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Resumo

O ozono troposférico é um dos poluentes atmosféricos que mais preocupacao tem causado ao
homem quer pelos efeitos nocivos diretos na saude das populagdes, quer pelos prejuizos econémicos
decorrentes da destruicdao de culturas agricolas e florestais, de estruturas construidas e de diversos
materiais. As variagdes das concentracbes do ozono da camada superficial da atmosfera sdo
complexas e relativamente rdpidas devido a multiplos fatores tais como as emissdes de precursores, a

fotoquimica, o transporte horizontal, as interacdes com a troposfera livre e a deposicao.

Com o presente estudo procurou-se avaliar as concentracées de ozono, e de alguns dos seus
precursores, registadas em varias estacdes de monitorizacdo de qualidade do ar nacionais, com vista a
identificar os fatores determinantes dos niveis de ozono troposférico prevalecentes nas atmosferas de
fundo de Portugal. O estudo apoiou-se numa base de dados de trés anos (2009 a 2011) fornecida por 8
estacOes rurais de fundo, que cumpriram o critério de eficiéncia de recolha de dados para o periodo de
tempo referido. Os dados foram processados de forma a avaliar os padrdoes temporais das
concentragdes de ozono e dos seus precursores azotados e a estabelecer relagdes entre estes e com

outros fatores fisiograficos, como a altitude, a ocupacdo do solo e a distancia a costa.

Os resultados mostram um ciclo didrio das concentragdes de ozono troposférico com um pico
a meio da tarde, com concentragdes noturnas mais baixas e uma relagdo inversa com a evolugao didria
de NOy, evidenciando a relevancia da formagdo fotoquimica de Os. A nivel sazonal, os valores mais

elevados surgem na primavera e no Verdo.

A avaliacdo da contribuicdo local e regional para os niveis de ozono em cada uma das esta¢oes
permitiu detetar que em algumas regides é possivel reduzir/controlar os niveis de ozono, sendo a
estratégia mais eficaz de reducdo do ozono através do controle das emissdes de NOy. Noutras
situagdes, as medidas a adotar tém de ser de caracter mais global dado que resultam de uma
componente regional significativa. Foi ainda detetado um padrdo espacial relacionado com a variagao
da altitude e com a distancia a costa, que naturalmente tém associados outros fatores de natureza

diversa relacionados com a dinamica da atmosfera e com as emissdes de precursores.
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Abstract

Ground level ozone is one of the air pollutants that have caused most concern to humans,
either by its direct harmful effects: in human health, in agricultural and forest crops, either by its
strong oxidative effect that leads to serious monetary losses by damaging important infrastructures
and diverse materials. The variability of ozone concentrations in the surface layer of the atmosphere is
complex and relatively fast due to multiple factors such as precursor emissions, photochemistry,

horizontal transport, interactions with the free troposphere and deposition.

With the present study we sought to evaluate the concentrations of ozone, and some of their
precursors, registered in many monitoring stations of national air quality, try to find the determinant
factors behind the levels of tropospheric ozone prevailing in the background atmospheres of Portugal.
The study relied on a database of three years (2009-2011) provided by eight rural background stations,
those meet the criterion of efficiency of data collection for the period of time mentioned. The data
were processed to assess the temporal patterns of ozone concentrations and its nitrogen precursors
and establish relationships between them and with other physiographic factors such as altitude, land

cover and distance from the coast.

The results show a daily cycle of tropospheric ozone concentrations with a peak in the
afternoon, with lower nighttime concentrations and an inverse relationship with the daily evolution of
NOy, demonstrating the relevance of photochemical formation of O;. On the seasonal cycle, the

highest values take place in spring and summer.

The assessment of local and regional contribution to ozone levels in each of the stations
allowed detecting that in some regions it is possible to reduce / control the levels of ozone, and the
most effective strategy for reducing ozone is by controlling NOy emissions. In other situations, control
measures have to be more global as the result of a significant regional component. It was also
detected a spatial pattern related with the change in altitude and distance to the coast, which are
naturally associated with other factors of different nature related to the dynamics of the atmosphere

and emissions of precursors.
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1. Introducdo

1. Introducao
O ar puro é um requisito basico para a salde e o bem-estar humano. No entanto, assegurar a
qualidade deste recurso vital tem sido um desafio de elevada complexidade e exigéncia e vai continuar
a impor a todos os sectores da sociedade a adocao de estratégias e de medidas que reduzam a sua

contaminagao.

O ozono troposférico (0s), particularmente o que se encontra na camada superficial da
atmosfera, € um dos contaminantes presentes no ar que respiramos que mais preocupagdo tem
causado ao Homem, a partir do uUltimo quarto do século passado. Além de ser um poderoso oxidante
gue prejudica a saude humana, os ecossistemas naturais e a produtividade das culturas agricolas
(Ashmore, 2005), é também um importante gas de efeito de estufa, com um forcamento radiativo que
ocupa a terceira posi¢ao a seguir ao diéxido de carbono (CO,) e metano (CH,), segundo alguns estudos

recentes (Meehl et al., 2007).

Ao contrario de muitos outros poluentes atmosféricos, o O; ndo é diretamente emitido para a
atmosfera de forma significativa. Trata-se de um poluente formado na atmosfera por reacbes
fotoquimicas que envolvem precursores como o mondxido de carbono (CO), os compostos organicos
volateis (COV) (incluindo o CH,) e os dxidos de azoto (NOy) (Atkinson, 2000). Estes precursores surgem
na atmosfera em resultado de emissdes de fontes biogénicas naturais e de uma vasta gama de
atividades humanas, como atividades industriais, trafego automével, entre outras (Fowler, et al., 2008;

Olivier et al., 2005).

Além da formagdo fotoquimica, a abundancia e a distribui¢cdao temporal e espacial do ozono na
baixa atmosfera depende também de outros processos de natureza fisica associados ao transporte e a
mistura deste poluente e dos seus precursores na atmosfera (Gangoiti et al., 2001; Kulkarni et al,
2011). A grande amplitude das fontes de precursores de 03, o papel dos processos fisicos naturais na
distribuicdo espacial de O3, a complexa producdo e destruicdo fotoquimica, dificultam a avaliacdo e o
controlo dos niveis deste contaminante da baixa atmosfera. A Unica estratégia pratica de gestdo
consiste em controlar as emissdes das atividades humanas que levam indiretamente a formacao de O;

(Metz et al., 2007).

As concentragdes mais elevadas de ozono ocorrem principalmente nas estagdes do ano com
niveis de insolacdo mais elevados (primavera e verdo), em periodos caracterizados por condi¢des de
estagnagdo da atmosfera, ou seja, condi¢des atmosféricas que ndo favorecem dispersdao dos agentes

precursores, aumentando, assim, a probabilidade de reacdo entre eles.
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Em termos espaciais, além dos fatores meteoroldgicos, a orografia desempenha ou pode
desempenhar também um papel relevante na polui¢cdo do ar por ozono a escala local e regional. Tém
sido varios os estudos que tém evidenciado estes efeitos (Carvalho et al., 2006); Castell et al., 2008;

Gangoiti et al., 2001).

N&o sendo um poluente primario (diretamente emitido pelas fontes existentes a superficie), o
O; pode aparecer também em atmosferas de fundo, e ndo apenas nas regides proximas das fontes de
emissdo. Entre o final do século XIX e os anos oitenta, as concentra¢des de fundo de O; nas latitudes
médias do Hemisfério Norte duplicaram atingindo valores entre 30-35 ppb e desde entdo aumentaram
cerca de 5 ppb (Fowler. et al., 2008). Globalmente, os niveis de ozono tém apresentado aumentos da
ordem dos 0,5-2% por ano (Vingarzan, 2004). Os impactes na salde humana e na vegetacao durante
os episédios de poluicdo do ar por ozono sdo bem conhecidos, mas ultimamente aumentaram as
evidéncias dos efeitos causados pelos niveis elevados de concentracdes de fundo do contaminante e
consequentemente as preocupacoes relacionadas com as suas implicagdes no ambiente e na saude do
Homem (OMS, 2008; Ashmore, 2005). A causa do aumento das concentraces de fundo de O3 ndo é
totalmente compreendida, mas julga-se que se deve sobretudo ao aumento das emissGes dos paises
do Hemisfério Norte, dos sectores mal regulados, como o transporte maritimo internacional e a
aviacdo, e, possivelmente, também devido ao aumento do O; estratosférico (Cape, 2008; Kulkarni et

al,, 2011).

Em Portugal, a localizagdo dos grandes centros urbanos e industriais nas zonas costeiras,
influenciadas pelas brisas maritimas, causam um contraste na dindmica deste poluente entre o litoral e
o interior. As concentragdes de ozono sdao muitas vezes superiores nas areas suburbanas, e até mesmo
nas rurais, do que nas areas urbanas, devido a presenga de 6xido nitrico (NO) na atmosfera urbana que

reage e destrdi as moléculas de O; (Peavy, 1985).

De modo a determinar e manter as concentracGes de ozono troposférico e de outros
poluentes atmosféricos em niveis aceitaveis foram efetuados varios estudos pela OMS (Organizacdo
Mundial de Saude), e esta em conjunto com a Unido Europeia criou uma rede de monitorizacdo de
poluentes atmosféricos Europeia, na qual estd integrada a nossa rede nacional de monitorizacdo

(Qualar).

Nos ultimos anos tém-se registado no nosso pais varias violacdes aos limites legais que
vigoram em Portugal, quer em zonas urbanas quer em zonas suburbanas e em zonas rurais afastadas
das principais fontes dos percursores de ozono. Procurar perceber os contrastes espaciais, a relacao

entre estes e os varios fatores intervenientes na dindmica do ozono tais como a orografia, o clima local

2
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e regional, o uso do solo, a proximidade de fontes poluidoras continua a ser necessario para se
conseguir contrariar a tendéncia de crescimento dos niveis de ozono através da adog¢do de estratégias
de mitigacdao mais eficazes. Adicionalmente é importante avaliar outros fatores que direta ou
indiretamente interferem com este sistema em andlise, de modo a compard-los com os dados

guantitativos de ozono e seus precursores.

Com o estudo desenvolvido nesta dissertacdo procurou-se a partir da descricdo e andlise do
estudo dos padrées de variagcdo temporal de ozono e de alguns dos seus percursores de diferentes
estacbes de monitorizacdo identificar os fatores que mais podem interferir com os niveis das

atmosferas de fundo em Portugal.
Esta dissertacdo estd estruturada em 7 capitulos:
. No primeiro é feita uma introducdo geral ao tema da dissertacao.

. No segundo é explicada a dindmica do ozono em que sdo abordadas questées como os

mecanismos de producdo e destruicdo do ozono troposférico.
. No terceiro capitulo sdo referenciados alguns dos efeitos nocivos do ozono.

o No quarto é feito o enquadramento legal da qualidade do ar, com especial destaque para as

quest6es referentes ao ozono.

o No quinto capitulo descreve-se a metodologia adotada, descrevendo-se todo o processo desde

a selecdo da base de dados até ao seu processamento.
o No sexto sdo apresentados os resultados do estudo.

o No sétimo sao discutidos os resultados e descritas algumas consideragdes finais.






2. 0 Ozono Troposférico

2. 0 Ozono Troposférico
O ozono é um conhecido constituinte da atmosfera terreste que esta presente em duas
camadas distintas, na estratosfera e na troposfera. Este componente da atmosfera foi descoberto em
1840, em Basileia, pelo professor de quimica Christian Friedrich Schonbein (1799-1868), a descoberta
ocorreu durante uma experiéncia de eletrélise de dgua, onde Christian detetou o odor de um gas, ao

qual chamou ozono, do grego “Ozein” (Cheiro) (Jacob, 1999).

O ozono presente na estratosfera tem a importante tarefa de impedir a passagem dos raios
solares mais nocivos para os seres vivos, os raios ultravioleta. Estes podem causar desde queimaduras
solares, a cancros de pele e mutacGes genéticas nas células. O ozono que se encontra na troposfera e,
sobretudo, o que se encontra na camada superficial da atmosfera, onde as atividades humanas se
desenvolvem, é um poluente fotoquimico perigoso, com um forte poder oxidante que causa efeitos
nefastos nas plantas (florestas e culturas agricolas), na saude humana (afetando principalmente as vias

respiratdria e pulmdes) e em inimeros materiais (Ashmore, 2005; OMS, 2008).

Neste capitulo procurar-se-a descrever os principais aspetos da dindmica do ozono
troposférico, dos principais efeitos associados a sua presenga, bem como fazer uma breve incursido

pelo quadro legal em vigor.

2.1 O Balango Material do Ozono Troposférico

A presenga/abundancia do ozono na troposfera é explicada com base em quatro processos
fundamentais: (1) as intrusGes estratosféricas, ou seja, a transferéncia de ozono da estratosfera, que é
rica em ozono, para a troposfera; (2) a produgao in situ de ozono a partir de reagGes fotoquimicas que
ocorrem na troposfera; (3) a destruicdo quimica também in situ, envolvendo quer a fotélise do ozono,
quer a sua destruicdo fotoquimica; e (4) o transporte do ozono da atmosfera para a superficie
terrestre com a subsequente remog¢do, pelo denominado processo de deposicdo seca. Se
considerarmos a abundancia do ozono num dado volume da troposfera, temos de adicionar ainda a
contribuicdo do transporte vertical e horizontal do ozono e dos seus precursores dentro desta camada
da atmosfera (Atkinson, 2000; Calderon et al., 2008; Cape, 2008; Fowler, et al., 2008). A contribuicdo

relativa de cada um destes processos estd indicada na figura que se segue.
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Figura 1: Ciclo simplificado do ozono troposférico (adaptado de Feliciano, 2001).

Nas ultimas décadas, os estudos sobre o ozono troposférico tém sido amplamente focados na
compreensdo da influéncia de cada um destes processos na concentragdo e distribuicdo temporal e

espacial do ozono na troposfera.

As intrusdes estratosféricas podem contribuir consideravelmente para o aumento dos niveis
de ozono na baixa atmosfera. Este fendmeno de transferéncia vertical de ozono das zonas onde se
encontra em abundancia para outras onde se apresenta em quantidades muito mais reduzidas tem
sido alvo de bastantes estudos (Alonso et al., 2002; Fowler, et al., 2008). As intrusdes estratosféricas
estdo associadas a padrdes climaticos globais e a temperaturas da superficie do mar e, portanto, ligada
a longo prazo as mudangas no clima (Olsen et al., 2007). Grande parte destes estudos demonstram
que as intrusdes sdo mais frequentes e significativas na primavera (Hemisfério Norte) e em latitudes
mais elevadas, em virtude de a tropopausa se encontrar a uma altitude inferior a tropopausa
equatorial. Apesar da massa de ozono proveniente da estratosfera ser bastante elevada em alguns
periodos, nem sempre é considerada relevante, porque a velocidade de transferéncia é inferior a

velocidade de destruicdo de ozono na troposfera (Geraldo, 2009).

A fotoquimica representa a principal fonte de ozono na troposfera, aproximadamente com um
peso de 80%. Os mecanismos quimicos bdsicos que controlam o balango local do ozono sdo
razoavelmente bem compreendidos, exceto no que respeita ao papel de processos quimicos

heterogéneos (Calderon et al., 2008; Collins et al., 1997).
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O conhecimento também nao parece ser muito satisfatério no que se refere a quantificacdo da
influéncia das fontes naturais dos seus precursores. Referimo-nos em particular a influéncia do
transporte do ozono e de NOy a partir da estratosfera e da producdo de NOy (NO + NO,) através da
acao dos reldampagos. Da mesma forma existem limitacdes a nivel do conhecimento no que respeita
aos processos de transporte atmosférico que permitem redistribuir o ozono e os seus precursores
entre a regides continentais poluidas e a atmosfera remota e entre a camada limite planetdria e a
troposfera livre. Os processos da camada limite, incluindo os movimentos de larga e de pequena
escala, assumem também elevada relevancia no controlo e na forma como as emissdes de NOy e de

hidrocarbonetos se combinam para iniciar a producdo fotoquimica de ozono.

Quanto aos sumidouros do ozono, aproximadamente dois ter¢cos do ozono desaparece por
acdo de reag¢des quimicas e/ou fotoquimicas (Ferreira et al., 2004; Fowler, et al., 2008), que competem
na mesma massa de ar com as reac¢oes de formacdo de ozono referidas anteriormente. Estas reacdes
ao consumirem diretamente as moléculas de ozono e/ou ao destruirem quimicamente os principais

reagentes das reacdes anteriores reduzem as taxas de producdo fotoquimica deste poluente.

Os mecanismos reativos mais importantes que podem conduzir a reducao direta dos niveis de

ozono na baixa troposfera sdo (Atkinson, 2000; Fowler, et al., 2008):

o a fotdlise do ozono seguida da rea¢dao com o H,0, levando a produgao de radicais hidroxilo
(OH). Os radicais OH sdo o principal agente de destrui¢cdo de ozono na troposfera livre;

. as reagdes do ozono com os radicais hidroxilo (OH) e hidroperéxilo (HO,), que ocorrem
predominantemente na auséncia de NOy;

o as reagdes do ozono com hidrocarbonetos (principalmente alcanos e carbonilos contendo
ligacdes duplas de carbono), bem como a interagdo/ag¢do quimica com o NO;

. a reac¢ao do ozono com NO,, preferencialmente durante a noite, com producdo do radical

nitrato, NOs, e com a subsequente produgdo de acido nitrico.

A ocorréncia de reag¢des diurnas de oxidagao de NO,, como por exemplo aquelas que levam a
formagao de HNO; e de PAN, bem como as que envolvem os radicais perdxilo, ao limitarem a
conversdao de NO em NO, reduzem a produgdo de ozono. Por exemplo, numa atmosfera isenta ou com
baixos niveis de NOy, o CH30, e o HO, formam perdxido de hidrogénio e hidroperéxido de metilo, cujo
destino mais provavel é serem transportados para a superficie pela chuva, uma vez que sao soluveis

em agua (Atkinson, 2000; Fowler, et al., 2008).

Finalmente, o ozono é também eficientemente removido da atmosfera pela superficie terreste
por deposicdo seca. Este processo fisico de remogao consiste no transporte turbulento dos compostos

atmosféricos (gases e particulas) da atmosfera para a vizinhanca muito proxima da superficie, seguida
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da absorcdo/destruicdo dos mesmos quando em contacto com os diferentes elementos da superficie
terrestre (Cape, 2008; Feliciano, 2001; Fowler, et al., 2008). A deposicdo seca de ozono representa
cerca de 30% da remocdo global, no entanto esta percentagem é relativa, pois depende do tipo de
superficie existente, podendo-se assumir que a deposicdo serd maior em superficies florestais ou
agricolas, sobretudo em periodos em que a vegetacdo se encontra fotossinteticamente ativa

(Feliciano, 2001).

2.2 A Origem fotoquimica do ozono troposférico

Como vimos anteriormente, o ozono é um poluente secundario, dado que ndo se conhecem
fontes naturais ou antrdpicas que libertem este gas para a atmosfera, pelo menos em quantidades que
justifiguem quaisquer referéncias as mesmas. Aproximadamente 80% do ozono troposférico surge
pela sua formacdo quimica que envolve uma complexa série de rea¢des entre dxidos de azoto (NOy),
Compostos Orgéanicos Volateis (COV), incluindo o metano (CH,;) e o mondxido de carbono (CO), na

presenca da luz solar, de acordo com a cadeia reacional que se apresenta na figura 2.

| Estratosfera

Intrusdes Troposfera
Estratosféricas % Remogdo

de NOX

Legenda:

% (Fotdlise)
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Figura 2: Produgdo fotoquimica do ozono troposférico (adaptado de Cape, 2008).
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A formacdo fotoquimica de ozono ocorre quando o oxigénio molecular (O,) presente na
atmosfera reage com oxigénio atdmico no estado tripleto (O(1P)), como se ilustra na reagdo 1. Os
atomos de oxigénio resultam da reacdao de fotdlise do diéxido de azoto, que ocorre quando as
moléculas deste constituinte atmosférico sdo irradiadas com luz de 280 — 430 nm (reagdo 2). O NO

formado na reagdo 2 pode voltar a reagir com o ozono para regenerar NO, (reacao 3).

0,+0CP)+M—-0,+M (reagdo 1)
NO, + hv - NO + 0 (PP) (reagdo 2)
NO +0;— NO, +0, (reagdo 3)

h17 - é a energia do fot3o (radiagdo solar) necessaria para que a reac3o ocorra;

Na auséncia de outras reagGes as concentragdes de NO, NO, e O; mantém-se em equilibrio,
denominado por estado foto-estaciondrio do NOy (Cape, 2008). Este estado de equilibrio é

determinado pela taxa de fotdlise do NO, (intensidade de luz).

A ocorréncia de niveis mais elevados de ozono acontece quando surgem outras reacdes de

conversdao do NO em NO,, sem consumo de O, quebrando o ciclo foto-estacionario anteriormente

referido:
NO+0; - NO, + 0, (reagdo 3)
NO+HO, - NO, + OH (reagdo 4)
NO + RO, - NO, + RO (reagdo 5)

Estas reagOes adicionais convertem o NO em NO, por agdo dos radicais hidroperéxilo (HO,) e
organoperoxilo (RO,), que sdo formados no processo de oxidacdo dos compostos de carbono ja
referidos - mondxido de carbono e dos compostos organicos volateis, incluindo o metano (Cape,

2008).

Assim, a presenca de radicais hidrdxilo e de compostos organicos voldteis na atmosfera, de
origem natural ou antrépica, faz com que ocorra uma mudanca no equilibrio no sentido das maiores
concentragdes de ozono. Além de ozono, outros produtos s3o formados durante os processos
fotoquimicos, como compostos oxidantes (peréxi-acetil-nitrato, acido nitrico e perdxido de hidrogénio)
e ainda aldeidos, acidos organicos, particulas e uma série de radicais de curta duracdo. Do mesmo
modo, o radical OH é o responsavel pela remocdo de muitos poluentes, como o metano e o CO, sendo

por isso muitas vezes referido como o oxidante com capacidade de autolimpeza da troposfera.
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Em situacOes em que o OH apresenta niveis reduzidos, o tempo de vida de muitos compostos
nocivos tende a aumentar e, consequentemente, as concentragdes atmosféricas dos mesmos

alcangam niveis mais elevados (Cape, 2008; Fowler, et al., 2008, Guicherit & Roemer, 2000).

A fonte primaria do radical OH, na troposfera média inferior é a fotdlise do ozono na presenca
de vapor de dgua. Quando o vapor de dgua é reduzido e o CO e o NOy sao abundantes, este tende a
competir com O; pelo OH, que nestas condi¢des tenderd a decrescer. O vapor de agua é um

catalisador que acelera a conversdo de NO em NO, (Cape, 2008; Guicherit e Roemer, 2000).

2.3 Fatores que influenciam as concentrag¢oes de ozono superficial

Os niveis de ozono superficial variam em func¢do de varios fatores que interagem entre si de
uma forma bastante complexa: emissGes de gases precursores como os 6xidos de azoto (NOy), os
compostos organicos volateis ndo-metano (COVNM), e em menor extensdo o metano (CH,;) e o
mondxido de carbono (CO); fatores meteoroldgicos, como a radiacdo solar e a temperatura que
regulam os processos de producdo e destruicdo fotoquimica do ozono; e ainda os fatores com
influéncia no transporte vertical e horizontal deste poluente e/ou dos seus precursores de umas

regides para outras (Fowler, et al., 2008; Guicherit & Roemer, 2000).

2.3.1 Influéncia das emissodes de precursores de ozono

Os Oxidos de azoto e os compostos organicos volateis, metano e nao-metano, surgem na
atmosfera em resultado de emissdes naturais e antrdpicas. As emissdes de poluentes sao
apresentadas sobre a forma de Teragramas (1 Tg= 10" g) por ano, como se mostra na tabela que se

segue.

Tabela 1: Estimativa das taxas de emissdo anuais globais dos precursores do ozono troposférico (adaptado de Fowler, et
al., 2008).

Poluentes Emissdes Naturais (Tg y™) Emissdes Antropogénicas (Tgy™)

CH, 100 - 230 (zonas humidas) 299
10 (oceanos)
5 (dgua doce)
5 (hidratos de CH,)
20 (Térmitas)

nmCOV (Totais) _ 139
nmCOV (Sé o Isopreno) ~500 - 600 _
NOX (Solo) 7-20 31 (todas as fontes)
NOX (Relampagos) 2-20
NOX (da vegetagdo) 20 (fogos florestais, praticas
agricolas, etc..)
co muito baixo 549
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As principais fontes naturais de CH4 s3o os animais ruminantes, cultura do arroz, agricultura,
entre outros. Por outro lado, as suas fontes antropogénicas mais relevantes sdo a queima de biomassa
e a industria do carvao e do gas natural. Globalmente as emissdes das fontes naturais de COVNM
(Compostos Organicos Volateis ndo metano) sdo superiores as emissdes antropogénicas. O Isopreno é
um dos principais precursores de O3 devido a taxa de emissdao detetada e também devido a sua
elevada reatividade com o OH. As fontes naturais de NOX sdo os fogos florestais, as praticas agricolas
os relampagos, a atividade vulcanica e algumas bactérias. A principal fonte antropogénica é a queima
de combustiveis fosseis, quer nas inddstrias quer nos motores de combustdo interna dos automoveis.
As emissGes de CO sdo devidas essencialmente a fontes antropogénicas, desflorestacao, incéndios,
gueima de subprodutos agricolas e a queima de combustiveis (sector doméstico e trafego rodoviario)

(Fowler, et al., 2008; Olivier et al., 2005).

Apesar dos esforcos em reduzir as emissoes destes precursores de ozono, a emissdao destes
para a atmosfera continuard a ocorrer muito provavelmente em linha com o crescimento econdmico e
o aumento da populacdo mundial. As emissdes das fontes naturais serdo sobretudo influenciadas
pelas alteracdes climaticas e pelas alteragdes do uso do solo, enquanto o aumento das necessidades
energéticas, do transporte, de produtos alimentares e ndo-alimentares e de outros recursos ird
influenciar as emissdes provenientes das atividades humanas. Espera-se todavia que a aplicacdo de
medidas legais e de novas tecnologias de producdo e de controlo das emissGes contribua para
contrariar a relacdo entre poluicdo por O; e crescimento econémico (Fowler, et al., 2008; Meehl et al.,

2007; Olivier et al , 2005).

2.3.2 Influéncia da temperatura e radiacao solar
A temperatura do ar e a radiagao solar influenciam as concentragdes de ozono troposférico de

forma direta e indireta.

A influéncia direta da temperatura nas concentragdes de ozono prende-se com o facto de ser
um parametro que influencia a cinética quimica das reagdes enquanto a influéncia direta da radiacdo
solar estd relacionada com o facto de a produgdo de ozono envolver um mecanismo fotoquimico, ou
seja, necessitar de uma fonte de energia externa (Jacob, 1999). Apesar de serem dois elementos chave
na formag¢do do ozono, as concentragdes de 0zono nao variam necessariamente de forma linear com a
temperatura ou com a radiagao solar, dado haver outros fatores que podem ser mais determinantes

num dado local e num dado momento (Han et al., 2011).

A temperatura do ar e a radiacdo solar podem também influenciar indiretamente a
concentracdo do ozono de superficie, na medida em que ambas as varidveis ambientais afetam a

atividade fotossintética das plantas, que por sua vez ativa a principal via de remocéo fisica deste
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contaminante da baixa atmosfera. A producdo fotossintética das plantas influencia a concentragdo de
o0zono na baixa troposfera, isto porque durante a fotossintese, as plantas efetuam trocas gasosas com
a troposfera e vdo captando algum ozono pelos estomas durante o processo de respiracdo (Kalabokas
et al., 2000). Este facto levou a que fossem efetuados estudos relacionados com a conduténcia dos

estomas de certas plantas sensiveis ao ozono como é o caso da planta do tabaco (Saitanis, 2003).

A condutancia dos estomas é bastante varidvel, mas pode atingir valores mais elevados em
periodos com insolagdo moderada e valores muito baixos ou nulos a noite ou em periodos em que as
plantas estejam expostas a insolacées fortes, durante os quais as plantas fecham os estomas de modo
a reduzirem a perda de 4gua. Nos tempos de maior condutdncia dos estomas, ocorre uma maior
absorcdo de ozono por parte das plantas, contribuindo portanto para a redugdo da concentragdo

superficial de ozono (Kitao, 2014; Ribas e Pefiuelas, 2003; Saitanis, 2003).

Além disso, a radiacdo e a temperatura também estimulam a producdo de poluentes
biogénicos tais como Compostos Organicos Volateis (COV), dxidos de azoto e 6xidos de carbono de
origem bioldgica (COx e NOy) e contribuem para o aumento das perdas por evaporacdo dos

hidrocarbonetos usados em varias atividades antrdpicas (Cape, 2008).

Importa relembrar que os COV’s, o CO e o NOx nem sempre exercem uma influéncia de sinal
idéntico na produgao fotoquimica de ozono, ou seja, em determinadas situa¢gdes um aumento destes
precursores conduz ao aumento dos niveis de ozono enquanto noutras pode levar a sua redugdo. Um
exemplo disso é o NO que em niveis elevados pode contribuir para a redu¢do dos niveis de ozono, no
entanto este efeito é mais recorrente em zonas industrializadas, pois em zonas rurais as concentragdes

registadas deste poluente sdo frequentemente reduzidas (Collins et al., 1997).

2.3.3 Influéncia do movimento de massas de ar

O transporte vertical de ozono e dos seus precursores entre a camada limite e as camadas
posicionadas em altitudes mais elevadas, em conjunto com a troca de ar troposférico com a
estratosfera, ja referidas anteriormente, tem igualmente uma forte influéncia na distribui¢cdo de ozono
superficial, devido ao maior tempo de vida que o0 ozono e os seus precursores tém na troposfera livre.
Por outro lado, o fluxo ascendente dos sistemas convectivos deve ser equilibrado pelo escoamento de
mesoescala da baixa atmosfera, de modo a transportar o ozono e as moléculas de azoto da troposfera
livre para a camada limite, onde sdo destruidas mais rapidamente. Por ultimo, a convecg¢do horizontal
de longo alcance influencia a distribuicdo do ozono, por acdo do transporte do ozono e dos seus

precursores das areas de origem para outras regides afastadas, incluindo o ambiente marinho.
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Este tipo de transporte de longa distancia tem surgido como um importante fator na ocorréncia de
eventos de concentragGes elevadas de ozono de larga escala e de escala regional ( Brankov et al.,

1998; Gangoiti et al., 2001).

Existem muitas zonas do globo terrestre e, possivelmente, em locais de Portugal, em que as
massas de ar que circulam nesses locais tém uma maior relevancia nas variacdes das concentragdes de
ozono do que as emissdes locais de precursores e a prépria temperatura e radiacdo solar. Em Portugal
tal como em outros paises do sul da Europa, os sistemas sindpticos mais preponderantes na circulagao
atmosférica s3o o anticiclone dos acores e uma depressdo de origem térmica que vem da Asia. O
anticiclone os agores é responsavel pela maior parte das excedéncias de ozono em Portugal, mas os
fatores sindpticos que mais influenciam a dindmica do ozono sdo os fluxos regionais. Quando as
massas de ar vém do Sul, estas sdo normalmente transportadas por ventos quentes e fracos que
contribuem para a criacdo de uma maior estabilidade atmosférica, o que reduz as taxas de mistura de
poluentes levando ao aumento da producdo de ozono. Por outro lado, quando as massas de ar vém do
Norte, estas estdo frequentemente associadas a ventos frios e fortes que dispersam os poluentes,

contribuindo assim para a diminuicdo de ozono (Ferreira et al., 2004).

Zheng et al., (2010) analisaram os niveis de ozono num conjunto de cidades da China,
localizadas na regido Pearl River Delta (PRD), tendo concluido que nessa regido o transporte horizontal
é um fator determinante na dindmica do ozono. Estes investigadores constataram que em algumas
cidades desta regido os niveis de ozono sdo mais elevados no outono do que no verdo, associando este
padrdo ndo ao facto de nesta zona os outonos serem secos e ensolarados, mas a ocorréncia de
mongdes que assolam frequentemente estas cidades trazendo massas de ar oceanicas que retiram o
ar poluido desses locais. No outono as massas de ar que chegam a esta regido sdao continentais e

trazem ozono e alguns dos seus percursores.

2.3.4 Niveis de Ozono Superficial e Sua Variacdo Temporal e Espacial
A origem fotoquimica e a natureza reativa do ozono fazem com que as concentragdes
atmosféricas de ozono apresentem variag@es significativas no espaco e no tempo (horarias, didrias,
sazonais e anuais) (PORG, 1997; Logan, 1999; Olivier et al., 2005). As reagdes quimicas que envolvem a
formagdo e remogdo de ozono ocorrem dentro de uma escala de tempo de algumas horas,
correspondente a escalas espaciais de dezenas de quildmetros. O tempo de vida do ozono é
tipicamente de algumas semanas no verao a alguns meses no inverno, periodo em que o ozono pode

ser transportado ao longo de centenas de milhares de quilémetros (Ribas e Pefiuelas, 2004).
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As medicdes do ozono de superficie mostram claramente um ciclo anual com um maximo de
elevada amplitude na primavera-verdo, que aparentemente depende de uma multiplicidade de
fatores, tais como proximidade com grandes areas de origem de precursores de ozono (principalmente
NOy, COV, localizagdo geografica e fatores meteoroldgicos (Logan, 1985). O ciclo anual de ozono em
latitudes médias mostra dois tipos principais de comportamento sazonal; um que prevalece em areas
povoadas ou industrializadas com um maximo tipico e relativamente amplo no verao; outro registado
em regides remotas ou associado a condi¢Ges de fundo com um maximo tipico na Primavera (Monks,
2000). O maximo associado ao verdo é geralmente atribuido a produgdes locais fotoquimicas (Lefohn,
1992; Logan, 1985), enquanto o da primavera é mais controverso. Como referido anteriormente ha
estudos que o associam a influéncia estratosférica e mais recentemente tem sido atribuido ao
aumento da atividade fotoquimica resultante do aumento da a¢do da radiacdo solar sobre um
reservatoério de NOy e COV acumulado durante o periodo de inverno (Simpson, 1995). A magnitude do
maximo anual parece ter aumentado em certos locais da Europa ao longo do ultimo par de décadas

(Monks, 2000).

A andlise do ciclo didrio dos niveis de ozono é também relevante para o estudo da sua
dindmica. Este ciclo é fortemente determinado pelo padrdo de emissdes de NOy e HC (Peleg et al.,
1997), bem como pelo padrdo didrio da radiacdo solar. Nas areas rurais, os niveis dos foto-oxidantes
(O3 + NO,) dependem de emissdes de NOy (Sillman et al., 1990), sendo essa dependéncia linear em
alguns casos (Wang et al. 2001). Por contraste, a fotoquimica sobre uma grande cidade principalmente
exibe uma resposta negativa face as emissdes de NOy, embora, em condi¢cdes meteoroldgicas que
conferem a dispersdo um papel fundamental, a fotoquimica se torne positivamente relacionada com

as emissoes de NOy (Honoré et al., 2000).

Os padroes diarios variam de acordo com a localizagao, dependendo do equilibrio dos fatores
que afetam a sua formacgdo, o seu transporte e a sua destruicdo. Todavia, a variagdo mais tipica
apresenta niveis minimos de manha cedo, iniciando uma subida por volta do crepuisculo matinal, em
resultado de processos fotoquimicos, atingindo os valores maximos no inicio da tarde. Durante a noite,
0 ozono é removido da atmosfera por via quimica e fisica, a formacdo fotoquimica é interrompida e os

niveis sofrem usualmente um decréscimo progressivo até ao nascer do sol.

Em certas partes da Europa, as concentracdes médias hordrios em ambiente urbano
ultrapassam as 350 pg.m>, enquanto nos EUA, as concentragdes médias horarias apenas
ocasionalmente excedem as 400 pg.m~, exceto para a area de Los Angeles, onde esse nivel é
ultrapassado com frequéncia (EPA, 1996; OMS, 2000). Por vezes, os niveis de ozono nos centros das
cidades sdo mais baixos do que os registados nos suburbios, devido sobretudo ao efeito de limpeza do

ozono por acdo do dxido nitrico proveniente do trafego rodoviario.
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E razoavel supor que sob circunstancias de aumento da probabilidade de limpeza do oxidante por
meio do éxido nitrico em areas urbanas, as concentragdes diarias de 0zono n3o excedam os 120 pg.m™

(oMs, 2000).

A concentracdo maxima de ozono que pode ser alcancada num ambiente poluido nao depende
apenas das concentragdes absolutas de compostos organicos volateis e de éxidos de azoto (NOy), mas
também da sua relagdo. Em proporg¢des intermédias (4:1-10:1), as condi¢Ges sdao favoraveis para a
formacdo de concentragdes aprecidveis de ozono. Nas areas rurais, a producdo de ozono é geralmente
limitada pela disponibilidade de éxidos de azoto. As condi¢cdes de Verdo favorecem a formacgdo de
ozono, principalmente devido ao aumento da radiacdo ultravioleta, ao aumento da temperatura e a
baixas velocidades de vento com condi¢des de estagnacdo. Acresce aos fatores anteriores, o aumento
das emissGes de precursores, incluindo as emissdes de dxidos de azoto dos solos. As fontes naturais
respondem por cerca de 15 % dos niveis de éxido de azoto no verdo, mas pode representar uma

proporg¢do superior em algumas areas rurais (EPA, 1996, OMS, 2000).

Uma estimativa razoavel para os valores médios anuais dos niveis de fundo de ozono
superficial aponta para o intervalo 40-70 pg.m™. Os valores médios octo-horarios para o periodo de
verdo variam de 40-100 pg.m™ em &reas isoladas sem qualquer fonte de ozono nos EUA, Canada e
Alemanha. A gama tipica de concentragdes horarias maximas diarias em dreas ndo urbanas limpas nos
EUA é 60-100 ug.m'3, ainda que em periodo de verdo tendem a aumentar para 120-200 ug.m"3 (oms,
2000).

12



13



3. Efeitos nocivos do ozono troposférico

3 Efeitos nocivos do ozono troposférico

O Ozono troposférico é considerado o oxidante fotoquimico mais importante da atmosfera
(Garcia et al., 2005). O aumento da concentracdo deste poluente tem trazido preocupacdes
acrescidas, dado que provoca efeitos graves na salde humana, nas culturas agricolas e florestais, e
reduz consideravelmente o tempo médio de vida de inUmeros materiais. O ozono é igualmente um gas
com forte influéncia na dindmica da quimica da atmosfera e um gas de efeito de estufa de elevada
relevancia sobretudo na troposfera superior. O ozono constitui uma fonte, através da sua fotdlise, de
radicais hidroxilo, que, por sua vez, catalisam o mecanismo pelo qual os poluentes, tais como
mondxido de carbono (CO) e o metano (CH,4) sdo removidos a partir da atmosfera inferior. Através de
suas reagoes com hidrocarbonetos, o ozono é também a fonte de PAN (peroxi-acetil-nitrato), um dos

principais ingredientes do smog fotoquimico urbano.

3.1 Efeitos na Saide Humana

Tendo em consideracdo que ingerimos cerca de 15 a 20 m? de ar por dia, a qualidade do ar que
respiramos afeta em grande medida a nossa saude. O ozono é um gas que é muito agressivo para as
nossas vias respiratdrias em toda a sua extensdo, assim como para as mucosas protetoras das vias

respiratdrias e para as mucosas oculares.

O aumento da concentrac¢do deste poluente, em conjunto com uma prolongada exposicdo ou
forte atividade fisica e respiratéria, aumenta consideravelmente a toxicidade do ozono. Na figura em

baixo, pode visualizar-se um esquema explicativo da a¢do do ozono nas vias respiratdrias.

Vias Respiratérias
S Ozono s
—

Alvéolos

g
E Células produtoras de muco.
Pacics
F Celulas Basais
G Glandulas Bronquiais,
produzem proteinas e algum

muco.

| H Vasos Sanguineos

A Pneumdcitos Tipo 1, sdo células de revestimento que permitem trocas
‘ gasosas entre o ar e o sangue.
B Pneumocitos Tipo 2, s élulas que produzem Tensioativos e renovam o
Tecido Epitelial Pavimentoso.

C Célula de Clara, segrega CC16 (Clara Cell Protein 16) esta proteina aumenta a

M ¢

sua concentragdo, ¢
D células Ciliadas (expulsam as particulas até & gargana e ao nariz).
L

Figura 3: Interagdes entre o 0zono e as vias respiratorias (adaptado de OMS, 2008).
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A absorcdao da maior parte do ozono ocorre maioritariamente nas fossas nasais e vias
respiratdrias superiores onde este é mais nocivo, pois nestes tecidos 0 muco é menos espesso e reage
mais intensamente ao stresse oxidativo causado pelo ozono. Este oxidante pode chegar aos alvéolos
pulmonares onde provoca inflamagdes graves. Embora ndo muito frequente pode atingir o tecido
epitelial e a corrente sanguinea podendo causar alteracdes nas hemdcias. Esses mecanismos de defesa
sdo os cilios, 0 muco e outros compostos existentes no tecido epitelial (dcido ascdrbico, acido urico,
lipidos insaturados e proteinas) que previnem até certo ponto, o dano causado ao epitélio. Mas o
contacto destes elementos com o ozono produz compostos perigosos, que podem promover
inflamagdes e dano/morte celular (OMS, 2008). O aumento dos niveis de ozono agrava os problemas
de saude respiratéria como asma, bronquite e enfisemas, além de reduzirem a fung¢do pulmonar e
provocar a irritacdo dos olhos. Contribuem também para o aumento do ndmero de ocorréncias deste

tipo de doencas, diminuindo a qualidade de vida das populacdes.

3.2 Efeitos nas plantas

Nas ultimas décadas, o ozono foi reconhecido como sendo o poluente atmosférico fito-tdxico
mais frequente, podendo afetar desde culturas agricolas sensiveis a espécies florestais. Algumas das
plantas mais monitorizadas sao algumas castas de uvas, plantas de tabaco e variedades de pinheiro. As
plantas de tabaco estdo entre as espécies mais sensiveis, apresentando normalmente manchas negras
nas folhas adultas (weather fleck), quando expostas a elevadas concentra¢Ges de ozono (Saitanis,

2003).

O ozono causa danos nas plantas porque este tem a capacidade de entrar nos estomas das
plantas, e devido a constituicdo das plantas, este passa rapidamente para a forma hidratada. Nesta
forma danifica rapidamente a parede celular e o citoplasma das células. O dano causado nas
membranas altera o gradiente de concentragdo das células, permitindo a saida de nutrientes e sais
minerais essenciais a manutencdo das células (Metcalfe e Derwent, 2005).0s danos provocados pelo
ozono nas plantas dependem da condutdncia estomdtica. Como ja foi referido anteriormente, a
condutancia dos estomas foliares varia ao longo do dia, de dia para dia e ao longo do ciclo de
crescimento anual da vegetacdo. Para algumas plantas o valor maximo de condutancia ocorre nas
primeiras horas da manha (Picea sitchensis, Trifolium parryi, etc), enquanto para outras é nas Ultimas

horas da tarde (Populus angustifolia, Salix monticola) (Saitanis, 2003).

O ozono reduz a atividade fotossintética das plantas mais suscetiveis, assim como a sua a
resisténcia a doencgas, insetos, e a outros poluentes atmosféricos, acabando por reduzir a

produtividade e o crescimento das mesmas (Ashmore, 2005).
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3.3 Efeitos nas construg¢des e prejuizos econémicos

O ozono é um forte oxidante fotoquimico, podendo provocar danos irreversiveis em
construcbes de engenharia e em inumeros materiais (livros, fibras téxteis, metais, etc.). Alguns
materiais danificados pelo ozono apresentam fraturas e rachaduras, outros como é o caso dos téxteis
perdem coloracdo e resisténcia, ficando com durabilidade reduzida (National Research Council, 1986).
No caso dos téxteis dos livros e pinturas, o ozono oxida os anéis aromaticos das tintas e corantes,
provocando o esbatimento da cor. Por este motivo existem limites especificos de ozono para livrarias,
museus e arquivos, locais onde os niveis de ozono n3o devem ultrapassar 25,5 pg.m> (National

Research Council, 1986).

Os prejuizos econémicos associados ao ozono sdo elevados. Este poluente aumenta os custos
da saude pois fomenta uma maior incidéncia de doencgas respiratérias e outras, causa também
prejuizos agricolas e florestais elevados pois reduz a produtividade das culturas, e como ja referido

diminui o tempo médio de vida de inUmeros materiais.

3.4 Efeitos no Clima

Ozono troposférico pode atuar diretamente sobre o balanco radiativo da superficie por ser um
gas de efeito de estufa e indiretamente por atuar como controlador dos tempos de vida de outros
gases de efeito estufa. Como um gds de efeito de estufa estima-se que é responsdvel por causar cerca
de um terco de todo o aquecimento induzido diretamente por todos os gases de efeito de estufa
desde a revolugdo industrial (Meehl et al., 2007). Este forcamento radiativo varia de regido para
regidao, dependendo da quantidade de O; na troposfera num determinado local. O ozono troposférico
das camadas superiores exerce um efeito de estufa mais forte que o resultante do ozono troposférico
das camadas inferiores. O sistema climatico é especialmente sensivel na tropopausa. A influéncia
direta resulta do facto de o ozono troposférico ser uma fonte de radicais hidroxilo, que controla a
abundancia e a distribuicdo de muitos constituintes da atmosfera, incluindo gases de efeito de estufa
como o metano (Fowler, et al., 2008). O ozono tem por isso uma contribuicdo significativa para o
balanco radiativo da troposfera superior e na estratosfera inferior, de tal forma que as mudancas na

distribuicdo de O3 nestas regides atmosféricas afetam o forcamento climatico.
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4 Gestao da Qualidade do Ar em Portugal

4.1 Breve considerac¢oes sobre o enquadramento legal

O controlo da qualidade do ar é uma acao de primordial importancia para reduzir ou evitar as
violagdes das normas de qualidade do ar que se verificam em muitos locais relativamente aos niveis de
foto-oxidantes (NO, e Os). As diretrizes para o controlo dos niveis destes foto-oxidantes ja estdo em

vigor em muitos paises ha ja algum tempo.

Em Portugal as orientacbes legais relativas a manutencao e melhoria da qualidade do ar
ambiente estdo estabelecidas no D.L. n® 102/2010 de 23 de Setembro, que transpbs para o direito
nacional a Diretiva Quadro n.2 2008/50/EC, de 11 de Junho de 2010. Este instrumento legal define
novos objetivos relativos a qualidade do ar ambiente, de modo a se controlarem os efeitos dos
poluentes nas populagdes e no ambiente em geral, mostra como avaliar a qualidade do ar ambiente,
promove a cooperacao entre os Estados-Membros e define as regras de disponibilizacdo ao publico as

informacdo sobre a qualidade do ar.

Como se pode ver no quadro 1, os valores limite para os 6xidos de azoto sdo definidos para o
periodo hordrio e o periodo anual, que a partir de 2010 sdo de cumprimento obrigatdrio. Para o
diéxido de azoto o valor médio anual maximo é de 40 pg.m™, o valor horario maximo permitido é de
200 pg.m>, o qual ndo devera ser ultrapassado mais de 18 vezes por ano. O limiar de alerta para o

diéxido de azoto é de 400 pug.m™.

O nivel critico de éxidos de azoto para a protecdo da vegetagdo é de 30 pg.m>, este é o valor

maximo horario de NOX (mondxido de azoto e didéxido de azoto) que ndo podera ser excedido.

Em relagdo ao ozono existem dois parametros legais importantes para as populagdes, o limiar
de informag3o ao publico e o limiar de alerta sendo estes de 180 pg.m™ e 240 pug.m>, respectivamente

e expressos em termos de concentragdes horarias.

Relativamente ao ozono e seus percursores, o diploma legal referido anteriormente estabelece
valores limite, objetivos de longo prazo, valores alvo, limiares de alerta e informagdo ao publico para
as concentragdes deste poluente, definindo, ainda, métodos e critérios comuns para a avaliagdo das
concentragdes de ozono e suas substancias precursoras no ar ambiente. O quadro anterior mostra, de

forma sumaria, os critérios legais mais relevantes para o 0zono e para 0s seus precursores.
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Quadro 1: Valores limites, niveis criticos e limiares legais para o ozono troposférico e seus precursores.

. R Periodo de 3
Poluente Objetivo Parametro Referéncia Valor (pg.m™)
Limiar de Alerta Limiar Uma Hora 240
Limiar de Informacgao Limiar Uma Hora 180
0s Protecao da Sadde Limite Ano Civil 120 @
Humana
Proteg3o da . De Maioa 6000 (ug.m™.h)
- Limite 3)
Vegetacgdo (AOT40) Julho
o . Nivel critico (Sem -
NOy Protecdo da vegetacao Tolerancia) Ano Civil 30
Valor Limite Hordrio Limite Uma Hora 200
NO, Valor Limite Anual Limite Ano Civil 40
Limiar de Alerta Limiar Uma Hora 400
Limiar Superior de
pert 25,6 @
Avaliagdo .
Ano Civil
Protecdo da Saude Limiar Inferior de 5)
- 16,9
Humana Avaliacao
Limiar Superior de
NO, e pert 98
Avaliagdo
NOy Uma Hora
Limiar Inferior de 7
- 50
Avaliagdo
Limiar Superior de 8)
Prote¢do da Avaliacdo 19,2
Vegetagdo e dos Ano Civil
Ecossistemas naturais Limiar Inferior de 12 68 ©

Avaliacdo

Legenda Quadro 1:

(1) Para a aplicagdo do artigo 29.2, a excedéncia do limiar deve ser medida ou estimada durante trés horas consecutivas.
(2) Valor maximo didrio das médias octo-hordrias, calculadas por periodos consecutivos de oito horas, num ano civil.

(3) AOT40 (calculado com base nos valores horarios) 6000 ug.m'3.h
(4) 80 % do valor limite (32 ug.m?).
(5) 65 % do valor limite (26 pg.m>).
(6) 70 % do valor limite (140 pg.m™).
(7) 50 % do valor limite (100 pg.m™).
(8) 80 % do valor limite (24 pg.m>).
(9) 65 % do valor limite (19,5 pg.m™).
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O limiar de informacdo é o valor do poluente a partir do qual uma exposicdo de curta duragdo
pode acarretar riscos para a saude de grupos particularmente sensiveis e é requerida a sua divulgacao
imediata. O limiar de alerta é o nivel do poluente acima do qual uma exposicdo de curta duracao
acarreta riscos para a populacdo em geral, quando se registam estes valores elevados de ozono devem

ser tomadas medidas imediatas por parte dos Estados-Membros.

Para o ozono estdo ainda definidos dois valores alvo. Um que visa a protecdo da saude
humana, que estabelece que o valor maximo das médias octo-horarias ndo devera exceder 120 pg.m™.
O valor alvo para protecdo da saude humana, de cumprimento obrigatério a partir de 2010, ndo
devera ser excedido mais do que 25 dias no ano. Este &, igualmente, o objetivo a longo prazo para
protecdo da saude humana, a cumprir todos os dias do ano. O outro visa a protecdo da vegetacao,
estabelecendo um AOT40 de 6000 (pg.m™>.h). O AOT40 é um indice cumulativo que se calcula fazendo
a soma da diferenca entre as concentra¢des horarias superiores a 80 pg.m™ e o valor 80 pg.m? para
um periodo de 3 trés meses consecutivos associados a estacdo de crescimento da vegetacao agricola e
seminatural (de Maio a Julho), e para o periodo diurno compreendido entre as 08:00 horas e as 20:00

horas.

Este indice vem ao encontro de evidéncias recentes que mostram que niveis inferiores aos
picos de ozono podem ter efeitos adversos na saude das plantas e do Homem. Uma vez que existem
mais dias com concentragdes moderadamente elevadas, do que muito elevadas, sdo também
esperadas patologias fora dos picos de Verdo. Assim, as politicas de minimiza¢do devem incidir sobre

todo o periodo estival (OMS, 2008).
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4.2 Rede de monitorizacao da qualidade do ar em Portugal

A avaliacdo da qualidade do ar em Portugal sofreu profundas alteracdes desde os anos
noventa, com a publicacdo da Diretiva do Conselho 96/62/CE1, em 1996. Esta Diretiva estabeleceu os
principios e normas para avaliacdo e gestdo da qualidade do ar ambiente, através de métodos e
critérios uniformes a aplicar em todos os estados membros da Unido Europeia. A competéncia para a
avaliacdo deste recurso natural foi, desde entdo, atribuida a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) e

as Comissdes de Coordenagdo e Desenvolvimento Regional (CCDR).

A monitorizacdo da qualidade do ar tem caracter obrigatério e estd a ser conduzida em
diferentes areas geograficas designadas por zonas (areas geograficas de caracteristicas homogéneas,
em termos de qualidade do ar, ocupacdo do solo e densidade populacional) e aglomerac¢des (zona
caracterizada por um nimero de habitantes superior a 250.000 ou em que a populagdo seja igual ou
fique aquém de tal nimero de habitantes, desde que ndo inferior a 50.000, sendo a densidade
populacional superior a 500 hab/km?.), (como estabelecido na Diretiva 96/62/CE), tendo sido definidas

para o nosso territdrio as seguintes (ver Figura 4):

o 6 zonas na regido Norte, com 3 aglomeracgdes (Porto Litoral, Vale do Ave e Braga);

o 5 zonas na regido Centro; com 2 aglomeracdes (Aveiro/ilhavo e Coimbra);

o 4 zonas na regido de Lisboa e Vale do Tejo, com 3 aglomerag¢des (AML Norte, Sul e Setubal);
. 2 zonas na regido do Alentejo;

o 4 zonas no Algarve, com 3 aglomeracgdes (Portim3do/Lagos; Albufeira/Loulé e Faro/Olh3o).

A rede nacional de monitorizacdo da qualidade do ar é atualmente constituida por 77
estacOes, distribuidas pelo territério nacional como se ilustra na figura 4. Como se pode ver pela
anadlise da figura, as estagdes concentram-se no litoral do pais. Os dados da qualidade do ar obtidos
nas estagdes encontram-se disponiveis na base de dados on-line sobre a qualidade do ar — QualAr

(www.qualar.org).
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Figura 4: Distribuicdo das estagdes de monitorizagdo de qualidade do ar pelo territério nacional.
As redes de medicdo da qualidade do ar ambiente sdo constituidas por estacées de medicdo

cuja localizacdo obedece a regras definidas (anexos IV, V, VI, IX, X, Xl e XX do D.L. 102/2010 de 23 de

Setembro);

De acordo com o mesmo diploma legal, as estacbes de qualidade do ar passaram a ser
classificadas em funcdo do tipo de ambiente em que estdo localizadas e em termos de influéncia das

fontes de emissdao mais préximas (Quadro 2).
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Quadro 2: Tipologia de estag6es quanto a influéncia e ambiente envolvente.

Objetivoda  Objetivos de

Ambiente Influéncia Descricao a . . Representatividade
Influéncia medicao
- ) &
Trafego Localizada em
Urbana Industrial ambiente urbano- @ @ @)
Fundo cidades 3)
Trafego Localizad @
. ocalizada na
Suburbana Industrial e . . @ © ©
periferia das cidades )
Fundo
Tréfego . . (6) (10)
. Localizada em @)
Rural Industrial .
ambiente rural 3 ,;
Fundo (3) (7) (11)

Legenda Quadro 2:

@ Monitorizam a qualidade do ar resultante das emissGes diretas do trafego automovel.

@ Monitorizam a qualidade do ar resultante das emissGes diretas da industria.

®) N3o se encontram sob influéncia direta de nenhuma fonte em particular.

@ Protegdo da salde humana: avaliagdo da exposi¢do da populagdo urbana ao ozono, em zonas de densidade populacional e
concentragdo de ozono relativamente elevadas, representativas da exposi¢ao da populagdo em geral.

) Prote¢do da saude humana e da vegetagdo: avaliagdo da exposicdo da populagdo e vegetagdo situada na periferia da
aglomeragdo, onde ocorrem as concentragGes mais elevadas de ozono as quais a populacdo e a vegetagdo podem ser direta
ou indiretamente expostas.

© Niveis sub-regionais (algumas centenas de quildmetros quadrados).

7 Niveis regional/nacional/continental (de 1000 km?®a 10 000 kmz).

® Alguns quildmetros quadrados.

© Algumas dezenas de quildmetros quadrados.

(o Protegdo da saude humana e da vegetagdo: avaliagdo da exposicdo da populagdo, culturas e ecossistemas naturais as
concentragdes de ozono a escala sub-regional.

a Prote¢do da vegetacdo e da saude humana: avaliagdo da exposicdo das culturas e dos ecossistemas naturais, as
concentragdes de ozono a escala regional, bem como da exposigdo da populagdo.

Estas classificagOes interligam-se entre si, existindo estacdes urbanas de fundo, rurais de

fundo, suburbanas de fundo, urbanas de trafego e industriais (Borrego e Miranda, 2008).
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5 Metodologia de Estudo

5.1 Selecao das Estacoes de qualidade do ar/Defini¢ao da base de dados
Tendo por base o objetivo central deste estudo, selecionaram-se numa fase inicial catorze
estacOes de fundo da rede nacional de monitorizacdo da qualidade do ar, incluindo as de ambiente
urbano (1), suburbano (1) e rural (12). A estacdo urbana de fundo analisada foi a Ermesinde-Valongo; a
suburbana de fundo foi a Sonega; e as rurais de fundo foram as seguintes: Cerro, Chamusca, Ervedeira,
Fernando P9, Fornelo do Monte, Funddo, Douro Norte, Lourinhd, Minho-Lima, Montemor-o-Velho,

Monte Velho e Terena.

No mapa estdo representadas todas as estacdes selecionadas numa fase inicial, encontrando-

se a preto as que constituem a amostra final das estagdes.

600

. f’fﬂ_/gﬂ—-—ﬁ_ﬂ. J'Mﬁuz’\

Minho Lima

500 ‘:(‘

# Douro Norte
Ermesinde

450

# rornelo do Monte
400

# Montemor-o-Velho # Fundio
350

# Ervedeira

Longitude

# Chamusca
# Lourinhd
250

200

# FernandoPs Tera

150

Monte Velho

100 Sonega

Cerro

200 250 300 350 400
Latitude

Figura 5: Mapa das Estagoes de Monitorizagdo selecionadas para o estudo.
A amostra inicialmente definida foi reduzida de 14 para 8 esta¢des, apds a aplicacdo e
verificagdo do cumprimento de um requisito legal relativo a eficiéncia de recolha de dados de
concentragdes de ozono e éxidos de azoto, em cada uma das estagdes. Este requisito estabelece que

em cada esta¢do deve haver uma eficiéncia de recolha anual superior ou igual a 75%.
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A aplicacdo deste critério também nos conduziu a selecdo de um periodo temporal mais curto
do que o inicialmente previsto, tendo sido reduzido a um periodo de 3 anos, de 2009 a 2011, como se

pode ver na tabela 2. Todavia, em algumas das estag¢Ges ndo foi possivel cumprir o critério para o NO.

Tabela 2: Eficiéncia de recolha de dados de concentragées de ozono, NO e NO2 para as estagdes de qualidade do ar
selecionadas.

;I:i)iiite EstacOes Poluente 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
05 92,04% | 98,54% | 49,33% 18,66% | 39,58%
Cerro NO 26,21% | 41,23% | 2,81%
NO, 75,64% | 78,14% | 14,55%

O3 99,81% | 99,12% | 98,58% | 98,61% | 93,50% | 99,52% | 99,62%
Chamusca NO 99,78% | 95,80% | 95,06% | 96,61% | 99,78% | 98,69% | 98,11%
NO, 99,78% | 96,10% | 95,48% | 96,61% | 99,78% | 98,69% | 98,11%
0O, 97,71% | 91,03% | 90,58% | 89,22% | 83,74% | 83,26% | 86,37%
Douro Norte NO 70,59% | 82,35% | 89,08% | 89,45% | 86,44% | 82,37% | 86,79%
NO, 71,07% | 86,11% | 87,89% | 88,65% | 86,44% | 82,37% | 86,79%
O3 99,83% | 99,14% | 94,29% | 99,72% | 96,48% | 98,89% | 99,51%

Ervedeira NO | 32,21% | 523% | 32,10% | 94,14% | 68,94% | 67,35% | 68,07%
NO, | 98,03% | 91,13% | 88.73% | 94,14% | 74,96% | 93,14% | 91,78%

0, — | 65,84% | 97,97% | 99,27% | 97,84% | 95,87%

Fernando P6 NO | 66,46% | 88.94% | 91,28% | 66,12% | 99,65%
NO, — | 66,46% | 98,92% | 93,54% | 92,82% | 99,65%

0, 4,30% | 96,60% | 97,41% | 84,55% | 95,22% | 97,33% | 94,32%

F°,:/'I‘§:t’ed° NO 3,20% | 557% | 2,35% | 64,11% | 64,61% | 60,59%

NO, 24,43% | 54,83% | 66,79% | 50,91% | 75,31% | 96,34% | 89,38%
O3 99,14% | 98,78% | 98,56% | 97,17% | 98,60% | 95,91% | 98,63%

Rural de Fundo

Fundao NO 76,61% | 1,74% | 1,61% 1,18% | 63,32% | 71,58% | 66,56%
NO, 80,83% | 83,72% | 97,96% | 93,74% | 96,95% | 74,66% | 98,57%

0O, - --- --- 7,19% | 94,28% | 97,45% | 97,87%

Lourinhd NO --- --- --- 0,00% | 69,99% | 72,18% | 88,40%
NO, - - --- 7,20% | 94,36% | 97,75% | 94,24%

O3 80,58% | 73,39% | 96,22% | 91,48% | 88,93% | 56,47% | 67,34%

Minho Lima NO 59,53% | 79,76% | 83,79% | 74,06% | 90,72% | 55,50% | 58,03%

NO, 70,15% | 78,73% | 79,22% | 78,43% | 90,72% | 55,51% | 58,03%
0O, 41,02% | 94,30% | 42,04% | 88,78% | 99,11% | 63,21% | 0,00%

Monte Velho NO | 77,35% | 53,24% | 18,09% | 37,47% | 83,25% | 3,66% | 0,00%

NO, | 93,11% | 62,61% | 11,54% | 58,90% | 97,15% | 56,16% | 0,00%

0, — | 18,64% | 98,38% | 93,46% | 99,34% | 99,91%

M°r:;§|:'§r'°' NO | 5,94% | 57,65% | 68,95% | 94,68% | 72,91%

NO, — | 22,31% | 80,50% | 77,72% | 99,04% | 76,18%

0, 85,40% | 79,00% | 96,30% | 94,99% | 96,89% | 92,74% | 91,52%

Terena NO | 83,21% | 37,99% | 24,27% | 73,25% | 74,89% | 73,61% | 20,32%

NO, | 85,13% | 43,68% | 53,97% | 91,09% | 98,56% | 79,85% | 22,11%

b Urbano d 0, 94,91% | 97,07% | 93,37% | 99,18% | 98,61% | 99,06% | 99,78%

! ;’Jmaj? € Sonega NO | 91,78% | 97,99% | 33,74% | 17,13% | 60,06% | 67,19% | 66,88%

NO, | 88,88% | 77,02% | 79,17% | 93,85% | 70,62% | 73,66% | 96,70%

g " 0, — | 96,82% | 99,82% | 85,83%

Urbano de Ermesinde NO | 95,02% | 98,50% | 99,57%
Fundo Valongo =

NO, — | 96,40% | 98,61% | 99,57%
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A regido do interior, ainda que ndo requeira uma cobertura t3o densa, encontra-se
insuficientemente representada. Este facto, é relevante pois tém-se registado excedéncias aos limites

e limiares de ozono nesta regido, essencialmente em locais situados acima de 500 m de altitude.

5.2 Caracterizac¢ao dos Locais de Medicao
Apds a selegdo prévia das estaces de qualidade do ar, o passo seguinte consistiu em recolher
informacdo relativa aos locais onde as mesmas se encontram instaladas, nomeadamente altitude,

distancia minima a costa e uso do solo, como se ilustra na tabela que se segue.

Tabela 3: Caracteristicas dos locais onde se encontram as Estac6es de Monitorizagdo.

) .. Uso de
. . . L Altitude  Distancia
Regiao Estacao Freguesia Localizagao (m) Solo
m
Minimaa (C0OS2007)
costa (km)
Norte Douro Norte Lamas de Olo Interior 1086 78,40 3.3
Montemor-  Montemor- .
o-Velho o-Velho Litoral 96 16,80 2.4
Ervedeira Coimbrao Litoral 60 5 2.4
Centro Fornelodo  Fornelo d
ornelo do ornelo do .
Monte Monte Litoral 741 9,40 2.4
Funddo Salgueiro Interior 473 133,70 2.4
Lourinha Lourinha Litoral 143 8 1.1
Lisboa e.VaIe Fernando P6  Marateca Litoral 57 26,50 2.4
do Tejo
Chamusca Chamusca Interior 143 58,73 2.4

Os valores de altitude e localizagdo geografica foram obtidos através de informagdo disponivel
no site www.qualar.org, onde é referido para cada estacdo, as coordenadas Geograficas militares
(usadas para fazer o mapa das estagGes), as coordenadas GPS (localizacdo das estacdes no Google

Earth), a altitude, a regido e a freguesia de cada estacgdo.

As restantes caracteristicas (Uso de Solo e proximidade a costa) foram criadas através do
Google Earth. Para determinar o uso de solo predominante nas zonas envolventes das estagdes, foi
desenhado um quadrado com centro nas coordenadas geograficas indicadas para cada esta¢do, com

uma area de 100 km? quadrados.

A classificacdo do uso do solo foi elaborada de acordo com a nomenclatura da Carta de Uso e

Ocupacdo de Solo para Portugal Continental de 2007 (COS 2007); em que o nivel 1.1 — significa Tecido
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Urbano (tecido urbano continuo ou descontinuo), o nivel 2.4 — traduz-se em Areas Agricolas
Heterogéneas (areas agricolas e agroflorestais) e o nivel 3.3 — significa Zonas Descobertas e com Pouca
Vegetacdo. A distancia a costa foi determinada usando a ferramenta de medicdo do Google Earth que

permitiu determinar a menor distancia da estagdo a costa maritima em quilémetros.
5.3 Processamento dos dados e da informac¢ao

A concretizagdo dos objetivos assenta numa analise das séries temporais das concentragées de
ozono das diferentes estagBes selecionadas, em conjunto com os dados de concentracdo de NOy

(6xidos de azoto) e das caracteristicas dos locais em que foram medidas.

Numa primeira fase, procedeu-se a organizacao dos dados em folhas de Excel. Seguidamente
avancgou-se para um tratamento estatistico, envolvendo o calculo de médias, medianas, percentis, em

particular o percentil 98 (P98), para diferentes conjuntos de dados, tendo permitido a:

— Caracterizacdo dos niveis hordarios;

— Caracterizacao dos niveis diarios;

— Caracterizacdo dos niveis mensais;

— Caracterizacdo dos niveis anuais;

— Avaliacdo do ciclo didrio (evolugdo horaria ao longo das 24 horas do dia);
— Avaliagdo do ciclo semanal (evolugdo diaria ao longo dos 7 dias da semana);

— Avaliacdo do ciclo mensal (evolucdo mensal ao longo dos 12 meses do ano).

Este processo foi bastante moroso e requereu o desenvolvimento de macros desenvolvidas e
aplicadas em ambiente Excel, de forma a reduzir a probabilidade de cometer erros de célculo e

aumentar a rapidez na execugdo de todo o processamento implementado.

Nesta fase pretendia-se verificar a existéncia de padrdes temporais de ozono e seus
precursores nas estacdes em estudo, e ainda se estes padrées sdo similares entre estagdes. Outro
fator que se pretendia analisar era como os padrdes temporais de NO e NO2 se relacionavam com os

padrdes de variacdo de ozono troposférico.

Numa segunda fase, mais direcionada para ajudar na interpretacdo da dindmica do ozono em
cada local e na identificacdo das principais diferencas entre locais, recorreu-se ao estabelecimento de

relagBes entre os niveis de 0zono e os niveis dos seus precursores azotados assim como entre os niveis
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de ozono potencial (OT=03;+NO,) e as concentracdes de NOy, para avaliar a contribuicdo local e
regional para os niveis de ozono em cada um dos locais estudados. Aplicaram-se ainda métodos de
estatistica multivariada, nomeadamente a andlise de componentes principais, com recurso ao
software JMP versdao 10.0 e também ao software SPSS versdo 22.0. A analise de componentes
principais (PCA) foi realizada sobre uma matriz de informacdo constituida pelas concentra¢des de
ozono, NOy e ainda pelas caracteristicas dos locais ja indicadas anteriormente. A PCA usa um conjunto
de dados representado por uma matriz de n registos por p atributos, que podem estar
correlacionados, e sumariza esse conjunto por eixos ndo correlacionados (componentes principais)

gue sdo uma combinacdo linear das p varidveis originais (Calderdn, et al., 2010).
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6 Resultados e Discussao

6.1 Padroes temporais dos niveis de ozono e dos seus precursores

azotados

Nesta seccdo serd apresenta e descrita a variacdo temporal dos niveis de ozono e dos seus
precursores azotados (6xido nitrico e didxido de azoto), para cada uma das esta¢des de qualidade do
ar que integram a amostra deste estudo. De um modo geral, centrar-se-a a analise na avaliacao dos

padrdes de varia¢do didria, semanal e sazonal.

6.1.1 Padrao de variacio diaria

Na figura 6 apresentam-se os padrdes de varia¢do diaria dos niveis de ozono e dos precursores
azotados, para cada uma das esta¢des de qualidade do ar da amostra, expressos em termos de média
e de P98. Cada ponto dos graficos da esquerda representa a média de todos os valores de
concentragdo registados para uma dada estacdo, a mesma hora ao longo de um periodo de 3 anos.

Nos graficos da direita, os pontos correspondem ao P98 dos mesmos conjuntos de dados.

De um modo geral, a evolucdo das concentracdes médias de ozono ao longo do dia, para as
diferentes estacdes de monitorizacdo em estudo, segue o perfil de variacdo tipico, fortemente
determinado pela influéncia da radiacdo solar e da temperatura na producdo fotoquimica deste

contaminante da troposfera, como descrito no capitulo 2.

A partir do inicio da manh3, apds o nascer do Sol, as concentragbes de ozono come¢am
progressivamente a aumentar, partindo dos valores minimos do dia até atingirem os mdaximos 2-3
horas apdés o meio-dia solar, para logo de seguida voltarem a decrescer de uma forma suave até

atingirem novamente os valores minimos na madrugada do dia seguinte.
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Figura 6: Variagao diaria de ozono, 6xido nitrico e diéxido de azoto referentes ao intervalo de Janeiro de 2009 a Dezembro
de 2011. Os valores médios a esquerda e a direita os Percentis 98. Graficos a) e b) referentes ao O;; Graficos c) e d)
referentes ao NO,, Graficos e) e f) referentes ao NO. Legenda: FP — Fernando P6, Erv — Ervedeira, MOV — Montemor-o-
Velho, Cha — Chamusca, Fun — Funddo, FDM - Fornelo do Monte, Lou — Lourinhd, DN — Douro Norte.

Apesar de em todas as estagdes se registar este tipo de comportamento é notédria a diferenca
entre os locais quer a nivel da magnitude dos valores médios maximos, que variam entre 80 pug.m™ na
Everdeira e 100 ug.m>, na estagdo Douro Norte, quer a nivel da magnitude dos valores minimos que se
encontram no intervalo compreendido entre os cerca de 40 pg.m™ e 85 pg.m>, na estacdo da

Everdeira e Douro Norte, respetivamente.
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A estacdo DN destaca-se por apresentar os maximos e 0os minimos mais elevados e também
uma amplitude de valores menos acentuada do que a maioria das restantes estacdes de qualidade do
ar, devido sobretudo aos valores noturnos mais elevados. Observa-se ainda que na DN os valores
maximos da curva definida pelas concentracdes médias e pelo P98 ocorre ligeiramente mais tarde do

gue nas outras estacdes de monitorizacao.

Em relacdo aos perfis didrios expressos em termos de P98 regista-se um comportamento
semelhante ao longo do dia, porém com os valores mais elevados ligeiramente deslocados para a
direita, ou seja, a ocorrerem ligeiramente mais tarde. Os valores dos percentis 98, como era de
esperar, s30 também mais elevados, variando entre minimos de 80 pg.m, observados na estacdo de
Fernando Pd, e maximos de cerca de 200 pug.m>, registados na estacio Douro Norte, demonstrando
claramente que nesta estacdo ocorrem ultrapassagens do limiar de informacdo para este

contaminante da atmosfera.

Contrariamente ao ozono, os niveis dos dxidos de azoto na atmosfera dependem em larga
extensdo das emissdes naturais e sobretudo das emissOes artificiais, como as emissdes do trafego
rodoviario, da industria e das atividades agricolas, como a utilizagdo de fertilizantes e outros produtos
a base de azoto. Essas emissdes sdo maioritariamente na forma de éxido nitrico (cerca de 95%) o qual
é posteriormente oxidado a didéxido de azoto através de diferentes rea¢des fotoquimicas, como

descrito no capitulo 2.

Desta forma, seguindo um padrdo expectavel, a variagdo ao longo do dia dos dxidos de azoto é
bastante diferente da observada para o ozono. A variacdo didria do mondxido de azoto com um pico
de concentragdo no inicio da manha e por vezes um com um ligeiro aumento no final da tarde indicia a
influéncia das emissdes rodovidrias associadas ao picos das deslocacGes das pessoas em viaturas
motorizadas. Este padrdo é particularmente evidente nas esta¢des Fernando P6, Montemor-o-Velho e
também, embora em menos extensdo, na da Chamusca. Nas restantes a variacdo é quase inexistente,
mantendo-se os niveis mais ou menos constantes ao longo do dia, com niveis médios inferiores a 1
pg.m> e os percentis 98 quase sempre abaixo das 5 pg.m™. Nestas esta¢des a influéncia das fontes

antrépicas, em particular do trafego rodoviario, é muito baixa.

Em relagdo ao NO,, as variagdes encontradas seguem um padrado consistente com o padrao de
emissdo de NOy, responsavel pelos picos da manha e no final da tarde, bem como com a variacdo
diaria da atividade fotoquimica, que é responsavel sobretudo pelo abaixamento das concentracdes nos

periodos de maior insolagao.

32



6. Resultados e Discussdo

Os picos mais elevados da tarde podem resultar da maior abundancia de ozono para reagir
com o NO e formar NO, e/ou de uma menor taxa de fotdlise deste constituinte, conduzindo a sua

acumulagao.

Para melhor se visualizar os contrastes entre o periodo diurno e o noturno para as diferentes
estacOes de monitorizacdo, foram também construidos os graficos de extremos e quartis da figura 6, a
qual apresenta os niveis de ozono, bem como dos seus precursores azotados para os periodos diurno e
noturno em separado.
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Figura 7: Concentracdo de ozono e dos seus precursores azotados para o periodo diurno (8h00 as 19h00) e o periodo
noturno (20h00 as 7h00), para cada estacdo de monitorizagdo, expressas em termos de maximos, minimos e 12, 22 e 32
quartis. a) ozono; b) NOy; c) NO,; d) NO. FP — Fernando P9, Erv — Ervedeira, MOV — Montemor-o-Velho, Cha — Chamusca,
Fun — Funddo, FDM - Fornelo do Monte, Lou — Lourinhd, DN — Douro Norte.

Em termos gerais, a figura mostra que em média os valores diurnos das concentracées de
ozono sdo sistematicamente superiores aos registados durante a noite, com diferengas que podem ser
muito ligeiras como sdo o caso das concentragdes prevalecentes nas esta¢cdes de Fornelo do Monte e

Douro Norte, ou serem substanciais como ocorre nas esta¢des de Fernando P9, Ervedeira e Fundao,
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onde as concentragdes diurnas sdo 1,5 a 2 vezes superiores as concentragdes noturnas. Também é

evidente que os valores mais elevados de ozono sdo registados no periodo diurno.

Ja em relacdo aos dxidos de azoto é visivel a tendéncia geral das concentragdes de NOy serem
ligeiramente superiores durante o periodo noturno, em resultado da variacao diaria dos niveis de NO,,
que de uma forma prevalecente apresenta niveis noturnos superiores aos diurnos. Este padrao
justifica-se em parte pelo facto de durante o dia a fotélise do NO,, em conjugacdo com as elevadas
taxas de mistura da atmosfera durante os periodos de maior insolagdo, contribuirem para a redugao

dos niveis deste constituinte da atmosfera.

6.1.2 Padrao semanal

A variacdo semanal dos niveis de ozono e dos precursores azotados foi igualmente avaliada para
todas as estagOes de qualidade do ar, para aprofundar a relagdo entre o desenvolvimento das
atividades humanas, ao longo da semana, e as concentracdes de ozono da camada superficial. Os
principais resultados desta analise encontram-se na figura 8, a qual mostra a variacdo das médias
(grafico a) e dos percentis 98 (grafico b) das concentracdes de ozono, e na figura 9 onde se
apresentam os contrastes das concentragdes de ozono e dos seus precursores entre os dias da semana
e os dias de fim-de-semana.

Atentando nas figuras 8 e 9, constata-se que ndo existe um padrao claro na evolugao dos niveis
de ozono ao longo dos dias da semana, quer analisando as curvas descritas pelos valores médios das
concentragdes quer as descritas pelos valores dos percentis 98. Esta situacdo ou situacGes com
contrastes bem marcados tém sido reportados na literatura (Pont e Fontan, 2001; Qin et al., 2004;
Heuss et al., 2003). Num estudo realizado em cinco grandes cidades Francesas (Marselha, Lyon, Paris,
Estrasburgo e Toulose), Pont e Fontan (2001) registaram valores de ozono superiores para os dias Uteis
em relacdo aos valores de fim-de-semana, contudo nas zonas menos poluidas destas cidades as

diferengas entre a semana e o fim-de-semana sdao menos significativas.

J4 noutros estudos sobre ozono urbano elaborados no sul da Califérnia, (Qin et al., 2004)
chegou-se a conclusdo que os niveis de ozono registados durante o fim-de-semana podem ser 20 a

22% superiores aos registados durante os dias Uteis da semana.
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Figura 8: Variagdo das concentragées de ozono, 6xido nitrico e didxido de azoto ao longo dos dias da semana. Os valores
médios a esquerda e a direita os Percentis 98. Graficos a) e b) referentes ao O;; Graficos c) e d) referentes ao NO,, Graficos
e) e f) referentes ao NO. FP — Fernando P9, Erv — Ervedeira, MOV — Montemor-o-Velho, Cha — Chamusca, Fun — Fundao,
FDM - Fornelo do Monte, Lou — Lourinhd, DN — Douro Norte.
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Figura 9: Niveis de ozono (a), 6xidos nitricos (b), didxido de azoto (c) e mondxido de azoto (d) para os dias uteis e para dias
de fim-de-semana, para cada estacdo de monitorizagdo. FP — Fernando P¢, Erv — Ervedeira, MOV — Montemor-o-Velho, Cha
— Chamusca, Fun — Fundao, FDM - Fornelo do Monte, Lou — Lourinha, DN — Douro Norte.

No que concerne aos niveis dos éxidos de azoto constata-se que as concentragdes de NO e de
NO, sdo sistematicamente mais elevadas ao longo dos dias da semana do que ao fim de semana,
demonstrando mais uma vez a influéncia local das atividades humanas nas emissdes e respetivas
concentragdes destes compostos. Nestas atividades humanas inclui-se obviamente o trafego
automovel nas vias préximas dos locais de medicdo cuja intensidade é porventura mais elevada nos
dias uteis da semana do que no fim-de-semana. Para a esta¢do do Funddo ndo se vislumbra um
contraste nitido entre os dois periodos, demonstrando que se trata de uma estac¢do fora da influéncia

das atividades humanas.

Ainda que a intensidade das fontes antrdpicas dos precursores de ozono tenha em geral
sofrido uma diminui¢do nos dias de fim-de-semana, ndo se teve um reflexo nitido, nem positivo nem

negativo, nos niveis de ozono (Calderdn et al., 2008).
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6.1.3 Padrao sazonal

A variagdo mensal das concentracGes de ozono e dos seus precursores azotados também
foram analisadas para o periodo global. A variagdo anual, expressa em termos concentragées médias e
dos percentis 98 das concentragdes dos trés constituintes atmosféricos, encontra-se ilustrada na figura

10.

De um modo geral, a evolugcdo das concentracdes médias de ozono ao longo do ano segue
uma tendéncia similar em todas as estacées de monitorizacdo analisadas. Essa evolugao caracteriza-se
por apresentar dois maximos, um que ocorre na primavera entre Marco e Maio de maior magnitude e

outro no verdo, centrado entre Agosto e Setembro.

Relativamente aos perfis mensais expressos em termos de percentis 98, os niveis de ozono
iniciam a sua curva ascendente a partir de Janeiro alcancando valores maximos nos meses de verao.
Apds atingir o pico de Verdo as concentragdes decrescem de forma acentuada até
Novembro/Dezembro. Estacbes como a de Ervedeira e da Lourinhd apresentam ligeiros desvios em

relacdo a este padrao de variagao.

Relativamente a variacdo sazonal das concentragdes dos éxidos de azoto, a mesma parece
indiciar a influéncia de atividades humanas que se desenvolvem ou intensificam nos meses mais frios
do ano. Sendo que nestes locais (rurais de fundo), as fontes de poluicdo antrépica devem-se

essencialmente maquinaria agricola e algum trafego rodoviario pouco intenso.

Em termos gerais, os valores médios mais elevados de NOy ocorrem principalmente no outono
e no inverno. Nas estagdes Douro Norte e Fornelo do Monte a variagdo é muito ténue, porém os
valores tendem a ser ligeiramente superiores nos meses de verdo. Os valores dos percentis 98 seguem
um perfil bastante similar ao descrito para os valores médios. Os contrastes sazonais encontram-se

realgados de uma forma mais direta e objetiva na figura 11.
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Figura 10: Variacdo mensal de ozono, 6xido nitrico e didxido de ozono referentes ao intervalo de Janeiro de 2009 a
Dezembro de 2011. FP — Fernando P9, Erv — Ervedeira, MOV — Montemor-o-Velho, Cha — Chamusca, Fun — Funddo, FDM -
Fornelo do Monte, Lou — Lourinhd, DN — Douro Norte. Os valores médios a esquerda e a direita os Percentis 98. Graficos a)
e b) referentes ao Oj3; Graficos c) e d) referentes ao NO,, Graficos e) e f) referentes ao NO.
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Figura 11: Variagao da concentracdo de ozono e percursores azotos em fun¢do das Estagcées do Ano, para cada estagao
analisada. FP — Fernando P9, Erv — Ervedeira, MOV — Montemor-o-Velho, Cha — Chamusca, Fun — Fundao, FDM — Fornelo do
Monte, Lou — Lourinhd, DN — Douro Norte.

Da andlise da figura constata-se que as concentracdes médias de ozono sdao mais elevadas na
primavera, porém é no verdao que sdo atingidas concentracdes horarias mais elevadas. Algumas
estacOes registam todavia os valores maximos durante o periodo da primavera, como é o caso das
estacdes da Ervedeira, Montemor-o-Velho e Lourinhd. O maximo associado ao verdao é geralmente
atribuido a produgdes locais fotoquimicas (Lefohn, 1992; Logan, 1985), enquanto o da primavera é

mais controverso como foi descrito no capitulo 2.
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6.1.4 Padrao inter-anual
Apesar de as séries temporais analisadas corresponderem apenas a 3 anos de dados,
procedeu-se também a uma avaliacdo inter-anual dos niveis de ozono e dos seus precursores azotados

para cada uma das estacOes de qualidade do ar, recorrendo a diagramas de extremos e quartis (Figura
12).
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Figura 12: Varia¢do da concentrag¢ao de ozono, 6xido nitrico e diéxido de azoto para cada estacdo de monitorizagdo e para
um periodo de trés anos (2009, 2010 e 2011). FP — Fernando PG, Erv — Ervedeira, MOV — Montemor-o-Velho, Cha -
Chamusca, Fun — Fundao, FDM - Fornelo do Monte, Lou — Lourinhd, DN — Douro Norte.

Com base na analise da figura anterior constata-se que os niveis de ozono ndo evidenciam
qualquer tendéncia ao longo dos 3 anos. Os comportamentos foram muito variados, com estacdes a
exibirem diferencas muito pouco significativas de ano para ano e outras com subidas ou descidas
notadrias entre 2009 e 2011. As estacGes de Ervedeira e Fernando do Monte registaram uma reducgao

dos niveis de ozono entre 2009 e 2011, enquanto a estacdo de Montemor-o-Velho registou um

aumento em igual periodo.
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Em relacdo ao NOy a variagdo interanula foi mais significativa, mas também nao se vislumbra
qualquer padrao caracteristico, acontecendo algo de semelhante ao descrito anteriormente para o

ozono.

6.2 Relacao entre os niveis de ozono, NO e NO2 com os de NOx

Como ja foi referido anteriormente, os niveis de NOyx sdo um fator determinante na
abundancia e distribuicdo dos niveis de ozono da camada superficial da atmosfera. De modo a
compreender melhor esta relacdo para cada uma das estacGes, apresenta-se na figura 13 uma série de
graficos de dispersdo entre os niveis de ozono, NO e NO, (eixo dos YY) em funcdo dos niveis de NOy
(eixo dos XX), para o periodo diurno (8h00 — 20h00), e na figura 14 as mesmas relagdes para o periodo

noturno (21h00 — 7h00).

De um modo geral, a relacdo entre os niveis de ozono e de NOy é complexa para a maior parte
das estacoes, porém as relacdes que prevalecem mostram que para o periodo diurno os niveis de
ozono decrescem a medida que os niveis de NOy aumentam, enquanto para o periodo noturno as
concentragdes de ozono aumentam com o aumento dos niveis de NOy. Apesar destas relacdes serem
as predominantes, em algumas estacdes os niveis de NOy exercem uma influéncia distinta nas
concentragdes de ozono. Na estacdo Douro Norte verifica-se que para niveis mais baixos de NOy, o
o0zono aumenta numa relacdo direta com o NOy e a partir de determinado valor (aproximadamente 5

pg.m’), os niveis de 0zono comegam a decrescer.

De um modo geral, a relagdo entre os niveis de ozono e de NOy é complexa para a maior parte
das estagdes, porém as relagdes que prevalecem mostram que para o periodo diurno os niveis de
ozono decrescem a medida que os niveis de NOy aumentam, enquanto para o periodo noturno as

concentragdes de ozono aumentam com o aumento dos niveis de NOy.

Para o periodo noturno também se identificam exce¢des a regra, principalmente na estacdo da
Ervedeira em que ocorre um decréscimo dos niveis de ozono a medida que as concentragdes de NOy
aumentam. Este é o comportamento esperado e vai de encontro aos resultados de outros estudos

(Notdrio et al., 2013).

Analisando a relagdo entre os niveis de ozono e de NOy, observa-se que durante o dia o O;
decresce em funcdo de NOy, enquanto durante a noite este evolui positivamente em funcdo do NOy.
Este é o comportamento esperado e vai ao encontro aos resultados de outros estudos (Notdrio et al.,

2013; Tang et al., 2009).
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Figura 13: Representagdo grafica da relagdo entre as concentragcées médias hordrias de O;, NO, e NO em fung¢do das
concentracbes de NOy nas estacbes em estudo (Periodo diurno (8:00-19:00). E linhas de tendéncia polinomial dos
poluentes. Fernando P6 (a), Ervedeira (b), Montemor-o-Velho (c), Chamusca (d), Fundao (e), Fornelo do Monte (f),

Lourinha (g) e Douro Norte (h).
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Figura 14: Representag¢do grafica da relacdo entre as concentragées médias horarias de O, NO, e NO em fung¢do das
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Lourinha (g) e Douro Norte (h).
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6.3 Avaliacao da Contribuicao Local e regional do OT nos Niveis de Ozono
De modo a procurar entender melhor a dinamica do ozono superficial em cada um dos locais
de estudo, procurou-se também cruzar informacdo dos niveis de Ozono Potencial (O3+NQO,), também

designado niveis de oxidante total com os niveis de NOy.

Esta anadlise foi utilizada noutros estudos (Tang et al., 2009; Han et al., 2011; Notario et al.,
2012) com o propdsito de avaliar o efeito das concentracdes de NOy na concentracdo total de
oxidantes, que neste estudo foi aproximada pela soma das concentragées de NO, e O3, que reflete

uma taxa de producao fotoquimica de ozono mais préoxima da real.

O estabelecimento desta relacdo permite identificar e quantificar duas componentes que
determinam a abundancia do ozono superficial num dado local: uma componente relacionada com a
contribuicdo regional e que é independente do NOy e a contribuicdo local dependente do NOy (Notario
et al., 2012), sendo que a primeira esta associada as concentracdes de ozono de fundo e a Ultima com
os niveis locais de poluentes primarios, resultantes das emissdes locais ou do transporte de outras

regides (Han, 2011).

Nas figuras 15 e 16 apresentam-se os perfis de variacdo didria de OT em funcdo da
concentracdo de NOy, para dois meses do ano, Julho e Dezembro, para representar os periodos de

verdo e de inverno, respetivamente A analise foi aplicada em separado aos valores diurnos e noturnos.

Os declives obtidos entre os valores de OT e NOy correspondem a contribuicdo local, enquanto
as intersecgOes na origem (ordenada na origem) definidas pela andlise de regressdo entre OT e NOy
correspondem a contribuicdo regional independente do NOy (Notario et al., 2012). Assim, quando os
niveis de OT aumentam em funcdo de NOy significa que o NOy contribui maioritariamente para a
producdo de ozono; quando se regista uma diminuigdo das concentracdes de OT em fungdo do NOy
significa que o NOy intervém preferencialmente nos processos de destruicdo direta ou indireta do
ozono; e finalmente quando os niveis de OT se mantém relativamente constantes em funcdo do NOy,

infere-se que o NOy intervém em partes iguais na producdo e na destruicdo do ozono.

De modo a avaliar este efeito da contribuicdo local e regional foram ainda construidos os
graficos das figuras 17 e 18, as quais representam a contribuicdo local e regional ao longo do ano,

respetivamente.

Analisando as figura 15 a 17 constata-se que a contribuicdo local é particularmente importante
na dinamica dos niveis diurnos de ozono em quase todas as estagdes de monitoriza¢do. Ao longo do
ano, a influéncia desta componente é mais marcada nos meses de primavera e particularmente no

verdo. Na estacao Douro Norte a contribui¢do é varidvel, mas assume relevancia ao longo do ano. Para
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o periodo noturno a contribuicdo local para os niveis noturnos de ozono decresce consideravelmente
na maior parte das estacées de monitorizacdo ao longo de todos os meses do ano. Detetam-se no
entanto algumas excecdes, nomeadamente nas estacdes da Lourinhd e Chamusca em que as emissdes
locais contribuem para o aumento dos niveis de ozono neste periodo do dia. Na estacdo Douro Norte
também se deteta uma influéncia considerdvel, mas de sentido oposto, i.e., as concentraces de
Oxidos de azoto resultantes das emissdes locais, que sdo baixas, ou do transporte de outras regides

exercem um efeito negativo nos niveis de ozono.

De acordo com a figura 17, a contribuicdo local de OT é mais preponderante em algumas
estacdes, nomeadamente na estacdo da Ervedeira, Chamusca, Lourinhd e Douro Norte. Na de
Fernando P96, a contribuicdo local apresenta uma baixa relevancia, sugerindo que os niveis de NOy
nestes locais ndo justificam a magnitude dos valores de OT registados neste local e noutros onde se
identificou igualmente um peso desta componente. As contribuicdes locais variam em média entre 1,8
durante o dia e -0,5 durante a noite, entdo a contribuicao local em valores médios a noite é no minimo

cerca de 50% menor que durante o dia (Han et al., 2011).

No que respeita a componente regional (ver figuras 15, 16 e 18) constata-se que é significativa
em todas as estacBes, apresentando uma contribuicdo média que varia entre 70 pug.m™ para o periodo
diurno e 65 ug.m™ para o periodo noturno. Analisando a variacdo deste componente ao longo do ano
verifica-se que atinge predominantemente contribuigdes maximas na primavera e minimos no verao.
Este padrdao dominante foi registado nas esta¢des de Fernando P9, Ervedeira, Montemor-O-Velho,
Chamusca e Lourinhd, o qual além de ser muito idéntico na forma também o é na magnitude, quer
para o periodo diurno quer para o periodo noturno. Na estacdao Douro Norte observa-se um padrao
bastante irregular ao longo do ano, mas com contribui¢des noturnas ligeiramente superiores as
diurnas. A estacdo do Funddo destaca-se pelo padrdo mais constante ao longo do ano, sobretudo em

relagdo ao periodo diurno.

De um modo geral, podemos concluir que nestes locais classificados como rurais de fundo a
contribuicdo regional é significativa, mas a contribuicdo local é suficientemente elevada para
condicionar a variagao temporal dos niveis de ozono, sendo também aquela que acaba por estar na

origem do padrao espacial existente.
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6.4 Ainfluéncia de variaveis fisiograficas e ambientais nos niveis de ozono

6.4.1 Analise de correlacio entre variaveis

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos niveis dos precursores azotados e de outros
parametros fisiograficos como altitude, uso do solo e distancia a costa nas concentra¢des de ozono, foi
elaborada uma andlise de correlacdo. Na tabela 5 apresenta-se a matriz de correlacGes entre as
diferentes varidveis consideradas neste estudo, concentracdes de ozono, éxido nitrico e diéxido de
azoto; em fung¢do das constantes altitude, ocupacgao do solo e distancia da costa, para todos os locais
de monitorizacdo. Para uma analise mais detalhada, os periodos diurnos e noturno foram analisados

em separado.

Ainda que as correlacGes obtidas sejam bastantes baixas, podemos afirmar que para o diurno
todos os fatores fisiograficos afetam positivamente os niveis de Os;, enquanto os niveis de NO2 e NO
estdo negativamente correlacionados com as concentragdes de ozono. Para o periodo noturno, o
ozono correlaciona-se positivamente com a altitude e o uso do solo e negativamente com a distancia a
costa o NO e o NO,. O coeficiente de correlagdo mais elevado foi obtido para a relagdo entre as
variaveis ozono noturno e altitude, com um valor de 0,41. Os coeficientes de correlacdo entre os niveis
de ozono e os de NO, foram de -0,18 e de -0,33 para o periodo diurno e noturno respetivamente. No
gue concerne a correlagdo entre ozono e NO, obtiveram-se coeficientes de -0,23 para o periodo diurno

e de -0,16 para o periodo noturno.

Tabela 4: Matriz de correlagGes entre as diferentes varidveis para todos os locais

Ozono NO; NO Altitude  Distancia U;glgo
a) Dia
Ozono 1
NO2 -0,1747 1
NO -0,2271 0,5749 1
Altitude 0,1596 -0,2373 -0,1441 1
Distancia a costa 0,0395 -0,1183 -0,1342 0,0605
Uso do Solo 0,1582 -0,1008 0,0429 0,3203 0 1
b) Noite
Ozono 1
NO2 -0,3291 1
NO -0,1637 0,4219 1
Altitude 0,4083 -0,3235 -0,0869 1
Distancia a costa -0,1041 -0,059 -0,095 0,0605
Uso do Solo 0,2118 -0,1152 0,0887 0,3202 0 1

As correlagbes foram estimadas pelo coeficiente de Spearman.
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As correlacbes da tabela acima foram calculadas pelo método parwise (correlagbes de
Spearman), um método estatistico que calcula as correlacbes com base em valores quantitativos e
qualitativos. Foram utilizados para esta analise os valores médios didrios de ozono, didéxido de azoto e
monadxido de azoto e as variaveis qualitativas (fatores) representados na tabela 5 (Altitude, distancia a

costa e uso do solo).

6.4.2 Anadlise de Componentes Principais

De forma a complementar as relacdes ja estudadas ao longo do capitulo 6, foi elaborada uma
analise de componentes principais (PCA).Para calcular as componentes principais foram usados alguns
dos fatores que foram utilizados para calcular a matriz de correlagdes, contudo substituindo os dados
guantitativos de precursores azotos de azoto, por dados qualitativos referentes a variacao de ozono

em func¢do de NOX, as contribuicGes locais e regionais de Oxidante Total (OT).

As variaveis fisiogréficas, assim como as contribuicdes de OT, sdo introduzidas na forma de
valores escalares. Na tabela abaixo encontra-se de forma resumida como estas variaveis (Fatores)

foram criadas com base em intervalos de magnitude de dados.

Tabela 5: Variaveis explicadoras dos niveis de Ozono Troposférico nas estagdes em estudo.

~ . A s Ocupagdo de I I .
Estacbes Altitude (m) Distancia a costa (km) Zo(l;o Contribuigdo Local Contribuigdo Regional
Intervalo Intervalo Intervalo Intervalo
Valores de Fatores | Valores Fatores | Valores Fatores | Valores de Fatores | Valores Fatores
de Valores de Valores
Valores Valores

FP 57 <100 1 26,5 [10 50[ 2 2.4 2 0,08 [0 1] 2 70,1 [70 75[ 1

Ver 60 <100 1 5 <10 1 2.4 2 -1,56 <0 1 73,2 [70 75[ 1

MoV 96 <100 1 16,8 [10 50[ 2 2.4 2 0,16 [0 1] 2 75,6 >75 2
[100

Cha 143 400[ 2 58,7 [50 100[ 3 2.4 2 0,58 [0 1] 2 75,2 >75 2
[400

Fun 473 3 133,7 >100 4 2.4 2 -1,56 <0 1 76,4 >75 2
1000[
[400

FDM 741 3 9,4 <10 1 2.4 2 1,02 >1 3 72,0 [70 75[ 1
1000[
[100

Lou 143 400[ 2 8,0 <10 1 1.1 1 0,25 [o 1] 2 74,5 [70 75[ 1

DN 1086 > 1000 4 78,4 [50 100[ 3 33 3 1,91 >1 3 80,9 >75 2

Legenda:

1.1 (Solo urbanizado)
2.4 (Zonas Agricolas/Florestais)

3.3 (Solo a descoberto)
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Figura 19: Andlise de componentes principais. O grafico a, mostra como as componentes dispersam os dados e o grafico b
mostra a dispersdo dos dados.

Pela analise da figura 19 verifica-se que cerca de 68% da variabilidade dos dados é explicada
pelas duas primeiras componentes, a primeira com cerca de 38% e a segunda com aproximadamente
30%. A primeira componente surge relacionada com a altitude e com a ocupagdo do solo. A segunda
parece estar relacionada com a distancia das estacdes a costa, ou seja com a interioridade das
estacOes. As contribui¢des locais e regionais encontram-se relacionadas com as duas componentes de
forma bastante similar. De certa forma esta andlise esta coerente com as andlises efetuadas
anteriormente, nas quais foi possivel constatar a relagdo direta dos niveis de ozono com a altitude e

com a ocupacdo do solo.

A altitude até certo ponto parece contribuir para o aumento dos niveis de ozono troposférico;
um estudo de Chevalier et al. (2007) refere que o ozono pode aumentar até 30 pg.m™ por cada
quilémetro de altitude, mas considerando que a partir de 1000/1200 m de altitude este gradiente
diminui até 3 pug.m>.Km. O mesmo estudo também refere que a altitude de 1200 m é considerada o
limite em que os niveis de ozono podem estar na atmosfera livre, abaixo de 1000 m a possibilidade de
transferéncia de ozono é de 40%, entre 1000 e 2000 situa-se em 15% e acima de 2000 m ndo é
superior a 8%. De acordo com o exposto, em zonas de altitude o ozono e seus precursores tém menor
probabilidade de serem exportados para outros locais, pelo que se justifica em parte a acumulagao de

0zono em zonas remotas de montanha.

Na figura (grafico 19 a) estdo também representadas as projeces das concentracdes de ozono
das diferentes estacbes de monitorizacdo no primeiro plano fatorial, sendo visivel a sua ordenacdo

quer segundo a componente 1, quer segundo a componente 2.
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O primeiro eixo traduz a oposicdo entre as estacdes colocadas num local de maior altitude. O

segundo eixo separa a estacao do funddo das restantes.

De um modo geral, infere-se que a altitude parece ser o fator determinante do padrdao muito
caracteristico dos niveis de ozono na esta¢do Douro Norte. A influéncia da sua interioridade ndo se
reflete na ordenacdo dos dados desta estagdo no primeiro plano fatorial. Por outro lado, a estacdo do
Fundao surge destacada devido ao fator interioridade que obviamente aparece direta e indiretamente
relacionado com outros fatores como o gradiente espacial de emissGes de precursores de ozono,

contrastes condigoes fisicas da atmosfera, etc.

As estacOes do funddo, Chamusca e MOV, mais afastadas da costa, surgem também associadas a
uma contribuicdo regional mais marcada, enquanto as de Lourinha e FDM, préximas da costa, sdo mais
influenciadas pelos niveis locais de NOX. A estacdo Douro Norte surge igualmente influenciada pela

contribuicdo local e regional, como ja se tinha demonstrado anteriormente.
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7 Consideracoes Finais

Com este estudo pretendia-se identificar os fatores que mais interferem nos niveis de ozono
troposférico das atmosferas de fundo em Portugal. Para tal analisaram-se os padrdes temporais dos
niveis de ozono e seus precursores azotados, estudou-se a relagdao entre os niveis de ozono e os de
NOX, avaliaram-se a contribui¢des locais e regionais de OT (Oxidante Total), e numa fase final analisou-
se a influéncia de varidveis fisiograficas e ambientais nos niveis de ozono, através de uma analise de

componentes principais.

Relativamente aos padrdes temporais, no ciclo didrio o ozono exibe um perfil tipico ja
demostrado no Capitulo 2, e em que média os valores de O3 sdo maiores durante o dia do que durante

a noite.

Analisando o padrdo semanal e atento aos valores médios de ozono durante o fim-de-semana,
estes sdo superiores aos registados em dias de semana, porém para os valores maximos ndo se

distinguem os dias de semana dos de fim-de-semana.

No que concerne a variacdo sazonal, as concentracdes médias de ozono ao longo do ano
seguem uma tendéncia tipica, com minimos de concentracdo em Janeiro, Julho e Dezembro, e
maximos de concentragdo na Primavera e no Outono. As médias de ozono mais elevadas ocorrem na
Primavera e os valores médios mais baixos de ozono registam-se no Outono, contudo nas estacGes
MOV e Lou estes ocorrem no Inverno e no Verdo respetivamente. Os maximos de ozono sdo

frequentes no Verao, porém em Erv, MOV e Lou estes ocorrem no periodo Primaveril.

Relativamente a variagao anual, pode afirmar-se que nao se pode definir com exatiddo um
ano em que os niveis de ozono sejam semelhantes em todas as esta¢des analisadas, o que reforga a
necessidade de usar um periodo de andlise de pelo menos dois anos, sendo que neste estudo se

recorreu a trés anos.

No Verdo, a contribuicdo local é maior para o periodo diurno do que para o noturno, para a
maioria das estaces esta diferenca é consideravel. No Inverno, a contribuicdo local é maior para o

periodo diurno, porem neste periodo a distin¢do dia/noite € menos pronunciada que no Ver3o.

A contribuicdo local de OT é mais preponderante em algumas estagdes, nomeadamente Cha,
FDM, Lou e DN, inferindo-se que nestas estacGes os niveis de precursores de ozono justificam
parcialmente os niveis de ozono registados nestes locais. Na estacdo DN, a contribuicdo local durante
o dia é superior a prevalecente durante a noite, o mesmo se verifica para a maioria das restantes

estacOes; com excec¢do de Erv, Cha e Fun.
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A contribuicdo local de OT é baixa ou negativa nas estacdes de FP, Erv, MOV e Fun; este facto
sugere que analisando apenas os niveis de NOX nestes locais, ndo se justificam os niveis de oxidantes

registados.

No que respeita a componente regional constatou-se que é significativa em todas as estagdes,
apresentando uma contribuicio média que varia entre 70 pg.m” para o periodo diurno e 65 ug.m>

para o periodo noturno.

De acordo com os resultados da analise de componentes principais foi possivel, ainda que
apenas para algumas estacdes, explicar os niveis de ozono registados nas estacdes em estudo com

base nas suas caracteristicas orograficas gerais.
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