 14.5 43.9 54.2 45.8 45.8 6.09
2 884 64.2 21.3 35.8 41.7 51.4 2.79 48.6 1.50
3 742 53.9 10.3 46.1 39.8 49.1 2.34 50.9 1.38
4 601 43.6 10.3 56.4 38.1 47.1 2.03 52.9 1.28
5 526 38.2 5.44 61.8 34.9 43.1 3.96 56.9 1.79
6 424 30.8 7.37 69.2 33.2 41.0 2.12 59.0 1.31
7 311 22.6 8.22 77.4 32.2 39.8 1.20 60.2 0.98
8 256 18.6 4.02 81.4 30.9 38.2 1.60 61.8 1.14
9 215 15.6 2.99 84.4 30.4 37.6 0.62 62.4 0.71
10 161 11.7 3.90 88.3 30.2 37.3 0.22 62.7 0.42
11 137 9.95 1.74 90.1 30.1 37.2 0.19 62.8 0.39
12 82.6 6.00 3.95 94.0 30.1 37.1 0.03 62.9 0.15
13 56.1 4.07 1.92 95.9 29.9 37.0 0.16 63.0 0.36
14 41.2 2.99 1.08 97.0 29.4 36.4 0.61 63.6 0.70
15 9.03 0.66 2.34 99.3 29.3 36.1 0.21 63.9 0.41
16 0.27 0.02 0.64 100 29.1 36.0 0.19 64.0 0.40
17 0.00 0.00 0.02 100 28.9 35.7 0.27 64.3 0.47

152 A negrito apresentam-se os valores de variabilidade explicada mais significativos no sistema.

133 Onde # - nimero de fatores latentes, SSx(i) - soma de quadrados, Var X - variancia de X (informagéo contida nos predictores),
ExpVX - informagéo usada para um dado fator latente, CumX - varidncia cumulativa de X, SSY(i) - soma de quadrados, VarY -
variancia de Y informagdo contida na resposta, Exp VY - informacdo usada para um dado fator latente, CumY - variancia
cumulativa de Y e b(i) coeficiente de modelagao.
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Na figura 5.20 encontram-se representados os valores dos coeficientes de modelacao [b(i)] em funcao
do numero de fatores latentes.

01 2 3 45 6 7 8 9 10 1112 13 14 15 16 17
numero de factores latentes

Figura 5.20 Representagdo dos coeficientes do modelo b(i)em fungdo do nimero de fatores latentes.

O grafico de figura 5.20, sugere que o primeiro fator latente (FL1) é o mais relevante (tal como obtido
no caso em que consideramos como respostas o tipo de combustivel e a tipologia da instalagdo). Este
fator utiliza 14.5% da informacao contida no subespaco dos preditores (X) para descrever 45.8% da

resposta (tipo de combustivel).

No maximo, com 17 fatores latentes, utilizando toda a informacdo contida nos preditores, apenas se
consegue descrever 64.3% da informagdo contida no subespaco da resposta. Esta analise permite
concluir que o FL1 é o mais relevante, dado que, este fator consegue obter a descricdo de 45.8% da
informagdo em Y e esta so sera descrita com todos preditores (17 no total) até 64.3%. Este primeiro
fator latente consegue dar resposta a 71.2% do que é possivel descrever. Introduzindo o segundo fator
latente consegue-se reproduzir mais 4.3% da informagao possivel de ser descrita, perfazendo um total

de 75.5% da totalidade da informacao.

Na tabela 5.9 encontram-se as variaveis de maior contribuicdo para os dois primeiros fatores latentes,
considerando como resposta a tipologia de combustivel. O primeiro fator latente relaciona o tipo de
combustivel com 6 dos 17 preditores. O segundo fator latente apenas considera a descrigao do tipo de

combustivel em fungdo de 5 preditores.
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Tabela 5.9 Valores correspondentes ao peso das variaveis originais nos primeiros dois fatores latentes!>*.

Variavel FL1 FL2
TempA -0.048 0.006
PressA 0.042 -0.113
TempE -0.035 0.386
PressE 0.021 -0.161

Hum -0.053 0.119
Vel 0.092 -0.261
0, 0.242 -0.258
CO; -0.083 0.616
Mas -0.003 0.239
Iso 0.259 0.052

CEGhum 0.201 -0.214

CEGsec 0.187 -0.249
Part 0.547 0.208
SO, 0.277 -0.101
NOy 0.290 0.131
co 0.453 0.156

COVs 0.330 0.146
vi FL1 FL2
Combustivel -1 -1

Nos graficos da figura 5.21 estdo representadas, por ordem decrescente de importancia, a contribuicdo

das variaveis nos primeiros dois fatores latentes.

13 A negrito apresentam-se as varidveis com maior impacto em FL1 e FL2.
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Figura 5.21 Contribuicdo das variaveis mais relevantes no primeiro (a) e no segundo fator latente (b).

Analisando os resultados da tabela 5.9 e da figura 5.21, podemos afirmar que, se as variaveis Part., CO,
COVs, NOy, SO, aumentarem, a resposta associada ao tipo de combustivel diminui. Isto significa que,
tal como sugerido na abordagem anterior, combustiveis como o coque, as naftas e a biomassa
apresentam maiores valores dos parametros Part, CO, COVs, NOy, SO,. Combustiveis como o GPL e o
gas natural apresentam valores mais baixos desses mesmos parametros. Esta analise, sugere também
que os combustiveis como o coque, as naftas e a biomassa apresentam maiores teores de CO, e
temperaturas de escoamento (TempE) mais elevadas, que para os restantes combustiveis. O
aparecimento, pela primeira vez no processamento dos dados, da variavel TempE com peso
significativo no FL2, é um importante. Os combustiveis, mais “pesados” fuel, nafta e coque'”,
necessitam por norma de maiores temperaturas de queimadores, pelo que este resultado confirma a
realidade industrial. Maiores teores de O,, assim como velocidades e caudais de escoamento mais

elevados s3o caracteristicas de combustiveis do tipo GPL, gas natural e gasdleo.

Anaélise do numero de fatores latentes (y,)*°

A tabela 5.10 traduz os resultados relativos a aplicacdo o métodos PLS, considerando o tipo de resposta
como sendo a tipologia de instalagdo associada, mostrando as percentagens de recuperacao da

informagdo associada as resposta em funcdo dos preditores.

155 S50 maioritariamente combustiveis solidos, que necessitam de queimadores a operar a temperaturas elevadas.

1% No tipo de instalacdo foram definidos valores e 1 a 5, correspondendo, respetivamente a Caldeira, Forno F, Forno B, Forno SI
e Forno E.
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Tabela 5.10 Resultados do PLS relativos aos preditores e a descricdo da tipologia da fonte!>"'%®

# SSx(i) VarX ExpVX CumX SSy(i) VarY ExpVY CumY b(i)
0 1377 100 0.00 0.000 81.0 100 0.00 0.00 0.00
1 1125 81.7 18.3 18.3 61.3 75.7 24.3 24.3 4.44
2 856 62.1 19.6 37.9 59.3 73.2 2.54 26.8 1.43
3 719 52.2 9.9 47.8 58.4 72.1 1.09 27.9 0.94
4 618 44.9 7.29 55.1 57.7 71.3 0.80 28.7 0.81
5 547 39.7 5.17 60.3 57.5 71.0 0.23 29.0 0.43
6 419 30.4 9.34 69.6 57.5 71.0 0.07 29.0 0.24
7 335 24.3 6.08 75.7 57.4 70.9 0.08 29.1 0.25
8 240 17.4 6.92 82.6 57.4 70.8 0.08 29.2 0.25
9 208 15.1 2.29 84.9 56.9 70.3 0.53 29.7 0.65
10 177 12.8 2.28 87.2 56.3 69.5 0.81 30.5 0.81
11 121 8.81 4.02 91.2 55.9 69.1 0.42 30.9 0.58
12 94.7 6.87 1.94 93.1 55.4 68.4 0.69 31.6 0.75
13 58.8 4.27 2.60 95.7 55.1 68.1 0.29 31.9 0.49
14 12.0 0.87 3.40 99.1 55.1 68.0 0.04 32.0 0.19
15 5.54 0.40 0.47 99.6 55.0 67.9 0.16 32.1 0.36
16 1.78 0.13 0.27 99.9 54.6 67.4 0.47 32.6 0.62
17 0.00 0.00 0.13 100 54.2 66.9 0.52 33.1 0.65

Na figura 5.22 encontram-se representados graficamente os valores dos coeficientes de modelacao b(i),

em funcdo dos fatores latentes correspondentes.

157 A negrito apresentam-se os valores de variabilidade explicada mais significativos no sistema.

18 Onde # - numero de fatores latentes, SSx(i) - soma de quadrados em X, Var X - variancia em X (informagdo contida nos
predictores), ExpVX - informagao usada para um dado fator latente, CumX - varidncia cumulativa de X, SSY(i) - soma de
quadrado em Ys, VarY - variancia de Y informagao contida na resposta, Exp VY - informagéo usada para um dado fator latente,
CumyY - variancia cumulativa de Y e b(i) coeficiente de modelagéao.
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Figura 5.22 — Representagdo dos coeficientes do modelo b (i)em fungdo do nimero de fatores latentes.

O grafico representado na figura 5.22 indica que o primeiro fator latente (FL1) é o mais relevante. Este
fator utiliza 18.3% da informacao contida no subespaco dos preditores (X) para descrever 24.3% da
resposta (Y). No maximo, com 17 fatores latentes, s6 se consegue descrever 33.1% da informacao
contida no subespaco da resposta (Y), apesar de ter utilizado 100% da informagao contida no
subespaco dos preditores (X). Esta analise sugere que o FL1 é o mais relevante. Este fator consegue
obter a descricdo de 18.3% da informagdo em Y e esta so sera descrita com todos preditores (17 no
total) até 33.1%. Este primeiro fator latente consegue dar resposta a 73.4.3% do que é possivel
descrever. Introduzindo o segundo fator latente consegue-se reproduzir mais 7.7% da informacao
possivel de ser descrita, perfazendo um total de 81.1% da totalidade da informagdo.

Na tabela 5.11 encontram-se destacadas as varidveis de maior contribuicdo para os dois primeiros
fatores latentes. O primeiro fator latente relaciona a tipologia da instalacdo com 4 das 17 variaveis. O
segundo fator latente considera a descricdo da tipologia da instalagdo (fonte) em funcdo de 6

preditores.
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Tabela 5.11 — Valores correspondentes ao peso das variaveis originais nos primeiros dois fatores latentes.

Variavel FL1 FL2
TempA 0.371 -0.237
PressA 0.518 0.005
TempE 0.103 -0.277
PressE 0.530 -0.040

Hum 0.034 -0.334
Vel 0.003 0.038
0, 0.156 0.316
CO; -0.196 -0.280
Mas -0.102 -0.372
Iso -0.101 0.042

CEGhum -0.005 0.221

CEGsec 0.007 0.198
Part -0.200 -0.053
SO, -0.223 -0.175
NOy -0.283 -0.160
co -0.189 0.525

COVvs 0.112 0.108

Vi FL1 FL2
Instalacdo 1 -1

Nos graficos da figura 5.23 esta representada, por ordem decrescente de relevancia, a contribuigao das

variaveis nos primeiros dois fatores latentes.
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Figura 5.23 — Contribuigdo das variaveis mais relevantes no primeiro (a) e no segundo fator latente (b).

Tendo em conta os resultados relativos ao FL1, podemos afirmar que, os fornos FSI e FE sao
caracterizados por valores de Pressao mais elevados, e teores de NOy baixos. Neste caso e como ja foi
referido a variavel pressao ndo tem significado pratico, e assim sendo sera o teor em NOy que
caracterizara melhor a resposta. Por outro lado, as caldeiras, os fornos de fundicdo e os fornos

betuminosos sao caracterizados por valores de pressao mais baixos e teores de NOy mais elevados.

O segundo fator latente sugere que, os fornos FSI e FE se caracterizam por valores elevados de CO,
Mas, Hum, CO, e TempE. As caldeiras e os fornos FF e FB s3o caracterizados por teores mais elevados
de CO e 0,.

A variavel TempA, terceira mais importante no FL1, na pratica da amostragem, apenas se pode
relacionar com a época do ano em que a amostragem e caracterizagdo sao realizadas. Os dados
originais no seu conjunto ndo permitiram a distincao desta variavel de um modo consistente. O valor
médio para esta variavel é de 299.85 K, com desvio padrao de 7.24 K e um coeficiente de variagao de
2.5%. Os dados utilizados neste trabalho decorreram de amostragens realizadas em distintas épocas do
ano civil, e aqui convém referir que as épocas de maior pico sao o final dos semestre (julho/agosto e
novembro/dezembro, respetivamente), pelo que seria expectavel uma distincdo por avaliacao visual
desta distincdo. Na verdade, apenas com a aplicagdo do PLS essa variavel se torna significativa na

caracterizacao do sistema, quase que fazendo justica a designacdo do método PLS.

Como apreciacao global desta avaliacdo pode afirmar-se que, se por um lado o PCA nos permite
discriminar combustiveis e instalacdes, o PLS permite verificar que a resposta combustivel (y1) depende
essencialmente das varidveis poluentes e que a resposta instalacdo (y1) depende essencialmente das

variaveis designadas por parametros auxiliares.
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6 Conclusoes

Este trabalho permitiu confirmar o qudo fragil, e ausente, é a informagdo ambiental disponivel na area

das emissOes gasosas, em Portugal.

A aplicacdo de técnicas de anadlise multivariada a dados desta tipologia permitiu confirmar a
complexidade do sistema em estudo. Evidenciou, contudo a aplicabilidade, com limitagdes, da aplicacao

de técnicas avancadas de estatistica multivariada a esta tipologia de dados.

Na amostra considerada para emissdes de fontes fixas associadas a instalacdes de combustdo foi
possivel discriminar objetos (instalacdes) com base no poluente CO2 e no parametro O,, bem como a

distingdo por tipologia de combustivel e sector industrial.

Do ponto de vista industrial, foi possivel relacionar os resultados obtidos pela analise multivariada e

caracteristicas operativas e sectoriais da fonte em estudo.
As conclusOes deste trabalho resumem-se em 4 pontos principais:

1 — é exequivel a aplicacdo de técnicas avancadas de analise multivariada a dados de monitorizagdo

pontual de emissdes em fontes fixas,
2 — os resultados obtidos sdo coerentes do ponto de vista industrial,

3 — a andlise quantitativa evidenciou a existéncia de variaveis desnecessarias para a caracterizacdo do
sistema em estudo.

4 — a andlise quantitativa permitiu identificar tipologias de fontes, e de combustiveis, bem como as
variaveis em estudo se relacionam com o conjunto de objetos considerado, tendo evidenciado algumas
variaveis a influenciar o sistema, como a temperatura ambiente, que na perspetiva industrial e da

prépria amostragem, a Unica relacdo existente é a época do ano em que é realizada a amostragem.

Consideramos, no final deste trabalho, que a aplicacdo da analise multivariada tem elevado potencial, a
explorar no futuro, tendo em vista a caracterizagdo de, por exemplo, classes especificas de instalacoes

de combustdo (p.e. caldeiras), tipologias de combustiveis e mesmo sectores de atividade industrial.
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Anexo I
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Anexo 1

AMOSTRAGEM DE EFLUENTES GASOSOS

(informagdo por fonte)

CLIENTE CAE| |
PROJECTO Data:| |
Designagao da fonte ne cadastro
Instalagdo associada Combustivel
e S i I
LA Geral Isengdo Outro
Plano de Monitorizacdo | | | | | r
Condig¢des de Operagdo:
- capacidade utilizada normal | | - capacidade Nominal
- matérias primas utilizadas |
Poténcia Térmica: |
Consumo de Solvente no ano anterior |
DL 242/2001 I:I sim I:l nio
Descrigdo do processo associado a instalagao (p.f. Caso exista anexar fluxograma)
Local de Amost i - iné cump.
ocal de Amostragem (p.f. Caso exista anexar projecto da chaminé) Legal ot 4o ]
Tipo de Acesso =
’ O ]
Plataforma i
h ]
h= m
dl= m
d2 = m N
¢ _ m NQ tomas Esquema da Chaminé |
L1 m L2 m N2 tomas CUMPRE:
Localizagdo NAO CUMPRE: ___

Rubrica Laboratério

Rubrica Cliente
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Anexo I

Amostragem de Efluentes Gasosos
(informagdo de caracter geral)

Cliente Projecto n.2
Morada
Responsavel Cliente Contactos mail
tel
Data / /
Objectivo

Descri¢do Geral do Processo

Ne de fontes totais :I Exterior I:l Interior I:I

Combustivel Parametros a monitorizar S/N

Gas natural

GPL

Fuel

Biomassa

Gasdleo

sem comb.

Outro

Outro

Observagoes

Rubrica laboratério Rubrica Cliente
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Anexo II

Anexo II
Formulario de calculo em emissdes gasosas
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Anexo II

Tabela A.1 Formulario para apresentagdo final dos resultados: Parametros auxiliares

Parametro / Poluente (medido) e

Calculos para apresentacao final

Unidades
unidades dos resultados
Tm (°C) T =273,15 + Tn, K
P (kPa) P=P,x10t hPa
v =129 x 0,87 [1mXaP
P XMM
AP( medicao com pitot S) . m/s
onde 0,84 ¢é o coeficiente do
tubo de pitot S°
AP( medicdo com pitot L) v =129 x |Im*EP m/s
P XMM
= ~6 o Pm Trer 3
Vo - (1) Vo = Vo X 1076 x 2 Nm
ﬂ,’dz 2
d (m) A= T m

159 0s tubos de Pitot devem ser regularmente calibrados de acordo com ponto 5.2. da norma NP ISO 10780:2000 1%
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Anexo II

Tabela A.2 Formulario para apresentacdo final dos resultados: Concentracdo de gases (auxiliares e de combustdo)

. Formulario Finais (com corregao ao i
Parametro / Poluente L. L Unidades
Oxigénio de referéncia)

0, (%) Sem correcao % (volumétrica)
21— 0
CO, (%) Cco, = €Oy X [—Zref] % (volumétrica)
02.med - 02.ref
21— 0
CO (ppm) cco = CO,p X 1,25 X [—zref] mg/Nm?
21— 02.med
21— 0,
SO, (ppm) Cso, = S0; 1, X 2,857 X [ﬁ] mg/Nm’
NO, (ppm) Cno, = [NO, + NO] X 2,05 X [2211:;#:;] mg/Nm?
21-0
H,S (ppm) Ch,s = HpS§ X 1,52 % [ﬁ] mg/Nm?
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Anexo II

Tabela A.3 Formulario para apresentacdo final dos resultados: Restantes calculos

Parametro / Poluente

Calculos Finais

Unidades

Humidade

Particulas

COVs (leitura realizada em
ppm de CH,)

COVs (leitura realizada em
ppm de C3Hg)

HF determinacdo analitica
(mg/I)

HCI determinacdo analitica

(mg/l)

HBr determinagdo analitica

(mg/1)

Metais pesados (mg/I)

Q. — caudal volumétrico

Q. — caudal volumétrico gas

Seco

My
M,
H,. = W x 100
we My X Vm(stand) +Vas
M, 9
m 21— 0,.
Cpart = —£tx [_ 2ref]
Vg 21-03 med

12,0 _ [21- 0,
C. = COVs,, X —= x |[—2rL
22,4 21-02.med

C, = COVs,, X

3x12,0 [21— Oz.ref

22,4 21-03 med

m [21—= Ozyer
Cor = |77

Vg 21-02.med

m 21— OZ.Tef
Chet = - .

Vg 21-03 med

Cupr = HyS X 1,52 X [M

21-02.med

C = —
metal pesado
p Vg 121-02mea

nd?
Q,=v X T X 3600

wd?
Qv: v X T X(lOO— HWC)

X 3600

m [21_ Ozref

% (massica)

mg/Nm?

mg/Nm? de
Carbono no
efluente

mg/Nm? de
Carbono no
efluente

mg/Nm?

mg/Nm>

mg/Nm>

mg/Nm?

a9
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Parametro / Poluente Calculos Finais Unidades

Qupry — caudal volumétrico

gas seco as condigOes Quprw = Q0 PPm T;r,ef -
normais ref Im
Qi — caudal massico de
oluente i Qmi = (o) X —Qm Ka/h
P ™ 1000 " 100
I = —Xx100
va
1(%) %
onde: TN = 2 x 22 % 60 x 103 X —
T t n

Massa molecular do gas no escoamento na base seca

MM,

_ 032 X 03 (my + 044 X CO3 ) + [0.28 X (1 = Oymy — CO5 (my)] Kg/kmol
100

Massa molecular do gas no escoamento na base himida

MM,, = MM, x (1 —H,,.) +18 X H,,, Kg/kmol
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Anexo III
Exemplo de célculo de incertezas num ensaio de amostragem de
poluentes em emissoes de fontes fixas: poluente COVs
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Neste anexo apresenta-se um exemplo do calculo de incerteza num ensaio por MNE de determinacdo
do poluente COVs. Este resultado, afetado da incerteza tem de ser apresentado no relatdrio final a

entregar ao operador e tém de ser tidas em conta as incertezas na avaliagdo da conformidade legal.

Neste ponto apresenta-se a metodologia geral, baseada no GUM @Y, indicando as principais etapas
seguir no calculo da estimativa da incerteza de um ensaio de amostragem e determinacdo de um

poluente em emissoes de fontes fixas.

A.1 Metodologia de calculo de incertezas
A.1.1 Analisar o Método
E necessario exprimir em termos matematicos a dependéncia da mensuranda (Grandeza de Saida) em

relagao as Grandezas de Entrada (definir Y'em funcdo de X):

Y=f(X, Xy X)) at

A fungdo “/ modela o procedimento de medicdao e descreve como os resultados da Grandeza de Saida
(Y) sao obtidos a partir das Grandezas de Entrada (.X).

A.1.2 Identificar as Fontes de Incerteza

A identificacdo das fontes de incerteza deve ser exaustiva, sendo que posterior calculo apenas serdo as
consideradas significativas'®. Estas fontes de incerteza estdo associadas a cada uma das Grandezas de
Entrada (X), podendo ser associadas aos equipamentos utilizados, ao operador ou as condigOes

ambientais, entre outros.

A.1.3 Avaliar o Tipo de Incerteza

A incerteza associada as grandezas de entrada pode ser de dois tipos:

“Tipo A”

Quando 7 observacbes independentes tenham sido efetuadas para uma das Grandezas de Entrada ()

nas mesmas condi¢cbes de medigdo (avaliagdo de uma componente da incerteza de medicdo através de
analise estatistica dos valores medidos obtidos em condicbes de medicdo especificadas)

“Tipo B”

Quando a estimativa € realizada por outro meio que ndo o da analise estatistica de uma série de
observagoes repetidas (avaliagdo de uma componente da incerteza de medigdo por outro processo que

nao a avaliagdo de tipo A).

160 0 valor da incerteza é considerado significativo se o seu valor é pelo menos superior a 1/5 do valor global da incerteza 2

al3
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A.1.4 Quantificar as Fontes de Incerteza

Esta quantificacdo traduz-se, por exemplo, no valor da Incerteza associada a um equipamento, ou no
valor do erro que o operador pode cometer na leitura.

Por exemplo, a Incerteza associada a uma medicdo individual efetuada com um equipamento pode ser

o seu Critério de Aceitagao:

Incerteza,,,,,,| = Critério de Aceitagdo< |Erro,, .memo

+ ‘Incertezaal,ihm cdo a.2.

A.1.5. Identificar o Tipo de Distribuicao Estatistica para cada Fonte de Incerteza
Cada fonte de incerteza é melhor representada por distribuicoes distintas. Assim no quadro A.1.

apresentam-se as distribuicGes tipicas por fonte de incerteza.

Quadro A.1. Fontes de incerteza e distribuicoes associadas

Fonte de Incerteza Tipo de Distribuicao
Tipo B Normal [N]
Tipo B Retangular [R]
Tipo A Série de Medicoes [S]

A.1.6 Calcular a Varidncia associada a cada Fonte de Incerteza

A variancia associada a cada tipo de incerteza é apresentada no Quadro A.2.

Quadro A.2 Calculo da variancia por tipo de distribuicao associada a fonte de incerteza

Fonte de . e o
Incerteza Tipo de Distribuicao Variancia
I 2
Tipo B Normal [N] s2, = ”:
. Inc?
Tipo B Retangular [R] g
Tipo A Série de MedigBes [S] ,
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A.1.7 Calcular a Incerteza Padrao individual para cada Fonte Identificada

A incerteza padrdo individual € dada por

u(x,)=+/s*(x,) a.3.

A.1.7 Determinar o Nimero de Graus de Liberdade (v) para cada Fonte de Incerteza

O numero de graus por tido de distribuicdo e tipo de fonte de incerteza apresentam-se no Quadro A.3.

Quadro a.3. Graus de liberdade estabelecidos funcdo da distribuicao

Fonte de Incerteza Tipo de Distribuicao Numero de Graus de Liberdade [v]
Tipo B Retangular [v] =50
Tipo B Normal [v] =50
Tipo A Série de Medigoes [n] [v] =n-1

A.1.8 Calcular o Coeficiente de Sensibilidade para cada Fonte de Incerteza

O coeficiente de sensibilidade permite conhecer o comportamento da variavel de saida, funcdo de
variacoes na variavel de entrada, sendo determinado pela derivada parcial da fungao Y para cada x..
Quando a mensuranda é leitura direta, o coeficiente de sensibilidade é igual a unidade (1). De um
modo genérico tem-se

i oxX. a.4.

A.1.9 Calcular o Nimero de Graus de Liberdade efetivos (ve) da Grandeza objeto da
medicao
O numero de graus de liberdade efetivos, reflete e combina as diferentes fontes de incerteza

possibilitando o calculo posterior do fator de expanséao.
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T (€ xu(x)) a.5.

A.1.10 Determinar o fator de expansao “k”

O fator de expansao (k)pode ser calculado via Excel, ou por consulta da distribuicao t-student, para os
graus de liberdade calculados, e probabilidade estipulada (usualmente de 95,45%), tal como se indica
no quadro A.4.

Quadro A.4 — Modo de calculo do fator de expansao

Método K
Por tabela Numa distribuicao de "¢ (t-student)
No Excel “=TINV(NLG;0,0455)"

A.1.11 Calcular a Incerteza Combinada da Medicao
A incerteza combinada do ensaio é dado pela expressao (a.6.).

u(y) =+/C? xu(x,)’ a.6

A.1.12 Calcular a Incerteza Expandida da Medicao
A incerteza expandida corresponde a incerteza combinada afetada do coeficiente de expansao, dada

pela expressao (a.7.).

U(y)=kxu(y) a.7

A.1.13 Apresentar o resultado com, no maximo, 2 algarismos significativos
A incerteza deve ser apresentada com no maximo 2 algarismos significativos, sendo que o resultado
final devera estar de acordo com as indicacdes do Guia Relacre 20, e com o Decreto-Lei n° 78/2003

de 3 de abril, Anexo Il - especificacdes sobre o conteldo do relatério de autocontrolo.

Y=y+U a.8
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Iremos agora apresentar um caso pratico de calculo da incerteza para o poluente Compostos Organicos

Volateis, expressos em C.

A.2 Exemplo de calculo da Incerteza na determinacdo da Concentracdo Compostos

Organicos Volateis, expressos em massa de carbono.

Na tabela A.4 indicam-se os dados de campo obtidos para as leituras do parametro oxigénio, dado que

o resultado final para os poluentes, em termos de concentragdo, € ser corrigido ao valor do oxigénio de

referéncia legislado.

Tabela A.4 — Dados de medicGes de oxigénio

Parametros

Valores

Observagoes

Leituras em campo (% Oxigénio)

13,8 ; 14,2 ; 14,0

Sq = 0,2

Média : ¥ = 14,0

Concentracdo do Padrdo de verificacdo (% Oxigénio) 18,0 -
Critério de Aceitacdo (CA) do equipamento (% Oxigénio) 0,2 -

o -
Incerteza Expandida do Gés Padr3o (% Oxigénio) 0,36 2% da concentragao do

Deriva durante o tempo de ensaio

0,9

5% da concentracdo do
Padrao

Neste caso e dado que a mensuranda € a leitura direta do equipamento, os seus coeficientes de

sensibilidade sao considerados iguais a unidade. Na tabela A.5 apresenta-se a estimativa da incerteza

para a determinacao de Oxigénio, indicando os calculos e formulario em detalhe.

Tabela A.5 Estimativa do célculo da incerteza da determinagdo de Oxigénio (%)

Fonte de Incerteza Calculo (%) Observagoes
0,36 30 utili
Gés Padro = 22 _ 0,18 Pgdrao utilizado no
pa ajuste
0,2 Incerteza na
Equipamento Uiy == = 0,116 utilizagdo do
\/§ equipamento
. 0.9 Pode ser majorado
Deriva durante o tempo Uy, =—==0,520 pelo Critério de
\/5 Aceitagdo do ensaio.
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Dispersdo de leituras

0,2*

udisp

=0,116

Sd= 0,2

Incerteza Combinada (%)

Heomp = \/ ((u pad )2 + (uequip)z + (uder )2 + (udisp )2 ) =057

Graus Liberdade efetivos 67
Fator de Expansao - & 2,04
Incerteza Expandida (%) 1,2

Resultado final do teor de Oxigénio (%)

14,0 + 1,2

Iremos agora apresentar o calculo da incerteza associada a determinacdo da concentragdo de COVs,

expressa em massa de Carbono. Nos quadros e tabelas seguintes indicam-se as fontes de incerteza

identificadas para o ensaio, os dados utilizados e o respetivo calculo®*.

Quadro A.2 - Identificacao de fontes de incerteza para o ensaio de amostragem e determinacao de
compostos organicos volateis

Equipamento

Deriva durante o
tempo de ensaio

Dispersao de
leituras

Oxigénio medido

Uiy B Retangular
Uy, B Retangular
U 4 A t - Student
U, B Retangular

Fonte de Incerteza Simbologia Tipo Distribuicao Valor Vi Observagbes
. ~ Incerteza expandida Pa.d.réo

Gas Padrao U B Normal . < 50  utilizado no
pa do Gas Padrao ajuste

Erro Maximo

Admissivel / Critério

de Aceitacao

Valor absoluto da
diferenca entre o

valor final e o valor
inicial, na verificacao

do sistema

Desvio padrao da

média das leituras em

campo

Incerteza combinada
na determinacao do

Oxigénio

Incerteza na
50 utilizacao do
equipamento

Pode ser
majorado

50 pelo Critério
de Aceitacao
do ensaio.

Calculado na

0 abela A2

161 As medicBes em campo foram realizadas em Metano (CHg)

al8
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Na tabela A.6 sdo indicados os valores resultantes da medicao direta com o analisador de gases para o

poluente COVs, e as fontes de incerteza consideradas.

Tabela A.6 - Leituras de campo, e fontes de incerteza a incluir no calculo da incerteza para o ensaio de

amostragem e determinagao de compostos organicos volateis

Parametros

Valores

Observagoes

Leituras COT em campo (ppm de CH,)

55.3;59.7 ; 57.8

Sq = 2.2

Média: ; - 57,6

Concentragao do Padrao (ppm CH,) 50 -
Critério de Aceitagdo (CA) do Equipamento (ppm CH,) 2.5 -
] . 2% da Concentragao do
Incerteza Expandida do Gas Padrao (ppm CH,) 1 .
Padrao
5% da Concentracao do
Deriva durante o tempo de ensaio 2.5 .
Padrao
Oxigénio medido (%) 14.0 -
Incerteza combinada na determinagdo do Oxigénio (%) 1.2 --

Sendo que, neste caso a mensuranda é também leitura direta do equipamento, os coeficientes de

sensibilidade sdo considerados iguais a unidade.
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Tabela A.7 Estimativa do cdlculo da incerteza da determinagdao de Compostos Organicos expressos em

carbono total

Fonte de Incerteza

Calculo (ppm de CH,)

Observagoes

Gas Padrao

Equipamento

Deriva durante o

tempo de ensaio

Dispersao de leituras

gy =3 =05
e = j; ~1.44
Uger = f/’g =1.44
Uiy = 2’322 =1.27

Padrdo utilizado no

ajuste
Incerteza na
utilizagao do

equipamento

Pode ser majorado
pelo  Critério de

Aceitacdo do ensaio.

S50=2.2

Incerteza Combinada
(ppmCHy)

Incerteza Combinada
(mg/Nm?)

Graus Liberdade

efectivos

Factor de Expansdo —
k

Incerteza
(ppmCH,)

Expandida

Resultado (ppmCH,)

Incerteza
(mg/Nm?)

Expandida

2.20

5.4

30.9£54

2.8

Resultado final (mg/Nm?®) : 30.9 + 2.8
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De acordo com a legislagdo em vigor, pode ser necessario apresentar a concentragdo corrigida para um

teor de Oxigénio de referéncia. Para tal utilizam-se as seguintes expressées:

Ccovy (mg/Nm3)02Ref = (

Ccovs (mg/Nm3)02Re_/' = (

721_Oﬁmf xC,. . a.9
21—0xi mEd covsm

21-3 x30,9=57,3mg / Nm® a.10
21-14

Na tabela A.8 apresenta-se o calculo da incerteza, com a correcdo do oxigénio.

Tabela A.8 Estimativa do calculo da incerteza da determinacao de Compostos Organicos
expressos em carbono total, corrigida para o Oxigénio de referéncia de 8%

Fonte de A . o
Incert Calculo Coeficientes de Sensibilidade
ncerteza
Determinacao
_L31 ocor1,,) [21—oxiresr | (21-8)
de COT | “cor _f_0,758 a(cor) ~ {21 ~ oxi med } - (21 —14j =186
(mg/Nm?)
Determinacao corl cor] )
L 0,58 a(corl,.)  (21-oxiref)x[COT 21-8)x 30,9
=2 20,335 o2 — =- = -8,198
de  Oxigenio | o =~ 7 =0. d(oxi med ) (21 - oximed Y (21-14)

(% 0,)

Incerteza
Combinada
(mg/Nm?)

Heomp = {(ucor )2 x (6([COT:LW)} + (uoxi )2 X (5([6‘07180,,)] j =3,1

o(cor) O(oximed)

Graus
Liberdade

efetivos

81

Fator de

Expansdo — &

2,03

Incerteza
Expandida
(mg/Nm?)

6,3
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Resultado final da concentracao, corrigida ao oxigénio de referéncia, de COVS expresso em
massa de C (mg/Nm®): 55.8 + 6.3

Estando calculada a incerteza associada ao ensaio de determinacao de COVs, iremos agora indicar a
avaliagao da conformidade legal tendo em conta este resultado. Para tal iremos considerar dois casos
distintos.

No primeiro caso, sendo o VLE estabelecido para COVs o valor de 50 mg/Nm?, para aconcentracdo
corrigida ao O,, o laboratério apenas podera afirmar que: “Com um grau de confianca de 94,45% o
valor emitido pela fonte encontra-se no intervalo entre (55.8 + 6.3) mg/Nm?, n3o sendo possivel avaliar
da conformidade legal”. Neste caso o cumprimento legal do Valor Limite de Emissdo para o parametro
COVs por parte do operador pode ser colocada em causa.

De referir que o entendimento das entidades competentes €, que sempre que este tipo de situagdo
ocorra, ou seja quando o valor inferior do intervalo se situe abaixo do VLE, a empresa esta a cumprir os

limites de emissao.
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Anexo IV

Base de Dados I- Dados originais recolhidos de caracterizacao
de poluentes em emissoes de fontes fixa associadas a
instalagdbes com combustao.
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Base de Dados I- Fontes fixas associadas a instalagbes com combustdo

Codigo Tipo de p. ambie pressido ambie p. escoa 0 pressio de escoa 0 0 gasoso
fonte Combustivel dad d 0 g do

1 Nafta 301 1012 354 1013 2,1 14 20 1 30 96 70454

2 Gasdleo 291 1011 393 1009 1,9 14 20 1 29 106 8933

3 Coque 298 1010 539 1011 2,0 6 15 6 30 100 6549

4 Coque 303 1005 545 1006 1,6 10 10 9 30 100 6409

5 Flel 303 944 474 944 7,8 5 7 11 32 94 5447

6 Nafta 303 968 435 972 7,4 9 6 11 32 103 3621

7 Nafta 288 947 392 946 38 4 10 9 31 95 10393

8 Gas natural 305 981 448 985 52 7 7 9 31 93 4428

9 Gés natural 305 968 348 968 2,8 9 20 1 30 97 16137

10 Flel 300 976 737 978 1,0 11 5 12 30 95 3548

11 Flel 298 977 665 981 3,4 12 5 12 31 105 4577

12 Gas Natural 319 986 412 989 3,4 6 5 11 31 3801

13 Gas Natural 315 986 427 988 4,2 5 8 8 31 3515

14 Gés Natural 300 978 336 979 1,3 4 21 0 29 9590

15 GPL 304 1019 427 1021 6,0 5 15 5 31 518
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Base de Dados I- Fontes fixas associadas a instalagdes com combustdo (continuagado).

Base de Dados I- Fontes fixas associadas a instalages com combustdo (continuagdo).

Caracteristicas de escoamento

Cadigo Tipo de b 50 oa 0 e 0so
fonte Combustivel dad ocidade 0 ga g4 0

16 GPL 308 1020 544 1020 10,6 5 8 11 33 529 246

17 GPL 314 1013 679 1014 59 4 7 9 31 762 292

18 GPL 308 1013 451 1014 0,7 7 7 9 30 762 344

19 Gasdleo 308 965 443 968 10,6 3 8 5 32 97 353 177

20 Gasdleo 293 916 491 917 6,8 6 8 10 32 96 712 334

21 Gasdleo 294 940 440 944 4,1 8 9 8 31 96 762 437

22 Gasdleo 277 919 349 920 2,7 7 2 14 31 107 1192 825

23 Gasdleo 300 933 334 937 1,3 8 9 8 30 95 894 669

24 GLP 295 977 382 982 2,6 8 7 9 31 94 945 637

25 Gés natural 292 959 353 961 2,0 5 13 5 30 100 801 576

26 GPL 299 1007 319 1009 32 5 18 2 30 94 560 457

27 GPL 304 1011 331 1009 3,5 3 18 2 30 99 295 209

28 GPL 308 1005 468 1011 30 6 3 12 31 100 707 399

29 GPL 312 1006 483 1011 74 5 4 12 32 104 514 268

30 GPL 305 1004 455 1008 2,0 8 9 9 30 99 1328 783
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Base de Dados I- Fontes fixas associadas a instalagdes com combustdo (continuagado).

Caracteristicas de escoamento

Codigo Tipo de b 0 oa 0 ga gasoso
fonte Combustivel ocidad ga g 0

31 GPL 310 1004 549 1009 1,5 4 3 12 30 93 481 212

32 GPL 321 1012 445 1012 2,7 9 8 8 30 97 967 467

33 GPL 305 1005 376 1005 2,0 4 20 1 30 94 261 175

34 GPL 302 999 494 1001 56 7 15 3 31 103 7003 3610

35 Gasdleo 297 986 376 986 10,0 4 9 10 33 93 247 157

36 Gasdleo 302 986 364 986 8,7 5 5 15 33 93 342 228

37 GPL 302 993 428 994 3,7 5 10 7 32 98 471 289

38 GPL 304 1012 506 1012 59 8 14 4 31 105 731 325

39 Gasdleo 304 1001 333 1008 57 7 6 11 32 95 1179 909

40 Flel 298 1002 351 1005 1,9 23 14 5 30 41982 31791

41 Gasdleo 294 979 440 984 58 6 11 8 31 99 770 437

42 Biomassa 291 963 394 965 4,2 8 11 8 31 94 2359 1498

43 GPL 293 996 580 1001 4,0 10 4 12 31 104 1758 785

44 GPL 293 994 358 998 6,7 7 16 3 30 97 674 502

45 Biomassa 297 1020 369 1022 2,3 5 19 2 30 94 797 620
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Base de Dados I- Fontes fixas associadas a instalages com combustdo (continuagdo).

a 28

Caracteristicas de escoamento

Caodigo Tipo de b 0 oa 0 0s0
fonte Combustivel dad ocidad ga ga 0

46 Gés natural 293 1011 417 1015 2,1 9 14 4 30 104 2459 1576
47 GPL 297 1002 429 1006 2,0 8 12 5 30 1055 655

48 Biomassa 304 995 366 995 1,1 5 17 3 30 95 1854 1343
49 GPL 293 996 580 1001 39 10 4 12 31 104 1758 785

50 Biomassa 294 1004 423 1009 39 6 14 6 31 97 3400 1924
51 Biomassa 311 997 381 997 37 7 16 4 30 105 4499 3051
52 Biomassa 311 997 381 997 37 7 16 4 30 105 4499 3051
53 GPL 299 1014 442 1016 1,8 5 12 5 30 105 3074 1828
54 Gasdleo 298 1017 467 1012 1,5 8 13 6 30 93 2147 1247
55 Flel 298 1008 429 1011 51 8 13 4 32 95 1738 1071
56 GPL 306 1017 567 1020 6,4 9 11 6 30 98 3216 1224
57 GPL 299 1012 353 1020 2,3 18 19 i 30 96 32617 25356
58 GPL 299 970 340 972 2,2 19 17 3 30 94 20667 14828
59 GPL 300 971 556 973 33 8 9 7 31 94 2805 1161
60 Nafta 299 973 328 974 2,2 25 18 3 30 92 25370 20372
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temp. ambiente

pressdo ambiente

temp. escoamento

presso de escoamento

massa molecular

Caudal efluente gasoso efc. (m3/h, gas

Caudal efluente gasoso

(k) (hPa) (K) (hPa) Humidade (%) Velocidade (m/s) 02 (%) €02 (%) (kg gas humido/kmol) Isocinetismo (%) humido) efc. (m3/h, gas seco)
300 974 395 976 11 10 13 6 30 95 24198 17802
295 920 440 924 3.1 9 6 9 31 2280 1253
298 1013 352 1015 12 6 16 3 29 307 237
286 971 435 974 2.6 7 3 10 31 1696 997
303 981 378 981 4.9 2 18 4 31 91 351 233
292 987 430 990 12 6 17 4 30 95 926 568
295 969 457 970 16 6 12 7 30 110 508 286
295 970 351 970 13 4 6 1 30 102 222 163
296 963 596 967 4.5 12 8 8 31 756 317
292 959 373 961 16 8 12 6 30 2029 1246
306 978 437 980 4.1 5 4 13 32 110 3166 1838
295 977 379 980 3.4 6 9 7 30 102 2499 1733
301 973 355 978 2.8 5 6 9 30 100 2467 1777
289 991 430 993 3.2 6 16 3 30 109 5024 3029
296 956 447 960 16 7 5 1 30 4135 2361
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temp. ambiente

pressdo ambiente

temp. escoamento

pressio de escoamento

massa molecular

Caudal efluente gasoso efc. (m3/h, gés

Caudal efluente gasoso

(k) (hPa) (K) (hPa) Humidade (%) Velocidade (m/s) 02 (%) €02 (%) (kg gas humido/kmol) Isocinetismo (%) humido) efc. (m3/h, gas seco)
296 999 473 1002 16 10 15 5 30 5576 3128
301 954 437 957 0.9 7 4 13 30 1371 789
299 996 365 997 16 5 17 4 30 1348 961
298 1006 387 994 15 6 11 7 30 634 430
298 973 497 977 15 9 8 9 30 356 186
302 977 443 979 5.0 6 7 9 31 739 417
297 1011 400 1009 0.4 6 7 10 30 108 624 426




Anexo IV

Concentracdo (mg/Nm3)

Cédigo Tipo de
fonte Combustivel |iETgeelER Arsénio mercurio cadmio Chumbo Cobre Crémio Estanho Zinco Antiménio
1 Nafta 3,50 53,50 13,00 244,00 10,50
2 Gasdleo 14,40 17,10 20,50 14,30 6,40 6,09E-02 7,35E-01 3,11E-01 7,48E-01 6,69E-01 2,75E-03
3 Coque 44,96 45,02 28,95 1355,48 45,58 1,339455
4 Cogue 59,61 593,83 106,37 279,27 41,72 7,23E-02 5,25E-02 2,53E-03 5,52E-03  9,08E-01 4,66E-01 3,69E-02 0,1615 1,4133
5 Flel 84,00 1211,50 682,00 4,24E+00 8,20E-03
6 Nafta 119,50 1234,00 713,50 15,50 0,74 1,85E-03 1,12E+00 2,64E-02  4,77E-02 2,38E-02 4,30E-02
7 Nafta 170,78 951,57 364,55 61,60 8,11 2,01E-02 6,05E-01 1,41E-03 6,24E-03  3,49E-02 1,26E-02 4,40E-02
8 Gas natural 3,20 85,03 14,65 11,67
9 Gas natural 3,00 13,00 39,00 7,00
10 Flel 26,67 671,48 293,46 210,03 9,84 1,87E-03  3,74E-02 6,92E-03 3,74E-03  3,74E-02 1,12E-02 1,87E-02
11 Flel 19,30 1112,63 388,04 38,66 14,57 1,78E-03  4,81E-02 6,59 E-03 3,56E-03  3,56E-02 4,81E-02 1,78E-02
12 Gas Natural 94,00 6,15 5,00
13 Gaés Natural 122,11 6,15 7,03
14 Gés Natural 3,00 10,00 10,00 5,00
15 GPL 68,00 124,00 3,94




Anexo IV

Concentragdo (mg/Nm3)

Cédigo Tipo de

fonte Combustivel |l loTEES Niquel mercurio cadmio Chumbo Estanho
16 GPL
17 GPL
18 GPL 105,00 4,00 5,00
19 Gasdleo 28,50 92,50 117,00 9,00 11,50 2,39E-02
20 Gasdleo 37,00 119,00 10,00 0,51
21 Gasoleo 19,89 107,00 18,50 5,76 3,27E-03
22 Gaséleo 6,00 117,00 985,00 3,00 3,76E-02
23 Gas6leo 29,50 14,50 93,00 28,50 10,00 3,69E-02
24 GLP 3,00 14,00 102,00 6,00 9,00 3,63E-02
25 Gas natural 45,00 21,00 13,00
26 GPL 1,80 53,00 6,00 7,29
27 GPL 3,40 91,00 6,15 3,00
28 GPL 2,05 153,50 22,50 19,00
29 GPL 5,25 174,50 8,50 7,00
30 GPL 2,50 119,00 25,00 21,00




Anexo IV

a0

41

a2

43

jaa

jas

Particulas

(mg/Nm3) (mg/Nm3) NOx (mg/Nm3) CO (mg/Nm3) COVs (mg/Nm3)  Arsénio Niquel Chumbo
3.40 143.00 413.15 120.00
3.00 23.50
8.00 46.00 53.00 115.00 11.00
26.00 14.00 144.00 19.00 1.00 1.01E-01
26.00 14.00 158.00 30.00 2.00 1.11E-01
8.00 14.00 89.00 72.50 4.50 1.06E-01
8.50 55.00 6.00 10.00
5.50 7.50
3.00 173.00 121.00 12.00 2.00 1.89E-02
3.80 679.00 264.00 522.00 26.00 1.96E-02
23.00 14.00 121.00 10.00 4.00
39.64 20.74 386.88 78.86 6.25 1.45E-03 2.90E-02 2.90E-03 2.90E-02 1.01E-02 1.88E-02
2.83 108.50 228.00 18.00 5.00 3.11E-02
10.00 14.50 229.00 16.00
113.50 50.00 2506.50 86.50

a33



Anexo IV

Particulas
(mg/Nm3) 502 (mg/Nm3) €O (mg/Nm3) Vs (mg/Nm3)  Arsénio Niquel mercurio a Chumbo
a6 2.40 55.50 14.50 7.00
47 82.00 1171.50 30.50
a8 60.00 105.00 1839.00 109.00
49 2.83 108.50 228.00 18.00 6.50 3.06E-02
50 131.00 970.00 28.00
51 24.7 72.00 327.80 10.50
52 24.7 72.00 327.80 10.50
53 2.76 133.00 6.00 8.00
54 2.30 91.50 310.50 22.00 3.06E-02
55 253 1360 537.50 9.00 13.00 5.20E-03
56 9.00 14.00 124.00 9.50
57
58
59 6.00 81.00 20.00 14.00
60 116.50 69.00 176.00 137.00 21.00




Anexo IV

(::/i:::\;s) 502 (mg/Nm3) €O (mg/Nm3) COVs (mg/Nm3)  Arsénio Niquel mercurio cadmio Chumbo Crémio Estanho Antiménio
61 19.50 46.00 340.50 423.00 25.00
62 121.50 7.00 11.50
63 49.00 7.00 25.50
64 4.00 11.00 2.00
65 254.00 80.00 3814.00 7.00
66 21.00 17.00 159.00 2307.00 63.00
67 2.20 47.13 5.13 15.64 5.16E-02
68 2.20 46.00 121.00 1.00 25.90 5.15E-02
69 157.02 12.52
70 63.33 132.80 12.50
71 13.11 1771.00 834.49 13.00 10.59
72 3.67 3.00 94.00 2.83
73 5.33 90.20 4.04 11.25
74 0.50 8.60 43.46 98.71 5.37
75 161.64 14.86

a35



Anexo IV

Particulas
(mg/Nm3) 502 (mg/Nm3)

NOx (mg/Nm3)

CO (mg/Nm3) COVs (mg/Nm3)  Arsénio Niquel mercurio cadmio

Chumbo

Crémio

Estanho

Antiménio

76 2.54 63.20 20.01
77 3.59 125.50 9.68
78 83.18 199.29 44.71
79 4.99 79.87 46.33
50 5.87 117.56 3.70
81 107.48 13.08
52 1.70 121.08 3.92




Anexo V

Anexo V — Matriz de correlacao e graficos do PCA

Matriz de correlacdo para as 17 variaveis

TempA PressA TempE PressE Hum Vel 02 CO2 Mas Iso CEGhum CEGsec Part SO2 Nox CO COVs
TempA 1.0
PressA 0.393 1.0
TempE 0.156 0.084 1.0
PressE 0.393 0.994 0.101 1.0
Hum 0.220 -0.040 0.162 -0.030 1.0
Vel -0.144 0.002 -0.005 0.020 -0.250 1.0
02 -0.069 0.347 -0.451 0.321 -0.220 0.192 1.0
C02 0.041 -0.343 0.429 -0.324 0.232 -0.188 -0.953 1.0
Mas 0.124 -0.192 0.206 -0.179 0.817 -0.245 -0.493 0.533 1.0
Iso -0.095 0.019 -0.051 0.025 0.121  -0.006 0.092 -0.050 0.094 1.0
CEGhum -0.018 0.085 -0.227 0.089 -0.188 0.656 0.376 -0.349 -0.218 0.039 1.0
CEGsec -0.017 0.088 -0.261 0.092 -0.189 0.652 0.383 -0.359 -0.218 0.030 0.998 1.0
Part -0.057 -0.089 -0.097 -0.102 0.152 -0.042 0.183 -0.109 0.205 0.189 -0.004 -0.007 1.0
S02 0.009 -0.128 0.202 -0.126 0.158  0.104 -0.212 0.258 0.319 0.173 0.086 0.060 0.457 1.0
Nox 0.023 -0.227 0.176 -0.220 0.191 0.032 -0.352 0.409 0.394 0.176 -0.020 -0.038 0.411 0.867 1.0
co -0.081 0.092 -0.117 0.085 -0.125 -0.133 0.316 -0.232 -0.109 0.115 -0.018 -0.015 0.460 -0.088 -0.084 1.0
COVs 0.151 0.245 -0.069 0.225 -0.338  -0.025 0.219 -0.202 -0.312 0.028 -0.044 -0.042 0.118 -0.074 -0.051 0.489 1.0

A negrito sao as correlagdes com impacto no PCA. A cinza encontram-se evidenciadas outras correlagdes com interesse para o sistema industrial em estudo.
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PC2
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Representacdo das variaveis originais no novo sistema de eixos (PC1 vs PC2).
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PC1

Representacao dos casos relativos ao tipo de fontes no novo sistema de eixos, PC1/PC2, apds a aplicacao do PCA sobre o conjunto de dados com 17
variaveis. As cores atribuidas estdo relacionadas com os diferentes grupos considerados.
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PC1

Representacdo dos casos relativos ao tipo de combustivel no novo sistema de eixos, PC1/PC2, apds a aplicagdo do PCA sobre o conjunto de dados com 17

variaveis. As cores atribuidas estdo relacionadas com os diferentes grupos considerados.
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Representacdo dos casos relativos ao tipo de combustivel associada no novo sistema de eixos, PC1/PC2/PC3.
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PC3

Representacdo dos casos relativos ao tipo de instalagao associada no novo sistema de eixos, PC1/PC2/PC3.



