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A estacdo de qualidade do ar de Lamas de Olo tem vindo a registar, desde a
sua entrada em funcionamento em 2004, elevados niveis de concentragcéo de
0zono, contribuindo com uma percentagem significativa para o numero total de
excedéncias registadas a nivel nacional. Esta estacdo € a unica existente na
Zona Norte Interior, situando-se em pleno Parque Natural do Alvao, a 1086 m
de altitude.

A série de concentragcbes de ozono registadas nesta estacdo exibe um
comportamento anual caracterizado pela presenca de um maximo das
concentrac6es médias mensais durante a Primavera (Abril), caracteristica
comum a muitas outras estagdes remotas do Hemisfério Norte. Contudo, é
durante o Verdo que se verificam os maiores picos de concentragdo horéria,
resultado das condi¢cGes atmosféricas e meteoroldgicas que se verificam neste
periodo, que promovem a ocorréncia de episddios de polui¢cdo fotoquimica.

Para avaliar a contribuicdo do transporte de longa distdncia nos niveis de
concentracdo de ozono, simularam-se através do programa HYSPLIT os
percursos descritos pelas massas de ar 96 horas antes da sua chegada a
Lamas de Olo. Para conferir validade estatistica ao estudo, as trajectérias
foram agrupadas consoante a sua semelhancga, através de um algoritmo de
clustering do tipo “bottom-up”. Para cada cluster calculou-se a concentra¢do
média de ozono associada.

Os resultados mostram uma influéncia significativa dos padrGes de trajectdria
nas concentracées de ozono, especialmente durante o Verdo. Massas de ar
provenientes de Espanha, Franca, Reino Unido e Paises Baixos, bem como
massas de ar que apresentem elevado tempo de residéncia no norte da
Peninsula Ibérica, ddo origem em média a concentracbes mais elevadas de
ozono do que as provenientes do Oceano Atlantico. Este aspecto reflecte a
importancia da producédo fotoquimica ao longo de processos de transporte de
grande escala (escala regional / global), relacionada também com os inputs de
poluentes que as massas de ar recebem ao longo do seu trajecto.

Contudo, os varios dados analisados neste trabalho evidenciam também uma
forte influéncia “local” nos niveis de ozono registados, uma vez que as
caracteristicas geograficas da estacéo (altitude, localiza¢édo rural) sdo propicias
ao registo de elevados niveis de concentragdo de ozono.
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In the past four years, measurements taken at Lamas de Olo measurement site
showed high ozone levels. This remote site, located in the middle of Alvdo
Natural Park, 1086 m asl, plays a significant role on the total amount of
exceedances registered in Portugal.

The annual cycle of ozone concentrations recorded at this measurement site is
characterised by a spring maximum (peaking during the month of April) which is
a common feature at background sites in the Northern Hemisphere.
Nevertheless it is during the Summer that the hourly concentrations are higher,
due to the typical atmospheric and meteorological conditions which promote
photochemical pollution episodes.

Air masses back trajectories 96 hours before the arrival at the background
station were simulated using HYSPLIT. A “bottom-up” cluster methodology
was used to group trajectories into clusters according to their characteristics,
and ozone mean levels were calculated for each cluster. This allowed to
evaluate the role of long-range transport on the ozone levels recorded at
Lamas de Olo.

The results show a significant influence of the transport path on ozone
concentrations, especially in the summer. Air masses from Europe (Spain,
France, United Kingdom, etc.) generally originate higher ozone levels than the
ones arriving from the Atlantic Ocean. This feature shows the role of
photochemical production along long-range transport phenomena, and the
input of pollutants into air masses, along their path.

This study also suggested that the ozone levels are affected by the
characteristics of the assessed site. The geographic location of Lamas de Olo
(altitude, remote site) promotes the recording of high ozone levels.
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1. Introducao

O ozono é um composto que existe naturalmente na atmosfera, encontrando-se
concentrado sobretudo em duas regides: cerca de 90% encontra-se na estratosfera,
onde desempenha um papel essencial ao suporte da vida na Terra, absorvendo grande
parte da radiagdao ultravioleta emitida pelo Sol; os restantes 10% encontram-se na
troposfera, onde, pelo contrario, este composto estd associado a repercussées

negativas.

Na estratosfera, constituindo em parte aquilo a que vulgarmente se desigha a camada
de ozono, este constituinte é produzido pela fotdlise do oxigénio molecular e
consumido através de reacgbes com éxidos de azoto e com compostos halogenados.
As emissGes antropogénicas, principalmente as de compostos halogenados, tém um
efeito negativo sobre o ozono estratosférico, conduzindo a redugdo dos niveis

naturalmente presentes na estratosfera.

Pelo contrario, na troposfera, as emissGes antropogénicas sdao responsaveis por um
aumento dos niveis de ozono naturalmente presentes no ar ambiente. Nos niveis mais
baixos da atmosfera, onde a radiagdo solar incidente ndo é suficientemente energética
para promover a fotélise do oxigénio molecular, o ozono forma-se a partir de reacgbes
envolvendo metano, monodxido de carbono, 6xidos de azoto e compostos organicos
volateis ndo metédnicos (COVNM). Determinadas condigdes meteoroldgicas, como
elevadas temperaturas e grande quantidade de radiagdo solar incidente, promovem a

producédo fotoquimica de ozono.

Num estudo conduzido por Derwent e Hough (1990), estima-se que os niveis de
concentracdo de ozono ao nivel do solo fossem, antes da revolucdo industrial,
semelhantes aos valores reportados na série do Observatdério de Montsouris — a mais
antiga série de dados de ozono validada (1876-1910), que regista concentragdes da
ordem dos 20 pg.m™. Desde entdo, com o aumento das emissdes dos compostos
precursores, as concentracdes de ozono sofreram uma tendéncia crescente,
apresentando hoje em dia valores muito mais elevados que no passado, e
constatando-se muitas desigualdades no que respeita a sua distribuicdo geografica e

sazonal.
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Além da producgdo fotoquimica, uma outra fonte de ozono contribui para os niveis que
se registam na troposfera: a intrusao nesta camada de massas de ar ricas em ozono
provenientes das camadas mais altas da atmosfera. Estimativas apontam para que
20% do ozono que existe ao nivel do solo tenha origem na estratosfera (Académie des

Sciences, 1993), ocorrendo as intrusGes através de descontinuidades da tropopausa.

Como acontece com qualquer outra substancia presente no ar ambiente, é o balango
entre as contribuicGes das suas fontes e dos seus sumidouros que determina os niveis
de ozono presentes a superficie. Factores como localizagdo geografica, proximidade a
grandes fontes de precursores de ozono e condicGes meteoroldgicas influenciam as

concentragdes de ozono numa dada regido (Vingarzan e Taylor, 2003).

As repercussfes da exposicdo a elevados niveis deste poluente - altamente reactivo,
com caracteristicas oxidantes - sdo varias. Dadas as suas propriedades, o ozono pode
interferir com os tecidos bioldgicos, sendo responsavel por efeitos prejudiciais na
salde humana, principalmente ao nivel do sistema respiratdério. Actua negativamente
sobre as plantas, diminuindo o seu crescimento e a sua produgao, podendo levar a
perdas econdmicas importantes. Pode causar fragilidade, fendas e outras alteragbes
quimicas em diversos materiais, nomeadamente diminuicdo da elasticidade da
borracha, corrosdo de metais e reducdo da resisténcia dos tecidos e dos plasticos. Este
poluente interage quimicamente com uma grande variedade de compostos presentes
na atmosfera, contribuindo para a formacdo de deposicdo acida e para a ocorréncia de
episdédios de smog fotoquimico - o ozono é considerado, de entre os poluentes
associados a poluicdo fotoquimica, o mais importante. E ainda um gas de estufa,
associado a um contributo significativo para o fendmeno das alteragGes climaticas
(Solomon et al., 2007).

Pelos seus efeitos perniciosos e pela extensdo com que se verificam episddios
caracterizados por elevadas concentracGes de ozono ao nivel do solo (denominados
simplesmente episddios de ozono), o problema da poluicdo fotoquimica tem suscitado
uma atencgdo crescente, tanto a nivel europeu como nacional. O ozono troposférico é
dos poluentes que sido alvo de maior preocupacdo por parte das entidades
competentes da Unido Europeia (UE) (EEA, 2008).

Nesse sentido, torna-se necessario compreender e prever 0s processos que regulam

os niveis de ozono e de outros oxidantes fotoquimicos numa dada regido, por forma a
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permitir uma estratégia eficiente de controlo das concentragdes, implementando

medidas que conduzam a sua reducado.

Os poluentes primarios responsaveis pela formacdo de ozono sdo transportados das
areas urbanas e industriais para outras, por vezes situadas a uma distancia
consideravel das fontes de poluentes. As condigdes meteoroldgicas sdo determinantes
no transporte de poluentes e na actividade fotoquimica. Por estas razdes, é necessario
que a variagdo das concentragcdes de ozono na superficie terrestre seja analisada a

uma escala regional e ndo apenas a uma escala local (Felipe-Sotelo et al., 2006).

A entrada em funcionamento, em Fevereiro de 2004, da estacdo de monitorizagao da
gualidade do ar de Lamas de Olo, a Unica existente na Zona Norte Interior do pais
(figura 1-1), revelou um problema até entdo desconhecido pela maioria da populagdo:
os elevados niveis de ozono troposférico que se registam no Nordeste Trasmontano.
Esta estacdo, localizada em pleno Parque Natural do Alvdo (PNAL) a 1086 m de
altitude, regista frequentemente concentragdes elevadas de ozono - foi responsavel
por 23,4%, 44,0%, 13,2% e 33,3% das excedéncias ao limiar de alerta que se
registaram a nivel nacional, nos anos 2004, 2005, 2006 e 2007, respectivamente;
chegou mesmo a apresentar a média hordria mais elevada observada em toda a
Europa no ano de 2005, 361 pg.m™ (EEA, 2006).

o  Estagdes de qualidade do ar
’ Aglomeracao de Braga
’ Zona Norte Interior
Zona Norte Litoral
’ Aglomeragéo do Porto Litoral
Aglomeracao de Vale do Ave
’ Aglomeracao de Vale do Sousa

Figura 1-1 | Representacao da rede de monitorizagdo da qualidade do ar da Regiao Norte
[fonte: CCDRN, 2008].
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Entre 2005 e 2007, a Universidade de Aveiro esteve envolvida, juntamente com
outras entidades, num projecto de investigagao intitulado “FOTONET - Poluicao
Atmosférica Fotoquimica no Nordeste Transmontano: Origem, Transporte e
Dispersdo”. No ambito deste projecto realizou-se, no Verdo de 2006, uma campanha
intensiva de medigdo em continuo da qualidade do ar em varios locais do Nordeste
Transmontano, sobretudo na area abrangida pelo PNAL (incluindo também, em alguns
dos pontos, medicdo de parametros meteoroldgicos). Foi ainda implementada uma
rede de amostradores passivos numa malha de 40 x 40 km, em redor da estagao de
Lamas de Olo, monitorizando as concentracGes médias semanais de ozono e didxido
de azoto. Recentemente, entre 02 e 06 de Agosto de 2008, foi conduzida uma
campanha envolvendo o lancamento de balGes meteoroldgicos, para medir a
concentragao de ozono, a temperatura e a humidade relativa do ar, a pressao

atmosférica e o vento, desde a superficie até cerca de 30 km de altura.

No seguimento deste projecto, Evtyugina et al. (2007) analisam dados de qualidade
do ar recolhidos em duas zonas do PNAL, localizadas a altitudes distintas, durante
nove dias consecutivos (de 23 de Junho a 01 de Julho de 2006); durante este periodo,
as concentragdes de ozono sao mais elevadas na Zona Alta, e apresentam menor
amplitude diaria face ao verificado na Zona Baixa. Em ambos os locais os niveis séo,
no entanto, muito elevados - mesmo durante o periodo nocturno - podendo este facto
estar relacionado com o fraco consumo de ozono por reaccdo com mondxido de azoto,
uma vez que as concentragdes de Oxidos de azoto na regido sdo muito baixas.
Evtyugina et al. (2007) analisam ainda COVs medidos nos dois locais durante a
campanha experimental, e avaliam a contribuicdo individual dos diferentes
hidrocarbonetos na produgdo fotoquimica de ozono; concluem que os compostos de
origem biogénica (isopreno e monoterpenos) tém uma importancia relevante na

producédo fotoquimica de ozono, principalmente na Zona Baixa do PNAL.

Correia (2007) simula a qualidade do ar no Nordeste Transmontano, através da
aplicacdo do modelo meteorolégico e de qualidade do ar TAPM (The Air Pollution
Model). Apesar da componente meteoroldgica do modelo apresentar boas correlagGes
entre os valores simulados e os valores medidos para os pardmetros temperatura e
radiacdo solar, o modelo apresenta fraco desempenho na simulagdo dos parametros
velocidade e direcgdo do vento, precipitagdo, e concentragdo média horaria de ozono

(componente da qualidade do ar).
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E, portanto, propositado, um esforco adicional na compreensdo dos processos e
mecanismos que regulam os niveis de ozono na regido em estudo; determinados
topicos, como o transporte a média e longa distancia, com envelhecimento das
massas de ar e interacgdao com Jnputs locais de poluentes precursores, ndao foram
ainda investigados. Sé através do conhecimento destes processos e mecanismos sera
possivel o desenvolvimento de um modelo capaz de simular as concentracGes de
ozono na Zona Norte Interior de Portugal, por forma a testar medidas que conduzam a

melhoria da qualidade do ar nesta regido.

Este trabalho pretende esclarecer alguns pontos no que respeita as possiveis origens

do ozono troposférico que existe no Nordeste Transmontano, nomeadamente:

® como se comportam - e quais os motivos deste comportamento - as

concentragdes de ozono na estacao de qualidade do ar de Lamas de Olo;

® qual a influéncia do transporte a média e longa distancia e dos padrées de
trajectoria a escala sindptica nos niveis de concentracdo de ozono da regido em

estudo.

Serdo abordados, no Capitulo 2, conceitos tedricos inerentes ao comportamento do
ozono, alguns ja sucintamente apresentados nesta introdugdo. Apresentar-se-do, de
uma forma simplificada, as reacgbes de produgdao e de consumo de ozono, 0s
processos de remocgao deste poluente da troposfera, e os processos de transporte
mais relevantes que afectam o 0zono e/ou o0s seus precursores. Serdao identificados os
principais efeitos decorrentes de exposicdes a elevadas concentragdes de ozono, em
especial na saude humana. Por Ultimo, sera apresentado o enquadramento legislativo
em vigor na Unido Europeia e em Portugal, e algumas das estratégias de controlo da

poluicdo fotoquimica.

No Capitulo 3 sera analisada a série de concentracGes de ozono registadas na estacdo
de Lamas de Olo, tentando explicar a variabilidade anual e a variabilidade diaria -
tendo por base bibliografia consultada, e face ao que se verifica noutras estagdes de
monitorizagdao da qualidade do ar. Serdo ainda sucintamente analisadas as principais
variaveis responsaveis pelas desigualdades que se verificam na distribuicdo espacial

das concentragdes de ozono, dando destaque ao efeito da altitude.
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No Capitulo 4 é investigada a influéncia do transporte a média e longa distancia, e dos
padroes de trajectoria a escala sindptica, nos niveis de concentracdo de ozono que se
registam em Lamas de Olo, partindo da simulagdo do percurso descrito pelas massas
de ar nas 96 horas anteriores a chegada ao Nordeste Transmontano.

As conclusdes da presente dissertacdo apresentam-se no Capitulo 5.

No Capitulo 6, apresentam-se recomendacdes e outras consideragdes finais.
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2. Ozono troposférico: aspectos tedricos introdutdrios

2.1. Balanco do ozono troposférico

A distribuicdo espacial do ozono na troposfera apresenta muitas desigualdades, tanto
a superficie, como em altitude. A distribuicdo espacial - e temporal - de ozono é
controlada pelos mecanismos responsaveis pela sua producdo e remogdo, e ainda
pelos processos dindmicos de transporte de poluentes na atmosfera - neste caso, de

ozono e dos seus precursores — que serdo nesta seccdo analisados.

Na figura 2-1, apresentam-se as diversas fontes e sumidouros de ozono na troposfera,
e suas respectivas contribuicdes. Note-se que esta é uma estimativa para o balango
global ao nivel da troposfera, ndo reflectindo necessariamente a realidade de uma
regido especifica, onde a contribuicdo de cada um dos processos apresentados pode

variar (consoante as caracteristicas do local em questédo).

MECANISMOS DE

FONTES REMOCAO
{ «31%
%80% N Ozono |
/" | TROPOSFERICO ‘
\ * 36%
= 20% \
. 33%

Figura 2-1 | Estimativa do balanco global para o ozono troposférico [adaptado de Académie
des Sciences, 1993].

2.1.1.Mecanismos de producao e remogao

Na troposfera, o ozono (Os) forma-se a partir de reacgdes fotoquimicas — promovidas
em situagbes de temperatura elevada e radiagao solar intensa - entre os seus
precursores. Sd3o quatro os principais grupos de precursores: metano (CH4), monoxido
de carbono (CO), 6xidos de azoto (NO,) e compostos organicos volateis ndo metanicos
(COVNM). Na tabela 2-1, apresentam-se as principais fontes, tanto naturais como

antropogénicas, destes compostos.
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Tabela 2-1 | Fontes de emissdo dos precursores de ozono.

Precursor Fontes biogénicas Fontes antropogénicas
Incéndios florestais, descargas Queima de combustiveis fésseis

NOy eléctricas atmosféricas, actividade (veiculos, producdo de energia,
microbiolégica no solo processos industriais)

Refinarias, veiculos, evaporagdo de

COVNM Actividade biolégica da vegetagao combustiveis e de solventes

Incéndios florestais, decomposicdo

CH bacteriana da matéria organica em IndUstria petrolifera, distribuicao de
4 condigGes anaerdbias, processos de gas natural e queima de biomassa
desgasificagdo de minas de carvao
co Combustdo incompleta da matéria organica e combustiveis fosseis e oxidacao

do metano e dos hidrocarbonetos presentes na atmosfera

O ozono na troposfera produz-se através da reaccgdo de um atomo de oxigénio no
estado fundamental (O(3P)), resultante da fotdlise do NO,, com uma molécula de
oxigénio, na presenca de uma molécula inerte capaz de estabilizar os produtos de
reaccao absorvendo o excesso de energia vibracional, M (M=0, ou N,) - reacgbes
(2.1) e (2.2). A contribuicdo de atomos livres provenientes da fotdlise de O, tem
pouco impacto na quimica da troposfera, dado a absorcdo de radiagdo UV de baixo
comprimento de onda ocorrer preferencialmente ao nivel das camadas mais altas da

atmosfera, nomeadamente de estratosfera.

NO, + hv (A < 420 nm) — NO + O(3P) (2.1)
OBP)+0,+M 503+ M (2.2)

A molécula de NO resultante da fotdlise do NO, reage rapidamente com o Os,

regenerando o NO,, segundo a reacgao (2.3).

NO + O3 —» NO, + O, (2.3)

Na auséncia de outras espécies com potencialidade para interferir no ciclo, ocorreria
um equilibro foto-estacionario entre NO, NO, e Os, sem producdo efectiva de Os
(Figura 2-2 a).

A producdo efectiva de O3z ocorre quando outras espécies, com capacidade para reagir
com o NO originando NO,, estao presentes - ocorre conversao de NO a NO, sem

consumo de Os. Entre estas espécies, encontram-se os radicais perdxilo (HO,:, CH30;,
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genericamente RO,-) - reaccgdes (2.4) e (2.5) -, produtos intermédios da oxidacdo de
CO, CH4 e COVNM. Desta forma, verifica-se acumulagdao de ozono resultante de um
processo complexo que envolve NO, e compostos orgdnicos volateis (COV). Os
mecanismos de oxidagdo dos COV sao maioritariamente induzidos pelo radical OH-
durante o dia, e pelo radical NOs; durante a noite. O equilibrio quimico sera tanto mais
complexo quando maior for a quantidade de compostos envolvidos, dai que seja tdo

dificil modelar fendmenos de poluicdo fotoquimica huma atmosfera poluida.

HO, + NO — OH- + NO; (2.4)
CH30;- + NO — CH30 + NO; (2.5)

Na figura 2-2 apresenta-se a representacdo esquematica simplificada das reacgGes
NO,-Os nas duas situagdes apresentadas, sem presenca de COV e na presenga de
Cov.

H,O
Acumulagio
0, OH-
o) ROy ——R: +—— COV
NO<—N02<—®
> > \
/ "\'—> RO
\ O3 NO «—— NO5 +— hv
Oz orp)™
05
(a) (b)

Figura 2-2 | Representagdo esquematica das reacgdes envolvendo a conversdo de NO a NO, e
formagdo de Os: a) ciclo fotoquimico basico NO-NO,-0O3 sem presenca de COV; b) ciclo
fotoquimico NO-NO,-O3 na presencga de COV [adaptado de Evtyugina, 2004].

De entre os COVNM - grupo que inclui hidrocarbonetos com excepgdao do metano (por
exemplo, alcanos e alcenos), compostos organicos oxigenados (por exemplo, aldeidos
e cetonas) e compostos organicos aromaticos (por exemplo, benzeno e tolueno) -,
nem todos contribuem igualmente para a formacao de ozono. Derwent et al. (2007)
estimam um indice de potencial para a produgdo fotoquimica de ozono, associado a
178 compostos organicos, tendo em conta a sua reactividade com o radical OH-. De
um modo geral, o grupo dos aromaticos € o que apresenta maior potencial para a

formagao de ozono.




u Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente

Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

Os COVNM de origem biogénica contribuem também significativamente para a
producdo fotoquimica de ozono (Evtyugina et al., 2006; Derwent et al., 2007). Os
principais compostos organicos emitidos para a atmosfera a partir da actividade
bioldgica da vegetacdo sdo isopreno e monoterpenos (a-pineno, B-pineno, 3-careno,
limoneno, ...). Estes compostos sdo emitidos sobretudo por espécies florestais, quer
folhosas quer resinosas; as espécies vegetais de menor porte emitem também varios

COV, no entanto, atendendo a sua baixa densidade, contribuem com um peso menor.

Consoante a relagao entre as concentragdes dos compostos intervenientes no ciclo de
ozono, serao privilegiadas as reacgdes de produgdo ou as reacgoes de consumo deste
poluente. Esta caracteristica, associada ao elevado nUumero de compostos
intervenientes, torna a analise e modelagdo de fendmenos de producdo fotoquimica
muito complexas. Varios modelos quimicos recorrem a mecanismos fraccionais
simplificados, agrupando os diversos compostos de acordo com a sua reactividade e
caracteristicas comuns, de forma a reduzir o numero de espécies e reacgoes
envolvidas no mecanismo, e descrevendo de forma consideravelmente mais sumaria

0S processos quimicos ocorrentes na atmosfera (Evtyugina, 2004).

Uma das reacgGes de remocdo de ozono da atmosfera é a (2.3). O consumo de ozono
por reacgdo com NO tem especial importancia durante o periodo nocturno, em regides
proximas de fontes poluentes - na presencga de concentragGes significativas de NO,
este reage com Os; na auséncia de radiagdo solar, ndo ocorre a fotdlise do NO,
resultante, que poderia levar a reposicdo da molécula de Oz consumida. A remogdo
efectiva de NO, do sistema ocorre através da produgdo de HNOs e sua deposicdo por

via humida e/ou seca.

A fotdlise do ozono, seguida de reacgdo com H,O - reaccbes (2.6) e (2.7) - constitui
ndo sé um consumo de ozono imediato, como também um meio de produgdo de
radicais OH-. Em atmosferas naturais pobres em NO,, com niveis de concentragdo
<0,02 pg.m™ (Barros, 1999), estes radicais desempenham um papel fundamental no
ciclo oxidativo do CO e do CH4, com consumo efectivo de ozono - dai que os radicais
OH- sejam considerados os principais agentes de destruicao de ozono na troposfera

livre.

Os; + hv (A < 310 nm) — O, + O(1D) (2.6)
O(1D) + H,0 — 2 OH- (2.7)

-10 -
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Outras reacgGes ha que, apesar de ndo envolverem directamente o ozono, sdo
mecanismos importantes que podem levar a diminuigdo dos seus niveis na baixa
troposfera. Por exemplo, reacgdes envolvendo radicais perdxilo, irdo causar uma
diminuicdo na disponibilidade destas espécies, limitando a conversdo de NO em NO,, e

desta forma influenciando as concentragdes de ozono.

Além dos processos envolvendo reaccbes quimicas, e relembrando a figura 2-1 onde
se apresentavam as fontes e 0s processos de remocao de ozono na troposfera, a
deposigao constitui um sumidouro relevante de ozono. Na verdade, a deposicdao seca
representa o mecanismo mais importante de remogdo do poluente na camada limite
da atmosfera. O ozono pode ser depositado numa variedade enorme de superficies,
como solos a descoberto, superficies aquaticas, estruturas construidas pelo Homem,
mas sdo as superficies vegetais que constituem os principais receptores deste
poluente - ou através de absorcdo pelos estomas ou através de reacgdo quimica na

superficie foliar da vegetagao (Feliciano, 2001).

Feliciano (2001) estudou o processo de deposicdao seca em Portugal, tendo encontrado
uma relacao coerente entre a deposicdo de ozono e as condigdes ambientais.
Demonstrou que este mecanismo se correlaciona com a actividade fisiologica das
plantas, quer ao longo do dia, quer ao longo do ciclo de crescimento anual - a
deposicdao de O3 parece estar fortemente correlacionada com o comportamento de
abertura e fecho dos estomas da vegetacdo. No que respeita a variagdo diaria, além
da influéncia da actividade fisioldgica das plantas, também os niveis mais elevados de
ozono que se verificam habitualmente durante o periodo diurno contribuem para que
0s mecanismos de deposicao sejam mais intensos durante o dia; a mesma
contribuicdo positiva se atribui ao facto de as resisténcias que se opéem ao transporte
do poluente na atmosfera e sua remocdo ao nivel da superficie apresentarem valores

manifestamente inferiores durante o periodo diurno.

Para maior detalhe sobre as reacgGes quimicas responsaveis pela producdo e remogdo
de ozono, e dos mecanismos de oxidagao dos COV, sugere-se a consulta de Barros,
1999, Evtyugina, 2004 e Seinfeld and Pandis, 1998. Sugere-se a consulta de Feliciano,

2001, para maior detalhe sobre o mecanismo de deposicao seca.

-11 -
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2.1.2.Processos de dispersao e transporte

Para avaliar a distribuicao do ozono e dos seus precursores na atmosfera, importa
considerar, além dos processos de formacdo e remogdo, os processos de dispersao e
transporte que afectam esses compostos. O tempo de vida do ozono e dos seus
precursores na troposfera é suficiente para que possam ser transportados centenas a
milhares de quilometros. As escalas a que este transporte ocorre delimitam a

qualidade do ar em diversas regides do planeta.

De acordo com Barros, 1999, consoante o tempo de vida das espécies quimicas e dos
reservatorios considerados, verificam-se trés escalas de transporte directamente
relacionadas com a poluicdo fotoquimica: i) producdo rapida de ozono a partir de
precursores reactivos e distribuicdo a mesoscala e seguidamente a escala regional; ii)
produgdao progressiva de ozono ao longo de um processo de transporte da escala
regional a escala global; iii) transporte dos precursores e formagdo lenta de ozono a

escala global.

Note-se que as referidas escalas de transporte sdo responsaveis, sobretudo, pelo
transporte horizontal de ozono. Importa também considerar o transporte vertical,
dado que este processo tem um papel importante, influenciando as concentracdes de
ozono que se verificam nos niveis mais baixos da atmosfera - importa considerar os
processos de transporte dentro da propria troposfera, nomeadamente transporte de
ozono produzido na camada limite para a troposfera livre, e as trocas entre a

estratosfera e troposfera. E este o mecanismo gue se ira analisar de seguida.

2.1.2.1. Mecanismos de troca entre a estratosfera e a troposfera

O transporte entre a estratosfera e a troposfera constitui um ponto chave em algumas
das principais areas da quimica da atmosfera. A deplecgdo da camada de ozono, por
exemplo, esta relacionada com espécies de origem antropogénica que sdo libertadas
junto ao solo e que, devido a sua baixa reactividade na troposfera, podem ser
transportadas até a estratosfera. No sentido inverso, sdo introduzidas na troposfera
massas de ar provenientes da estratosfera, que podem influenciar significativamente a
composicdo quimica da troposfera livre e mesmo da camada limite; ha evidéncias
(Davies e Schuepbach, 1994; Kunz e Speth, 1997; Stohl et al., 2000; Bonasoni et al.,
2000; Carvalho, 2006) de que os niveis de ozono na troposfera sdo influenciados pelo

fendmeno das intrusGes na troposfera de massas de ar provenientes da estratosfera.
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Para além de niveis de concentragdo elevados de ozono, as massas de ar
estratosféricas sdo caracterizadas por indices de humidade baixa e niveis de
concentracdo elevados de Berilio nos is6topos 7 e 10 (este é um gas gerado por raios
cosmicos entre os 15 e 25 km de altitude) (Davies e Schuepbach, 1994). A vorticidade
potencial, sendo uma medida que depende da estabilidade da camada atmosférica e
apresentando portanto valores tipicos distintos nas duas camadas de ar, é também
uma caracteristica importante na deteccdo de massas de ar estratosféricas a
superficie. Os seus valores tipicos sdo, na troposfera, inferiores a 1,5 PVU (unidade de
vorticidade potencial), enquanto que na estratosfera ultrapassam as 2 unidades
(Soares e Téso, 2000).

As trocas entre a estratosfera e a troposfera dao-se essencialmente nas latitudes
médias, na fronteira entre as massas de ar frio polares e as massas de ar quente
equatoriais, através de descontinuidades da tropopausa. A massa de ar estratosférico
penetra inicialmente na troposfera numa regido depressionaria em altitude, que esta
normalmente associada a corrente de jacto (Johnson e Viezee, 1981). Holton (1995)
apresenta o fendmeno das trocas entre a estratosfera e a troposfera numa perspectiva
global, inserido no sistema de circulacao geral da atmosfera. Davies e Schuepbach
(1994) mostram as trocas como resultado de mistura convectiva em depressdes em
altitude de grande dimenséo, estando portanto associadas as perturbagdes cicldnicas e

anticiclonicas de larga escala.

Soares e Téso (2000) analisam uma situagdo sindptica de ciclogénese, e relacionam as
perturbacées que se fazem sentir na pressdo a superficie com anomalias de
vorticidade potencial nos niveis altos da troposfera, associadas a afundamento da
tropopausa. No entanto, Carvalho (2006) analisou diversos episodios de ozono
ocorridos em Portugal e Espanha, que indiciavam contribuicdo de massa de ar
estratosférica, concluindo que esses episddios ndo apresentavam qualquer padrdo
discriminatdrio em termos de campos de pressdo em superficie; contudo, ao analisar
cartas de altura de geopotencial aos 500 hPa, observavam-se situacdes de vale nos
episddios com enriquecimento de ar estratosférico, e situacbes de crista quando os

episddios eram de origem fotoquimica.

Para uma melhor visualizagdo do mecanismo descrito nesta secgdo, apresenta-se na
figura 2-3 a representagdao de um exemplo de descontinuidade da tropopausa,

registado durante a missao HIAPER, parte integrante do projecto START-05
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(Stratosphere-Troposphere Analyses of Regional Transport). Neste estudo, usaram-se
dados conseguidos através do Gulfstream V, um avido equipado com unidades de
pesquisa e investigacdao. Na figura, correspondente a uma situacdo do dia 01 de
Dezembro de 2005, apresenta-se a laranja a superficie caracterizada por uma vorticidade
potencial de 2 PVU, sendo possivel identificar a estrutura espacial do evento de dobra

da tropopausa.

b Y - e

——

Figura 2-3 | Evento de dobra da tropopausa, determinado durante a missao HIAPER [fonte:
http://utls.tiimes.ucar.edu/science/start05.html].

2.1.2.2,. Sistemas de altas e baixas pressoes

Numa escala da ordem das centenas aos milhares de quildmetros, as circulagGes
atmosféricas (e o estado do tempo) sdo dominadas pelo posicionamento dos sistemas
de altas e baixas pressGes. De uma forma genérica, as massas de ar tendem a
deslocar-se dos locais onde a pressdo é mais elevada (centro de alta pressdo ou

anticlone), para locais de pressao mais baixa (centro de baixa pressao ou ciclone).

Os anticiclones caracterizam-se por movimentos de subsidéncia de massas de ar (por
ser um centro de altas pressdes, o ar é divergente a superficie, originando subsidéncia
em altitude). Associados aos sistemas de altas pressdes, verificam-se usualmente
condicdes de tempo caracterizadas por grande estabilidade atmosférica, com pouca
mistura vertical, contribuindo para a acumulagdo de precursores na camada limite;
habitualmente, estes sistemas originam condicbes de céu limpo e temperaturas
amenas a elevadas. Todos estes factores sdo favoraveis a producdo fotoquimica de Os,
dai que os maiores episddios de ozono, numa escala regional, se registem na presenga

de sistemas de altas pressoes (Seinfeld and Pandis, 1998).
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Por sua vez, os centros de baixas pressGes caracterizam-se por convergéncia a
superficie e movimentos ascendentes em altitude; verificam-se condicGes de

instabilidade e de grande turbuléncia, favorecendo a dispersdo dos poluentes.

2.1.2.3. Brisas

A formagdo de circulagdes de mesoscala é um mecanismo importante para a analise
de situagbes de poluicdo atmosférica, uma vez que pode promover fendmenos de
transporte a escalas da ordem da dezena ou centena de quildémetros, que se
sobrepGem a circulagdo geral, estando frequentemente associado a fendmenos de

recirculagao.

Entre as circulagdes de mesoscala, contam-se as brisas costeiras e as brisas
terrestres, as brisas de montanha e as brisas de vale. Estas Ultimas (montanha / vale)
poderdo ter um papel importante para o caso em estudo, uma vez que se trata de
uma regido com caracteristicas montanhosas. Este tipo de brisa acontece porque o ar
adjacente as encostas mais inclinadas e aos vales mais estreitos € mais intensamente
aquecido pelo Sol do que as grandes massas de ar adjacentes as vastas superficies
dos vales ou aos picos, conduzindo a um movimento ascendente de ar durante o dia.
Durante a noite, as encostas das montanhas arrefecem, levando a que o ar frio, mais
denso, desca a montanha. Apesar de descrito de forma simplista, na pratica as
circulagdes de montanha e vale sdo complexas, associadas a propria complexidade da
regiao montanhosa e orientacdo da montanha. No entanto, apresentou-se o esquema
basico, que pode conduzir a fendmenos de recirculagdo importantes, como se observa

na figura 2-4.

Figura 2-4 | Representacdo esquematica das brisas de vale (a esquerda) e das brisas de
montanha (a direita) [fonte: http://www.physicalgeography.net/fundamentals/70.html].
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2.2. Efeitos do ozono troposférico

O ozono é um composto altamente reactivo, com caracteristicas oxidantes. Estas
propriedades fazem dele um composto adequado ao uso como agente desinfectante,
por exemplo no tratamento de agua para abastecimento publico ou na desinfecgdo de
aguas residuais. No entanto, quando presente num reservatorio onde os seus niveis
ndo sdo totalmente controlaveis, como a troposfera, pode atingir elevadas
concentracles e ser responsavel por uma série de efeitos indesejaveis, tanto ao nivel
da saude humana, como ao nivel da vegetagdo, dos materiais, e dos ecossistemas.
Logicamente, os efeitos podem ser mais ou menos graves, consoante a concentragao

de ozono no ar ambiente e o tempo de exposicao associado.

Tipicamente, um individuo adulto inala entre 10 a 20 m* de ar por dia, podendo este
valor aumentar consideravelmente quando se esta sob esforco fisico (um individuo a
correr pode inalar cerca de 3 m® de ar por hora) (Barros, 1999). Devido & fraca
solubilidade do ozono em Aagua, as vias respiratérias superiores ndo conseguem
remové-lo da corrente de ar inspirada de forma eficaz — ao contrario do que acontece
com outros poluentes, como SO, ou Cl,, que sdo sollveis em agua e que mais
dificilmente atingem os pulmodes (URL 1). Assim, a grande parte do ozono presente no
ar inspirado atinge as vias respiratérias inferiores, podendo interagir negativamente

com os érgdos ai compreendidos.

As células que compdem o revestimento epitelial das estruturas pulmonares sdo o alvo
principal das moléculas de ozono inaladas (URL 1). A interaccdo do poluente com os
orgdos internos traduz-se sobretudo em danos provocados nas referidas células e em
determinadas enzimas. Sdo varios os efeitos dai decorrentes, traduzindo-se ao nivel
macroscopico e exterior em sintomas como tosse, dores peitorais, falta de ar e
dificuldades em “inspirar fundo” (dispneia), e agravamento de crises nos individuos
asmaticos. Internamente, pode ocorrer inflamagdo do tecido pulmonar e diminuicdo
nas capacidades do sistema imunitario, tornando as pessoas mais vulneraveis a

doencas do foro respiratorio, incluindo bronquite e pneumonia.

Cré-se que os sintomas associados a curtos periodos de exposicdo (inferiores a 8
horas) a elevadas concentracbes de ozono sdo reversiveis, desaparecendo
habitualmente apds alguns dias. Os mecanismos por detrds desta teoria sdo
interaccbes directas ou indirectas entre as moléculas de ozono e receptores nervosos,

gue desencadeiam determinadas respostas ao nivel do sistema nervoso central. Este
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mecanismo pode ser considerado uma proteccdo natural do organismo humano a
penetragdo do ozono no sistema respiratério — por exemplo, ao dificultar ou mesmo
impedir a inalagdao de grandes quantidades de ar. As alteragdes na fungao pulmonar e
0s sintomas respiratorios sucintamente descritos sdo responsaveis pela evidéncia de
que exposicles de curta duracdo a elevados niveis de ozono diminuem a capacidade
fisica dos individuos (URL 1).

Um dos pontos fundamentais a avaliagdo dos efeitos do ozono na saude humana, diz
respeito as repercussGes associadas a exposicGes de caracter recorrente. Ha
evidéncias de que os efeitos induzidos pelo sistema nervoso central sdo atenuados,
isto &, nos individuos sistematicamente sujeitos a niveis elevados de ozono, sintomas
como falta de ar e dispneia manifestam-se com menor intensidade. Isto pode
significar, por um lado, a aquisicao natural de alguma imunidade face ao poluente, por
outro lado, uma perda de eficacia dos mecanismos de defesa do organismo humano,
levando a um aumento da quantidade de ozono que penetra nas vias respiratorias
inferiores, danificando-as. Estudos indicam que, ao contrario dos efeitos de alteragdo
da funcdo pulmonar induzidos neurologicamente, outras consequéncias continuam a

ocorrer — tal como danos nas vias respiratdrias e respectiva inflamagao.

Entre os grupos de risco, isto €, aqueles que estdo mais sujeitos a sentir os efeitos até
aqui descritos, estdo: i) as criangas, uma vez que inalam maior quantidade de ar por
unidade de massa corporal quando comparadas com os adultos; além disso, o seu
sistema respiratério ndo se encontra ainda completamente desenvolvido; ii) os
individuos asmaticos; iii) os individuos, mesmo sendo saudaveis, que passam grande

parte do seu tempo em actividades fisicamente intensas ao ar livre.

Na tabela 2-2 indicam-se os conselhos dados pelo Instituto do Ambiente a populagdo
portuguesa em termos dos cuidados a ter com a sua saude, em fungdo das
concentracGes horarias de ozono. Na pratica, estes conselhos estdo associados ao
Indice de Qualidade do Ar (IQA), que reflecte a pior situagdo possivel entre as
concentracGes de ozono e de particulas, sendo que a concentragdo de ozono usada no

calculo do IQA é a maxima média horaria verificada num dia.

-17 -



Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente
Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

Tabela 2-2 | Cuidados de saude aconselhados a populagdo, consoante as concentragdes de
ozono no ar ambiente [adaptado de: http://wwwZ2.dao.ua.pt/gemac/previsao_qar].

ncentracdo horari ’
SRR el Conselhos de saude

de ozono (pg.m3)

0-59,4 Nenhuns.
59,5-119,4 Nenhuns.
119,5-179,4 As pessoas muito sensiveis, nomeadamente criangas e idosos com

doencas respiratérias devem limitar as actividades ao ar livre.

As pessoas sensiveis devem evitar actividades fisicas intensas ao ar
livre. Os doentes do foro respiratério e cardiovascular devem ainda
respeitar escrupulosamente os tratamentos médicos em curso ou
179,5-239,4 recorrer a cuidados médicos extra, em caso de agravamento de
sintomas. A populagdo em geral deve evitar a exposigao a outros
factores de risco, tais como o fumo do tabaco e a exposigao a
produtos irritantes contendo solventes na sua composigao.

Todos os adultos devem evitar esforgos fisicos ao ar livre. Os grupos

52395 se.n_siveis deverao permanecer em casa com as janelas fechadas e
utilizando de preferéncia sistemas apropriados de
circulagao/refrigeragao do ar.

Os efeitos do ozono troposférico ndo se restringem a repercussées ao nivel da salude
humana. Este poluente e os produtos resultantes da sua oxidacdo podem passar para
o interior das plantas, através dos estomas, durante o processo de respiragdo. Como
resultado, pode ocorrer necrose das folhas, diminuindo o rendimento da fotossintese
e, consequentemente, das culturas. As plantas sujeitas a exposigdes cronicas
desenvolvem manchas castanhas que posteriormente amarelecem nas superficies
superiores das suas folhas, efeito visivel na figura 2-5. Numa situagcdo extrema, a

perda de culturas agricolas pode ter consequéncias econémicas importantes.

Para além dos efeitos directos sobre a vegetagdao, o ozono pode afectar a estrutura de
uma determinada comunidade com impacto significativo ao nivel da sua
biodiversidade (Barros, 1999).

Ao nivel dos materiais, o ozono troposférico interage com uma série de compostos,
nomeadamente plasticos, borrachas, fibras téxteis e material fotografico. Esta
normalmente associado a uma diminuicdo da elasticidade de borrachas, corrosao de

metais e redugdo da resisténcia de tecidos e plasticos.
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Figura 2-5 | Planta sujeita a elevadas concentragdes de ozono [fonte: DGA, 1999].

A maioria das repercussGes negativas apresentadas até este ponto sdo devidas ao
facto de o ozono ser um poderoso oxidante. Outra caracteristica desta espécie quimica
que lhe confere repercussées negativas, é o facto de absorver radiacdo na banda dos
infravermelhos, podendo reflectir parte da radiagdo telUrica novamente para a Terra -

0 0zono €, portanto, um gas de estufa.

De acordo com o relatério do Painel Intergovernamental para as AlteragGes Climaticas
(IPCC) (Solomon et al., 2007), ao ozono troposférico € atribuido o terceiro maior
forcamento radiativo positivo, imediatamente a seguir aos gases de estufa de longa
vida. O cdlculo do forcamento radiativo fornece uma medida da influéncia que um
dado pardmetro tem na alteracdo do balanco energético do sistema Terra - atmosfera;
€, portanto, uma medida da importdncia de um dado pardmetro como potencial

agente no fendmeno das alteragdes climaticas.

2.3. Enquadramento legal

Desde o inicio dos anos 80, a questdo da qualidade do ar ambiente tem sido alvo de
uma preocupacdo prioritaria por parte da UE. Nos Ultimos anos, a Directiva Quadro da
Qualidade do Ar (Directiva n.° 96/62/EC) e as quatro “Directivas-Filhas” (Directivas
n.°®> 1999/30/EC, 2000/69/EC, 2002/3/EC e 2004/107/CE), foram os documentos
legais de referéncia no que respeita a definicdo dos objectivos da politica de gestdo da
qualidade do ar ambiente na UE, e a fixagdo de valores normativos para os principais

poluentes, respectivamente.

Recentemente, foi adoptada uma nova Directiva da Qualidade do Ar - a Directiva
2008/50/EC - fundindo a Directiva Quadro, as trés primeiras “Directivas-Filhas”, e

uma decisao do Conselho. No que respeita ao poluente ozono, este novo diploma legal
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mantém inalteradas as normas de qualidade do ar definidas na Directiva 2002/3/CE, a

terceira “Directiva-Filha”.

Em Portugal, o quadro legislativo nesta matéria resulta da transposicao das Directivas
publicadas pela UE, salvaguardando-se o facto de a nova Directiva ndo ter ainda o seu
equivalente legal em termos de direito interno. Assim, o Decreto-Lei n.© 276/99, de 23
de Julho, resulta da transposicdo para a ordem juridica interna da Directiva Quadro, e
define as linhas de orientagdo da politica de gestdo da qualidade do ar em Portugal. O
Decreto-Lei n.2 320/2003, de 20 de Dezembro (resultante da transposicao da terceira
“Directiva-Filha"), estabelece para o ozono no ar ambiente os objectivos a longo
prazo, valores alvo, limiar de alerta e limiar de informagdao - indicadores definidos na
tabela 2-3 -, e define ainda os métodos e critérios para a avaliacdo das concentracdes
de ozono e suas substadncias precursoras no ar ambiente e para a informacgdo ao

publico.

Tabela 2-3 | Definigdes de valor-alvo, objectivo a longo prazo, limiar de informacao e limiar de
alerta, de acordo com o Decreto-Lei n.© 320/2003.

Indicador Definigao

Nivel fixado com o objectivo, a longo prazo, de evitar efeitos nocivos
Valor-alvo para a saude humana e/ou ambiente na sua globalidade, a alcancar,
na medida do possivel, no decurso de um periodo determinado.

Concentragao no ar ambiente de ozono abaixo da qual, de acordo
com os conhecimentos cientificos actuais, é improvavel a ocorréncia
Objectivo a longo de efeitos nocivos directos na salide humana e/ou ambiente em
prazo geral. Este objectivo deve ser atingido a longo prazo, salvo quando
tal ndo seja exequivel através de medidas proporcionadas, com o
intuito de proteger de forma eficaz a sallde humana e o ambiente.

Nivel acima do qual uma exposicao de curta duracdo acarreta riscos
Limiar de informagao para a saude humana de grupos particularmente sensiveis da
populagdo e a partir do qual é necessaria informagdo actualizada.

Nivel acima do qual uma exposicao de curta duracdo acarreta riscos
Limiar de alerta para a saude humana da populacdo em geral e a partir do qual os
Estados-Membros devem tomar medidas imediatas.

Nas tabelas seguintes, 2-4 a 2-6, apresentam-se os valores normativos definidos para
cada um destes niveis de concentragdo de ozono, de acordo com a legislagdo nacional.
O conceito de AOT40 (Accumulated exposure above a threshold concentration of 40
ppb), introduzido pela UNECE (United Nations Economic Commission for Europe), veio
dar resposta a necessidade de estabelecimento de niveis criticos de exposicdo ao

ozono, para proteccdo da vegetacdo. Este € um indice cumulativo, que integra no
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tempo a exposicdo ao ozono; atribui um peso zero a todas as concentragdes abaixo do
nivel de referéncia (80 pg.m™), sendo o valor do indice dado pelo somatério dos

diferenciais das concentragGes horarias acima do nivel de referéncia.

Tabela 2-4 | Valores-alvo normativos.

Valor-alvo Periodo de referéncia Valor normativo ¥

120 pg.m™
(valor a ndo exceder mais de 25 dias, em
média, por ano civil, num periodo de 3 anos)
AOT40=18000 pg'm~>h

Maio a Julho (em média, num periodo de 5 anos;
calculada com base nos valores horarios)

para protecgao Valor maximo das médias
da salide humana octo-horérias do dia 2

para protecgdo
da vegetagao

1) O cumprimento dos valores-alvo sera avaliado a partir de 01-01-2010.

2 A concentracdo média maxima diaria por periodo de 8 horas é seleccionada com base nas médias obtidas
por periodos de 8 horas, calculadas a partir dos dados horarios e actualizadas de hora a hora. Cada média
por periodo de 8 horas calculada desta forma é atribuida ao dia em que termina; desta forma, o primeiro
periodo de calculo de um dia tem inicio as 17:00 horas do dia anterior e termina a 01:00 hora do dia em
causa; o ultimo periodo de calculo de um dia tem inicio as 16:00 horas e termina as 24:00 horas do mesmo
dia.

Tabela 2-5 | Objectivos a longo prazo normativos.

Objectivo a longo
prazo

Periodo de referéncia Valor normativo

Valor maximo das médias

para protecgdo - . 3
§ octo-horarias do dia, por 120 yg.m
da saude humana ano civil
para proteccdo Maio a Julho AOT40=6000 ug-m>h
da vegetagao (calculada com base nos valores horarios)

%) A data limite para a consecucdo dos objectivos a longo prazo ndo se encontra fixada.

Tabela 2-6 | Valores normativos para os limiares de informagao e de alerta.

Limiares Periodo de referéncia Valor normativo (ug.m)
de informacédo Médias hordarias 180
de alerta Médias horarias 240

De acordo com a legislacdo em vigor, os Estados-Membros sdo obrigados a comunicar
a Comissao Europeia situagtes de episddios de poluicdo atmosférica. Nas situagGes de
ultrapassagem sistematica dos valores limite por causas ndo naturais, os paises sdo
obrigados a elaboragdo de planos e programas, a fim de reduzir o risco de

ultrapassagem e limitar a duragdo destes episodios.
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O Decreto-Lei n.°© 320/2003 apresenta no artigo 99 a poluicdao transfronteirica como
uma possibilidade plausivel das situacdes de excedéncias do valor limite. Informa que,
sempre que as emissGes de substancias precursoras provenientes de outros Estados
da UE afectem a zona onde se detectaram excedéncias, as entidades portuguesas
competentes devem cooperar com esses Estados na elaboracao de planos e
programas conjuntos. Esta situagdo revela que é necessaria a responsabilizacdo dos

Estados da UE nos impactes causados na qualidade do ar de paises contiguos.

No que concerne as estratégias legais de controlo da poluigdo fotoquimica em curso na
UE, passam sobretudo pela redugdao da emissdao de compostos precursores, tendo por
base o Programa CAFE (Clean Air for Europe), que constitui uma estratégia integrada
e de longo termo para protecgdo contra os efeitos da poluigdo atmosférica na saude e
no ambiente, e a Convencdo sobre Poluicdo Atmosférica Transfonteirica de Longa
Distancia, UNECE/CLRTAP.

No ambito da Convencao referida, foram assinados os protocolos de Sofia (em 1988) e
de Geneve (em 1991), entre outros. O primeiro dizia respeito a uma redugao das
emissdes de NO,, o segundo a uma reducao das emissdes de COV; Portugal nao
ratificou nenhum destes protocolos. Mais tarde, em 1999, foi assinado o Protocolo de
Gotemburgo, estabelecendo tectos de emissao para 2010 e para o0s gases
acidificantes, com vista a reduzir a acidificagdo, eutrofizagdo e ozono ao nivel do solo.
Estabelece também medidas para controlar as emissGes de NH; de fontes agricolas,
valores-limite para emissGes de enxofre, NO, e COVNM em fontes estacionarias e
novas fontes moveis, especificacbes para combustiveis e respectivos prazos para seu

cumprimento. Portugal ratificou este protocolo em 2005.

-22 -



& Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente

Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

3. Analise do comportamento das concentragoes de ozono

Neste capitulo sera analisada a série das concentragcbes de ozono registadas na
estagdo de Lamas de Olo, entre Fevereiro de 2004 (inicio de actividade da estagdo) e
Dezembro de 2007 (Ultimos dados validados disponiveis). Serdo apresentados, a partir
de uma analise bibliografica de estudos semelhantes, pressupostos que ajudem na
compreensdao da dindmica das concentracbes de ozono ai verificadas. Esta etapa
constitui uma primeira aproximagcao ao caso de estudo, visando a identificacdo de

processos determinantes nos niveis de ozono registados em Lamas de Olo.

3.1. Variabilidade anual

A andlise de séries temporais de concentragdes de ozono evidencia ciclos anuais de
concentragdes pronunciados, que podem ter diferentes padrdes consoante a latitude e
a altitude das estacGes a que sdo observadas (Monks, 2000). Além da localizacdo
geografica, factores como a proximidade a grandes fontes de precursores de ozono e
factores meteoroldgicos influenciam a variabilidade anual dos niveis deste poluente
(Logan, 1985).

Através da avaliagdo, nas ultimas décadas, de diversas séries longas de concentragdo
de ozono a superficie, foi possivel identificar padrdes caracteristicos de ciclos anuais
de ozono (Monks, 2000; Vingarzan e Taylor, 2003): atmosferas remotas continentais
do Hemisfério Norte apresentam geralmente um maximo na Primavera, associado a
condicdes de fundo; em zonas urbanas ou industrializadas, o maximo das
concentragdes de ozono acontece no Verao, associado a processos de produgao
fotoquimica. Neste ultimo perfil, o maximo das concentracdes de ozono ndo se
apresenta em forma de pico perfeitamente identificado, existindo uma janela temporal
alargada com concentragoes elevadas (Carvalho, 2006). Um outro tipo de perfil anual
de ozono, tipico de camada limite marinha remota, pobre em NO,, apresenta maximos

de ozono no Inverno (Monks, 2000).

Na figura 3-1 estdo representadas as médias mensais das concentragdes de ozono
registadas em Lamas de Olo, entre 2004 e 2007 - as barras correspondem a dados
referentes a cada ano em particular, a linha continua representa as médias dos meses

dos quatro anos no seu conjunto.
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Figura 3-1 | Ciclo anual de ozono em Lamas de Olo - registado nos anos 2004, 2005, 2006 e
2007 (barras), e no periodo 2004-2007 no seu todo (linha continua).

O ano de 2004 registou as concentracdes médias maximas durante a Primavera, nos
meses de Margo e Abril. 2005 apresenta um perfil distinto de todos os outros anos,
exibindo concentragGes médias maximas entre Junho e Agosto. Em 2006, as médias
maximas registaram-se entre Abril e Junho. Por fim, o ano de 2007 apresenta niveis
de concentragao mais reduzidos que os precedentes, e registou dois picos nas
concentragdes médias mensais - o primeiro em Abril e o segundo nos meses de
Agosto e Setembro. No geral, denota-se a ocorréncia de um maximo das
concentracGes médias mensais durante a Primavera, no més de Abril. Durante o
Verdo, as concentracdes médias sdo também elevadas, podendo ou ndo verificar-se

picos das concentragées médias durante este periodo.

O ano de 2005 é o que apresenta, no geral, as concentracées de ozono mais elevadas
- relembre-se que, neste ano, foi a estacao de Lamas de Olo a que registou a
concentracdo de ozono mais elevada em toda a Europa, 361 pg.m™ (EEA, 2006). E,
como ja se disse, o Unico ano que apresenta maximos das concentragbes médias

mensais no periodo de Verdo (entre Junho e Agosto).

E usualmente aceite que os maximos verificados no Verdo estdo relacionados com
fendmenos de produgdo fotoquimica - o ozono forma-se através de reacgdes que
envolvem COV e NOy, na presenca de radiacdo solar. E normalmente no Verdo que se
registam temperaturas mais elevadas e que a radiagdo solar é mais intensa. As
situacOes caracterizadas por temperaturas altas e por elevada radiagao solar

favorecem o aumento das concentragdes de ozono, uma vez que (EEA, 2003): i) a
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emissdo de COV - particularmente as perdas por evaporacao e as emissdes biogénicas
- aumenta com o aumento da temperatura; ii) maior insolacao resulta num aumento
da velocidade com que ocorrem os processos fotoquimicos; iii) temperatura elevada

resulta no aumento da velocidade das reacgdes que conduzem a formacdo de ozono.

Ndo ha, no entanto, consenso, no que respeita aos mecanismos que levam a
ocorréncia de maximos anuais das médias de ozono na Primavera. Monks (2000)
analisa esta questdo, identificando, a partir de uma revisdo bibliografica, os principais
fendmenos que parecem estar na origem desta evidéncia - os processos de transporte
entre a estratosfera e a troposfera e a produgdo fotoquimica, assim como os

mecanismos varios que levam a acumulacdo de ozono e/ou dos seus precursores.

O maximo das concentracdes médias de ozono na Primavera é um fendmeno que se
verifica no Hemisfério Norte, em locais sujeitos a influéncia de condigdes remotas ou
de fundo (Simmonds et al., 1997; Monks, 2000; Vingarzan, 2004). Numa primeira
analise quase intuitiva, este comportamento é dificil de explicar, uma vez que o
maximo das concentragbes médias ndo ocorre nem no periodo de maior exposigdo
solar, quando a producdo fotoquimica serd maxima, nem no periodo de menor
exposicao solar, quando o tempo de vida dos compostos produzidos fotoquimicamente

serd maximo (Monks, 2000).

Os primeiros estudos sobre o tema associaram os maximos na Primavera a episodios
de intrusdes estratosféricas (Oltmans, 1981; Levy et al., 1985; Logan, 1985), e
durante os anos seguintes essa razao foi aceite como valida. Contudo, estudos mais
recentes apontam para que ndo haja predominancia de ocorréncia na Primavera dos
diferentes mecanismos que levam a trocas entre a estratosfera e a troposfera (Monks,
2000), ou para que, mesmo sendo as intrusdes estratosféricas a principal fonte de
ozono na troposfera nas altas latitudes do Hemisfério Norte durante a Primavera, ndo
sejam a causa do maximo que se verifica nesta época do ano (Vingarzan, 2004). Este
€ provavelmente um dos pontos mais controversos na analise de padrdes e tendéncias

de concentragao de ozono.

Wang et al. (1998) defendem que a produgdo fotoquimica é o factor com maior peso
na ocorréncia do maximo na Primavera - em regifes remotas, as concentragdes de
ozono sao sobretudo resultado de transporte de ozono produzido noutros locais da

troposfera, uma vez que a producgdo local é reduzida; ao juntar a este factor o facto de
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o0 tempo de vida do ozono ser maior durante o Inverno / Primavera, encontra-se uma
possivel justificagdo este maximo.

Outra razdo plausivel, apresentada por Dibb et al. (2003), é a de que este maximo
seja resultado da acumulagcdo de precursores (NOyx e hidrocarbonetos) durante o
Inverno, que reagem entre si na Primavera, quando ocorre um aumento significativo
da radiacdo solar incidente, levando a producdo fotoquimica de ozono em quantidades
muito significativas. Este argumento € apoiado pela existéncia de outros compostos
atmosféricos (PAN, NO,), cujas fontes sdo exclusivamente troposféricas, e que
registam um maximo anadlogo na Primavera, no Hemisfério Norte (Sirois and
Bottenheim, 1995; Vingarzan, 2004).

Para avaliar a amplitude de concentracées de ozono associada a cada més em
particular, representaram-se as médias horarias para os meses dos anos de 2004 a
2007, sob a forma de caixas de bigodes (figuras 3-2 a 3-5). Nas caixas de bigodes
estao identificados os percentis de ordem 0,10; 0,25; 0,50; 0,75 e 0,90, assim como

os outliers; a ponteado esta representada a média das concentracoes.

Nas figuras 3-6 a 3-9 apresentam-se graficos analogos, mas representando as médias
horarias de NO,, e identificando os percentis de ordem 0,05 e 0,95, quando os
referentes ao Os identificavam os outliers. A analise do parametro NO, tem como
objectivo avaliar a presenga em Lamas de Olo de massas de ar contaminadas com
poluentes precursores; o parametro CO seria também um bom indicador, no entanto

0S seus niveis ndo sdao medidos na estagdo de Lamas de Olo.

Verifica-se que no periodo de Verdo a amplitude dos valores de concentracdo de O3
registados é muito maior que durante o Inverno. E no Verdo que se registam as
concentracGes horarias mais elevadas e, muitas vezes, também as concentragoes
minimas; este facto pode resultar da acgdo da temperatura na eficacia dos processos
de remogao de ozono. Em situagdbes com elevadas temperaturas, aumenta a
reactividade entre as diferentes espécies presentes na atmosfera, o que pode levar
tanto ao beneficio dos processos de producdo de ozono como, em determinadas
situagdes (nomeadamente durante o periodo nocturno), aos de consumo; além disso,
elevadas temperaturas levam a um aumento da velocidade de deposicao dos

poluentes.
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Figura 3-2 | Caixas de bigodes representando as concentracdes de ozono (numa base horaria)
em Lamas de Olo, consoante o més em que se verificaram, para o ano de 2004.
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Figura 3-3 | Caixas de bigodes representando as concentracdes de ozono (numa base horaria)
em Lamas de Olo, consoante o més em que se verificaram, para o ano de 2005.
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Figura 3-4 | Caixas de bigodes representando as concentracdes de ozono (numa base horaria)
em Lamas de Olo, consoante o més em que se verificaram, para o ano de 2006.
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Figura 3-5 | Caixas de bigodes representando as concentracdes de ozono (numa base horaria)
em Lamas de Olo, consoante o més em que se verificaram, para o ano de 2007.
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Figura 3-6 | Caixas de bigodes representando as concentragées de NO, (numa base horaria)
em Lamas de Olo, consoante o més em que se verificaram, para o ano de 2004.
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Figura 3-7 | Caixas de bigodes representando as concentragdes de NO, (numa base horaria)
em Lamas de Olo, consoante o més em que se verificaram, para o ano de 2005.
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Figura 3-9 | Caixas de bigodes representando as concentragdes de NO, (numa base horaria)
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Figura 3-8 | Caixas de bigodes representando as concentragdes de NO, (numa base horaria)
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em Lamas de Olo, consoante o més em que se verificaram, para o ano de 2007.
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Relativamente ao NO,, constata-se que 0s seus niveis sdo no geral baixos,
apresentando valores de concentracdo médios da ordem dos 5 pg.m™, ou inferiores.
95% dos valores sdo, no geral, inferiores a 10 pg.m™>. O més de Agosto de 2005
constitui uma excepgdo, apresentando valores em média bastante superiores,
provavelmente resultado dos graves incéndios florestais que se verificaram durante
este periodo em Portugal e também na Galiza. No panorama geral dos quatro anos,
parece existir uma tendéncia para que as concentracbes mais baixas de NO, se

registem nos periodos de Primavera e de Outono.

Ndo é visivel a esta escala a relacdao entre as concentragdes de NO, e o Os: durante o
més de Agosto de 2005, por exemplo, apesar das concentracGes de NO, apresentarem
valores de uma ordem de grandeza aproximadamente duas vezes superior a dos
valores registados em Julho do mesmo ano, as concentracdes de Os; nos mesmos
meses nao evidenciam diferengas significativas entre si. Correia (2007) calculou o
factor de correlagao entre as concentragdes de Oz e de NOy registadas nesta estacgao,
para os anos de 2004, 2005 e 2006, tendo obtido valores muito baixos (r?> < 0,023),
confirmando portanto o que se disse neste paragrafo. Mais a frente neste trabalho,
apresentar-se-ao escalas com mais pormenor, onde parece ser perceptivel uma

relagdo entre as concentragdes de NOy e Os.

Apresentam-se nas tabelas 3-1 e 3-2 a média das temperaturas maximas diarias e a
precipitacao total, respectivamente, registadas na estacdo de Lamas de Olo, para os
meses em estudo. No céalculo dos méaximos diarios de temperatura, so6 se
consideraram os dias com percentagem de dados horarios superior a 75. De igual
modo, no calculo das médias mensais impds-se como condicdo a existéncia de 75% de
dias com valor maximo diario validado (para os meses que ndo cumprem esta Ultima
condicdo, apresenta-se o valor da média entre paréntesis). Também na determinacao
da precipitagdo total mensal, o critério escolhido foi a existéncia de 75% de dados

horarios, ao longo de todo o més.

Note-se que as temperaturas apresentadas correspondem as temperaturas registadas
na estacao de Lamas de Olo. E de esperar que pontos situados a altitudes mais baixas

apresentem temperaturas mais elevadas.
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Tabela 3-1 | Médias mensais dos maximos didrios de temperatura registados na estacdo de
Lamas de Olo.

Média das temperaturas maximas diarias (°C)

2004 2005 2006
Janeiro - 7,8 s.d. 7,1
Fevereiro s.d. (7,2) s.d. (6,1)
Margo s.d. s.d. 8,2 9,4
Abril s.d. s.d. 13,2 12,3
Maio s.d. (21,1) 17,0 13,9
Junho s.d. 22,4 20,9 16,3
Julho 23,7 (25,3) (23,0) (20,6)
Agosto 19,7 s.d. 23,0 20,6
Setembro 20,1 s.d. 20,3 20,5
Outubro 12,7 s.d. 14,1 (16,3)
Novembro 10,4 s.d. (11,7) 11,0
Dezembro 6,9 s.d. (6,5) 7,0

s.d. sem dados

() Temperatura dos meses nos quais o critério de eficiéncia de 75% dos valores maximos diarios ndo é
cumprido.

Tabela 3-2 | Precipitagdo registada na estagdo de Lamas de Olo.

Precipitagao total (mm)

2004 2005 2006 2007
Janeiro - 6,3 s.d. 16,7
Fevereiro s.d. s.d. s.d. s.d.
Margo s.d. s.d. 64,0 24,0
Abril s.d. s.d. 24,8 17,1
Maio s.d. s.d. 6,7 26,5
Junho s.d. 4,8 13,2 27,4
Julho 0,6 s.d. s.d. 18,0
Agosto 30,9 s.d. 10,0 6,2
Setembro 8,6 s.d. 20,0 3,6
Outubro 100,7 s.d. 75,0 s.d.
Novembro 51 s.d. s.d. 17,5
Dezembro 20,8 s.d. s.d. 17,1

s.d. sem dados (nalguns casos existiam dados, ndo cumprindo no entanto o critério de aceitagdo de
existéncia de 75% dos dados)
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A precipitacdo parece influenciar os niveis de ozono - pode estar associada, por um
lado, a uma diminuicdo da radiagcdao solar incidente, por intercepgao e reflexao desta
ao nivel das nuvens, por outro, a uma maior eficacia dos processos de remocdo de
compostos precursores da atmosfera. A titulo de exemplo, entre Maio e Julho de 2007
registou-se um volume de precipitagao acima do habitual para os meses em causa.
Neste mesmo periodo, as concentragdes de ozono foram mais baixas que o habitual,
como se observa claramente no grafico da figura 3-1. No entanto, noutros periodos
parece ndo existir esta relacdo, nomeadamente em Outubro de 2004, més em que os
niveis de ozono se mantém elevados apesar da ocorréncia de grande volume de

precipitacao.

Voltando aos meses de 2007, é nos meses de Julho a Setembro que se verificam as
médias das temperaturas maximas mais elevadas. Os meses que registam
concentragdes de ozono mais elevadas sdao os meses de Agosto e Setembro,
provavelmente devido ao efeito conjunto da temperatura (contribuindo positivamente
para a ocorréncia de episédios de poluicdo fotoquimica) e da precipitagdo (ndo
promovendo a ocorréncia de episddios de poluicdo fotoquimica durante o més de
Julho, conforme analisado no paragrafo anterior). O més de Abril apresenta, apesar do
pico de concentragdo de ozono, temperaturas reduzidas (a média dos maximos diarios
€ igual a 12,3 °C), reforcando a ideia de que o pico no inicio da Primavera se deve a

outras razdes para além de producado fotoquimica por si so.

Em 2006, é nos meses de Maio e Setembro que se verificam as temperaturas mais
elevadas. Durante estes meses, verifica-se uma grande amplitude na gama de
concentracGes horarias registadas. Note-se, na figura 3-4, a diferenca de
comportamento dos niveis de ozono entre os meses de Setembro e Outubro: o més de
Setembro (médias das temperaturas maximas diarias de 20,3 °C; 20,0 mm de
precipitacdo) apresenta niveis de concentracdo que abrangem uma gama alargada de
valores (entre 49 e 259 pg.m™); o més de Outubro (médias das temperaturas
maximas diarias de 14,1 °C; 75,0 mm de precipitacdo) registou valores de ozono
muito em média muito mais baixos, e abrangendo uma gama de valores mais estreita
(entre 37 e 107 pg.m™).

Nos anos de 2004 e 2005 sdo muitos os periodos com falhas na série de dados
meteoroldgicos, havendo por isso mais limitagdes na avaliagdo qualitativa da

influéncia da temperatura e precipitagdo nos niveis de concentragcdo de ozono
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registados. No entanto, é possivel verificar que o Verdo de 2005 apresentou
temperaturas excepcionalmente quentes (a média ndo validada dos maximos diarios
durante o més de Julho foi de 25,3 °C), facto que terd certamente contribuido para as

elevadas concentracdes de ozono que se registaram neste periodo.

Analogamente ao que se disse em relagdo aos meses de Setembro e Outubro de 2006,
também os meses de Setembro de Outubro de 2004 apresentam diferengas evidentes
no que respeita as médias das temperaturas maximas diarias registadas e ao volume
de precipitagao ocorrida: 20,1 °C e 8,6 mm, e 12,7 °C e 100,7 mm, respectivamente.
Seria de esperar que os niveis de concentracdo de ozono reflectissem a influéncia
destas variaveis, tal como parece acontecer para o mesmo periodo do ano de 2006.
No entanto, entre os meses de Setembro e Outubro de 2004 nao se verificam

diferencas significativas na gama de valores de concentragao de ozono registados.

Para finalizar a analise da variabilidade anual das concentracGes de ozono em Lamas
de Olo, apresentam-se nas tabelas 3-3 e 3-4 uma sintese do numero de excedéncias
aos limiares de informagdo e de alerta, respectivamente, ai registadas. No anexo A
apresentam-se tabelas com o mesmo tipo de informagdao, no entanto com mais
pormenor. Verifica-se que é durante o periodo de Verdo que se regista maior nimero
de excedéncias. Esta situacdo esta de acordo com o esperado, uma vez que € durante

este periodo que se registam os picos de concentragdo horaria mais elevados.

Tabela 3-3 | NUmero de excedéncias ao limiar de informacdo registadas em Lamas de Olo.

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez total

2004 0 0 0 0 10 29 11 18 7 0 0 75
2005 0 0 0 5 30 70 118 102 52 23 0 0 400
2006 0 0 0 2 3 24 17 25 23 0 0 0 94
2007 0 0 0 0 0 0 3 16 6 0 0 0 25

Tabela 3-4 | NUmero de excedéncias ao limiar de alerta registadas em Lamas de Olo.

Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez total

2004 0 0 0 0 0 2 4 0 0 2 0 0 8
2005 0 0 0 0 3 24 33 32 3 2 0 0 97
2006 0 0 0 0 0 0 4 1 3 0 0 0 8
2007 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 1




G Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente

Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

3.2. Variabilidade diaria

Um perfil diario de concentracdo de ozono, tipico de um local onde os processos de
produgdao e remogao de ozono sejam mais relevantes que os processos de transporte,
regista valores minimos durante a noite e nas primeiras horas da manha. Ao longo da
manha as concentragbes aumentam progressivamente, atingindo-se os valores mais
elevados durante o periodo da tarde, coincidindo com a maxima actividade
fotoquimica. Durante o periodo nocturno, uma vez que ndo ha luz solar para dar
continuidade ao ciclo fotoquimico, os processos de remocdo (deposicdo seca e
reaccoes com NO e com COV) sao predominantes, conduzindo a uma diminuigao

acentuada dos niveis de ozono.

Este tipo de perfil didrio verifica-se habitualmente nas cidades ou na proximidade das
mesmas, uma vez que é ai que sdo emitidas grandes quantidades de precursores de
ozono, e portanto os mecanismos de produgdao e remogao de ozono sao

predominantes face aos processos de transporte.

Os relatérios anuais disponibilizados pela CCDRN (Comissdao de Coordenacdo e
Desenvolvimento Regional do Norte) (CCDRN, 2006; CCDRN, 2008), identificam o
perfil didrio acima descrito em todas as estagdes de monitorizagdo da Regido Norte,
com excepgao das estagOes rurais de fundo de Lamas de Olo e Senhora do Minho
(Figuras 3-10 e 3-11).
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Figura 3-10 | Representacdo do perfil médio horario de ozono nas estacdes de medigao da
Regido Norte em 2005 [fonte: CCDRN, 2006].
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Figura 3-11 | Representacdo do perfil médio horario de ozono nas estacdes de medigao da
Regido Norte em 2006 [fonte: CCDRN, 2008].

Nas estagdes de Lamas de Olo e Senhora do Minho a gama de valores médios
registados ao longo do dia apresenta muito menor amplitude do que a verificada nas
restantes estagdes — estagdes com influéncia urbana. Todas as estacgOes representadas
apresentam picos de concentragdo diarios (que ocorrem cerca das 13-15h nas
estagdes com influéncia urbana, e cerca das 17h nas estagGes rurais de fundo), no
entanto a intensidade deste pico face aos valores médios € muito maior nas estagoes
urbanas. No que respeita aos minimos, nas estacGes com influéncia urbana verifica-se
um minimo didrio mais ou menos evidente, cerca das 07h; nas estacdes de Lamas de
Olo e Senhora do Minho ndo é tdo clara a ocorréncia deste minimo diario,
permanecendo as concentragdes médias mais ou menos constantes durante o periodo

nocturno.

Outra evidéncia que ressalta da analise das figuras 3-10 e 3-11, é a de que as
concentragdes de ozono registadas naquelas estagdes (Lamas de Olo e Senhora do
Minho) sdo muito mais elevadas que as registadas nas outras estagdes. Comparando
os dois anos acima representados, verifica-se que os niveis de concentragdo sdo mais
ou menos semelhantes entre os dois anos para as estagdes urbanas, no entanto para
as estagdes de fundo verificam-se diferengas entre os dois anos, sendo mais elevados
no ano de 2005 (facto ja evidenciado na secgdo anterior, relativamente a estacdo de

Lamas de Olo). O diferencial entre os niveis de O; entre as estagbes com influéncia
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urbana e as estagdes rurais de fundo é de cerca de 50-80 pg.m™ no ano de 2005
(considerando os niveis de concentragdo caracteristicos do periodo nocturno, ou de
ndo pico), e de cerca de 40-65 pg.m™ no ano de 2006. As duas estacdes rurais de
fundo apresentam também um diferencial entre si, de aproximadamente de 10 pg.m™,

aumentando para cerca de 15-20 pg.m™ durante o pico diurno.

Para avaliar alteragGes sazonais na variabilidade diaria das concentracbes de ozono
registadas na estagdo de Lamas de Olo, representou-se na figura 3-12 o perfil médio
horario de ozono desta estacdo, para todos os meses de 2006. A representagdo
grafica evidencia a maior variabilidade diaria que se verifica nos meses de Verdo face

aos meses de Inverno.
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Figura 3-12 | Perfil médio horario de ozono da estacdo de Lamas de Olo, relativo aos meses de
2006.

3.3. Variabilidade espacial

Em termos espaciais, normalmente a concentracdo de ozono é inferior em zonas
urbanas, devido a presenca de concentracdes elevadas de NO que o consomem
rapidamente, aumentando a medida que se verifica o transporte dos seus precursores
de azoto para as areas rurais, e a incorporacdao de COV emitidos por estas. (Carvalho,
2006).
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Voltando a analise das figuras 3-10 e 3-11 apresentadas na secgdo anterior, verifica-
se que nas estacdes de Lamas de Olo e Senhora do Minho o pico de concentragao de
ozono ocorre ligeiramente mais tarde (com um atraso de cerca de 2-3 horas) do que
nas estagdes localizadas em zonas urbanas. Este atraso no pico de concentragao
indicia um possivel transporte do ozono produzido nas zonas urbanas e
industrializadas, ou mesmo de precursores ai emitidos, que vao reagindo entre si ao

longo do percurso da massa de ar poluida.

No entanto, esta possibilidade por si mesma ndo parece ser suficiente para justificar
os elevados niveis de ozono que se registam naquelas duas estacées. A sua
localizagdo geografica é uma das causas habitualmente apontadas para os elevados
niveis de ozono que ai se verificam. A estacdo de Lamas de Olo situa-se a 1086 m de
altitude, em pleno PNAL, e a estacdo de Senhora do Minho a 800m de altitude, no Alto
da Serra de Senhora do Minho, relativamente perto da costa Atlantica — sdo portanto
estagOes posicionadas a média/elevada altitude. Mas de que forma a altitude a que um
local se situa pode influenciar as concentracGes de ozono que ai se registam? Sera

esta a questao fulcral em discussdo na secgao seguinte.

3.3.1.Altitude

Em DGA, 2001, sao apresentados alguns factores que podem contribuir para um
aumento da concentragcao de ozono com a altitude: i) a maior intensidade de radiagao
solar nas altitudes mais elevadas; ii) transporte dos precursores de 0zonho
provenientes de dareas urbanas e industriais, que nas zonas de maior altitude
encontram condigGes propicias a formacdo deste poluente; iii) estreitamento da
camada de mistura imposto pelos acidentes de relevo, que conduz a que o volume
parcial do ozono troposférico seja distribuido numa faixa atmosférica mais estreita

levando a um aumento de concentracgao.

O relatorio CCDRN, 2006, acrescenta factores que podem contribuir para as elevadas
concentragdes verificadas em altitude: i) o posicionamento das estagdes favorece as
intrusdes de ozono estratosférico; ii) estas estagdes poderdo estar sujeitas ao
transporte de massas de ar poluidas provenientes de outros locais consideravelmente
afastados; iii) o facto de a concentracao de ozono nao descer durante o final da tarde
e noite, podera indicar um certo isolamento desta camada de ar face a processos de
decomposicao de ozono normalmente observados em altitudes inferiores. De acordo

com estudos publicados nos ultimos anos, mais do que a contribuicdo de intrusdes
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estratosféricas, assume particular relevo o transporte vertical dentro da propria

troposfera.

Chevalier et al., 2007 analisaram a influéncia da altitude nos niveis de concentracdo
de ozono, baseando-se em dados referentes ao periodo entre 2001 e 2004,
provenientes de 27 estagGes de fundo localizadas na Franca, Suica, Alemanha,
Austria, Itdlia e Espanha, e situadas a uma gama de altitudes entre os 115 e os
3580m. Tiveram também em conta dados provenientes do projecto MOZAIC

(Measurement of OZone and water vapour by Airbus In-service airCraft).

Os resultados deste estudo mostram que os niveis médios de ozono ao nivel do solo
aumentam com a altitude (tabela 3-5). Quando se comparam os dados das estagdes
de qualidade do ar com os dados obtidos por sistemas de observacdo aérea, verifica-
se uma boa concordancia de valores (figura 3-13). Os resultados MOZAIC evidenciam
uma zona - na baixa troposfera - onde as concentracdes de ozono sao muito
estratificadas, apresentando um gradiente de concentragdao de aproximadamente 60
pug.m>.km™; a regido acima (podendo considerar-se a transigdo entre os dois regimes
aproximadamente a 1000 m de altitude) apresenta um gradiente de concentragdes de

0zono mais suave, aproximadamente igual a 6 ug.m™>.km™ (Chevalier et al., 2007).
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Figura 3-13 | Comparacao entre os perfis verticais de ozono medidos no ambito do projecto
MOZAIC e as concentragées médias registadas em varias estagdes de qualidade do ar
localizadas a diversas altitudes, entre Janeiro de 2001 e Julho de 2004 [fonte: Chevalier et al.,
20071.
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As diferencas descritas no gradiente de concentracdo mostram qudo importante é a

influéncia da superficie terrestre nas concentragbes de ozono - tanto directamente,

através dos processos de deposicdo na superficie terrestre, como indirectamente,

através das reacgGes quimicas que ocorrem na camada limite atmosférica. A mais-

valia deste estudo é, no entanto, mostrar que estagdes de qualidade do ar localizadas

a diferentes altitudes conseguem captar e reflectir o referido efeito, apesar de estarem

elas proprias localizadas na superficie terrestre e como tal sujeitas a sua influéncia.

Tabela 3-5 | Algumas estagOes de qualidade do ar e respectivas altitudes e concentragdes
médias de ozono [fonte: Chevalier et al., 2007].

Estacao

Brotonne

La Tardiere
Peyrusse

Revin

Morvan

Noia

Montandon
Donon
Castaneda
Zimmerwald

San Pablo de los Montes
Hohenpeissenberg
Zugerberg
Rigi-Seebodenalp
Chaumont
Schauinsland
Iraty

Puy de Dome
Davos

Le Casset

Arosa
Wengernalp
Monte Cimone
Pic du Midi
Zugspitze
Sonnblick
Jungfraujoch

Altitude

(m)
115
143
200
390
620
685
746
755
770
898
917
985
990
1031
1137
1205
1400
1465
1638
1750
1840
1890
2165
2877
2960
3106
3580

Ozono (ppb)
2001-2004

25,3+6,3
30,4+7,4
32,8+7,3
30,3+8,8
31,8+7,4
40,3%6,3
28,4+8,3
38,9+9,7
39,5+12,2
36,6+9,8
45,2+8,7
41,5+10,3
38,3+13,7
42,3+10,3
43,349,9
43,4+9,1
46,4+5,8
44,9+9,8
42,0£7,1
46,8+7,4
42,3+8,2
46,8+7,1
52,8+9,0
48,3+6,8
51,5+13,7
51,4%6,5
53,3+6,8

Descrigao

planicie, floresta
planicie, floresta
planicie, floresta, pradaria
planicie, floresta
planicie, floresta

planicie, floresta
Vosges, floresta
Pré-Alpes, encosta
Colina

topo de uma colina

topo de uma colina, prado
Pré-Alpes, num socalco, prado
Jura, num cume, prado

topo floresta, planalto seco

estagdo elevada, no topo, prado
Pré-Alpes, declive, floresta

Estacdo elevada, declive

Pré-Alpes, montanhas altas em redor
declive, topo da colina, pasto e floresta

estagdo elevada, no topo

picos elevados dos Alpes, no topo
picos elevados dos Alpes

picos elevados dos Alpes, cume, gelo

Analisando alguns dados do projecto FOTONET, nomeadamente os recolhidos nos

pontos Arnal e Ermelo durante as campanhas de amostragem, é possivel identificar

este mesmo efeito da altitude nos niveis de concentracdo de ozono. Estes sdo, dos

locais onde se realizou amostragem em continuo, os dois pontos mais proximos da

estacdo de Lamas de Olo, situando-se igualmente em territorio abrangido pelo PNAL.
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No Anexo B apresentam-se mapas que caracterizam a cobertura do solo e a altitude,
referentes ao territério abrangido pelo PNAL e identificando as referidas localidades.
Na tabela 3-6 caracterizam-se os dois pontos, cujos niveis de concentracdo de O3, NO

e NO, durante as campanhas de amostragem se representam nas figuras 3-14 e 3-15.

Tabela 3-6 | Caracterizagao dos pontos de amostragem Arnal e Ermelo.

Periodo de

Localizagao Descricao medicio

41020N, 7048w Ponto elevado, inserido num conjunto

Arnal rugoso, intercalado por vales encaixados e 28 Abnl a 15
940 m estreitos Maio 2006
Ermelo 41022N, 7°52W  vale com vegetagdo abundante; povoacdo 02 Junho a 01
287 m com cerca de 700 habitantes. Julho 2006
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Figura 3-14 | Concentragdes de O3, NO e NO, em Arnal e em Lamas de Olo, entre 28 de Abril
e 15 de Maio de 2006.
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Figura 3-15 | Concentragdes de O3, NO e NO, em Ermelo e em Lamas de Olo, entre 02 de
Junho e 01 de Julho de 2006.

Arnal e Lamas de Olo sdao pontos pouco distantes um do outro e ambos situados a
uma altitude elevada (1086m e 940m, respectivamente); os niveis de ozono
apresentam um comportamento ao longo do periodo de amostragem muito
semelhante, como se observa na figura 3-14. O local de Arnal, situado a uma cota
cerca de 140 m inferior a de Lamas de Olo, apresenta valores inferiores, sendo o
diferencial das concentracdes médias de aproximadamente 13,4 ug.m™. A estagdo de
Lamas de Olo encontra-se num ponto elevado acima do planalto, sem outros cumes
proximos, enquanto o local de Arnal se insere num conjunto mais rugoso, intercalado
por vales encaixados e estreitos, o que pode contribuir para uma maior remocgdo de
ozono por deposicao. O gradiente de concentragao entre estes dois pontos, durante o
periodo de amostragem, é de cerca de 92 pg.m>.km™. No geral, as concentracdes de

NO, sdo também ligeiramente mais baixas em Arnal do que em Lamas de Olo.
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Comparando os niveis de concentragdo registados em Ermelo e em Lamas de Olo
(figura 3-15), é evidenciado o maior peso dos processos de remocdo de ozono a
baixas altitudes. A localidade de Ermelo situa-se num vale; nestas condigdes, pode
prever-se que os fendmenos de deposigdo sejam mais intensos que numa situagao de
planicie/planalto, visto que ha um maior contacto com a superficie. Além disso, a
situagdo de vale leva a que as massas de ar ai fiquem "presas", sobretudo durante a
noite, podendo ocorrer consumo de ozono por interaccdo com COV - as emissdes
destes compostos sao maiores nas baixas altitudes, fruto da maior densidade de
coberto vegetal nestes locais face aos situados a elevada altitude. Além disso, em
Lamas de Olo a intensidade de vento € mais elevada, as massas de ar estdo em
constante movimento, ndo sendo favorecido o decréscimo da concentragdo de ozono
de uma determinada massa de ar. Como durante a noite os fendmenos de deposicao
ndo sdo contrabalancados pelos de producdo, € durante o periodo nocturno que as
diferencas nos niveis de ozono nos dois locais sdo mais evidentes, devido as diferentes

caracteristicas topograficas dos mesmos.

Repetindo o calculo do gradiente de concentracdo com a cota do terreno, agora
relativamente aos niveis de ozono em Ermelo e Lamas de Olo, verifica-se um
diferencial de cerca de 33,5 ug.m™ entre as concentracdes médias de O; registadas

nos dois locais, o que corresponde a um gradiente de aproximadamente 42 pg.m>.km™.

Observando as duas Ultimas figuras apresentadas, parece existir uma relagdo entre as
concentragdes de NOy e Os. No geral, verifica-se que quando as concentragdes de NO,
sdo mais reduzidas (vejam-se os dias 07 e 08 de Maio, 04 de Junho, e 25 e 26 de
Junho), as concentragdes de ozono apresentam menor variagao nos pontos Lamas de
Olo e Arnal; Ermelo foge a esta relacdo, evidenciando a importancia dos processos
fisicos de consumo de Os neste local, ou de processos que envolvam reacgoes
guimicas com outros compostos que ndo NO, (nomeadamente COV). Ainda da anélise
das figuras 3-14 e 3-15, verifica-se que as concentragdes de NO sdo, nos trés locais,

muito inferiores as de NO,, evidenciando a presenca de massas de ar envelhecidas.

Os valores calculados para os gradientes verticais de concentragdes de ozono ao nivel
do solo apontam para que a zona em estudo seja muito estratificada no que respeita
aos niveis de concentracdo do poluente, evidenciando o papel desempenhado directa

ou indirectamente pela altitude.
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3.4. Sintese

A série de concentracdes de ozono registadas na estacdo de qualidade do ar de Lamas
de Olo, no periodo compreendido entre 2004 e 2007, pode caracterizar-se pela
ocorréncia de um maximo das concentragdes médias mensais durante a Primavera
(Abril). Em determinados anos, verificam-se também maximos das concentragdes
médias mensais no final do Verdo (Setembro). O ano de 2005 apresenta, contudo, um
perfil anual de concentragbes distinto, caracterizado por maximos dos niveis médios
mensais durante os meses de Junho, Julho e Agosto, e atingindo valores de

concentracdo horaria excepcionalmente elevados durante este periodo.

A ocorréncia de maximos das concentragdes médias na Primavera é uma caracteristica
comum a muitas estacdes do Hemisfério Norte de localizagdo remota. Contudo, ndo ha
certezas no que respeita ao mecanismo responsavel pela ocorréncia desta situacdo;
podera estar relacionada tanto com fendmenos de intrusdo estratosférica, como com

fendmenos de produgdo fotoquimica na troposfera livre.

Apesar de ser habitualmente durante a Primavera que se registam, no local em
estudo, os valores médios mensais mais elevados, é durante o Verdo que se verificam
0s maiores picos de concentracdo horaria; este facto esta relacionado com a influéncia
das condigOes atmosféricas e meteoroldgicas, que no Verdo promovem a ocorréncia de
fendmenos de produgdo fotoquimica de Os. Neste periodo, as concentragdes de ozono
exibem uma grande amplitude de valores, apresentando diversos picos de elevadas
concentracGes ao longo do tempo, sendo nesta época que se verifica 0 maior nimero
de excedéncias aos limiares normativos. A estacdo de Lamas de Olo é responsavel por
uma percentagem significativa do numero total de excedéncias que se verifica em

Portugal.

No que respeita a variabilidade das concentragGes ao longo do dia, Lamas de Olo exibe
um pico diario cerca das 17h. Este tipo de comportamento ocorre também na estagdo
de qualidade do ar de Senhora do Minho (também ela rural de fundo), e é distinto do
das restantes estacdes (com influéncia urbana) da Regido Norte, que apresentam
picos de concentragdo diarios cerca das 13-15h. Nas zonas urbanas e industrializadas
sdo emitidas grandes quantidades de precursores de ozono, facto que leva a que os
mecanismos de produgao e consumo de Os; tenham nestes locais maior relevo face aos

processos de transporte. Assim, espera-se que na proximidade de zonas urbanas a

- 44 -



u Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente

Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

concentracdo de ozono ao longo do dia seja maxima durante o periodo em que a

radiacdo solar incidente é maxima e a temperatura mais elevada.

Devido a presenca, nas regides urbanas e industrializadas, de elevadas concentragées
de NO que rapidamente reagem com o Os, as concentragdes deste poluente sdo ai
tipicamente inferiores, aumentando a medida que se verifica o transporte dos seus
precursores para as areas rurais. A analise das concentragdes de ozono registadas nas
estagdes da Regido Norte confirma este raciocinio, sendo os niveis médios de ozono
em Lamas de Olo e na Senhora do Minho muito superiores aos verificados nas outras
estagdes. O transporte do ozono produzido nas zonas urbanas, ou dos precursores ai
emitidos que vdo reagindo entre si ao longo do percurso da massa de ar poluida, é
muito provavelmente a causa do “atraso” no pico de concentragao diurno que se

verifica naquelas duas estagoes rurais de fundo.

Para além da proximidade a fontes de precursores de ozono e das condigGes
meteoroldgicas, outros factores tém influéncia nos niveis de concentragdo de ozono
que se registam num dado local ou regidao, nomeadamente a sua localizagao
geografica, e mais especificamente a sua altitude. No geral, os niveis médios de ozono
ao nivel do solo aumentam com a altitude (Chevalier et al., 2007). Assim, o facto da
estacdo de Lamas de Olo se situar a elevada altitude (1086 m) é tido como uma
contribuicdo plausivel para as elevadas concentracbes de ozono que ai se registam;
situagdo analoga se verifica para a estagdao de qualidade do ar de Senhora do Minho,

situada a uma cota de 800 m.

Analisaram-se dados de concentracdao de Os recolhidos em dois pontos proximos da
estacdo de Lamas de Olo, localizados a cotas distintas e inferiores a sua. Durante os
dois periodos de amostragem (sendo que em cada periodo se monitorizou apenas um
dos pontos, com excepgdo de Lamas de Olo), os niveis de ozono foram inferiores nas
cotas mais baixas, evidenciando que a zona em estudo se caracteriza por significativa
estratificacdo das concentragdes médias de ozono. A avaliacdo dos dados aponta para
que na origem deste fendmeno esteja a maior importancia dos processos de remogao
de Os nas zonas situadas a menor altitude, sobretudo durante o periodo nocturno. O
efeito da camada limite atmosférica e as reacgbes quimicas que ai ocorrem
preferencialmente podem ter também um papel importante no gradiente de

concentragao de ozono que se verifica em altitude.
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Voltando um pouco atras na sintese deste capitulo, verifica-se que a grande parte das
excedéncias de ozono que se verificam na estacdo de Lamas de Olo (e também a nivel
geral) esta relacionada com picos de concentracdo que ocorrem regularmente durante
o Verdo, devido as condicbes meteoroldgicas existentes que propiciam a ocorréncia de
episddios de poluicdo fotoquimica. A contribuicdo da producgdo fotoquimica pode estar
relacionada com producdo local de ozono, ou com producdo a escala regional/global
associada ao transporte de massas de ar poluidas. E a influéncia das massas de ar
advectadas a Lamas de Olo que se pretende avaliar neste trabalho, e que sera objecto
do Capitulo 4, por forma a tentar identificar possiveis fontes geograficas de

precursores de ozono.
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4. Avaliacao da influéncia das circulagdoes atmosféricas a escala

sinoptica nas concentracoes de ozono em Lamas de Olo

No estudo dos processos determinantes na qualidade do ambiente atmosférico de uma
dada regido, é necessario considerar, para além dos mecanismos de formagdo e
remocao dos poluentes, os processos de dispersao e transporte numa escala
adequada aos préprios poluentes em analise. No caso do ozono, e como ja se referiu
anteriormente, o seu tempo de vida e o dos seus precursores na troposfera é
suficiente para que possam ser transportados a uma distancia de centenas a milhares
de quildbmetros. Tal como se indica na tabela 4-1, o tempo de vida do Os depende,
entre outros factores, da camada troposférica considerada. Pode apresentar tempos
de vida médios de alguns minutos (junto a superficie, em areas poluidas) a algumas
semanas ou mesmo meses (nas altas camadas). Na avaliagdo do papel do transporte
nos niveis de ozono importa, portanto, considerar uma variedade de escalas, desde o

transporte a escala local ao transporte de longa escala (regional / global).

Tabela 4-1 | Tempo de vida fotoquimico do ozono (em dias) a varias altitudes, estacdes e
latitudes, simulado a partir de um modelo [fonte: Liu et al., 1988].

40° N 209 N
Altitude (km) Verao Inverno Verao Inverno
0 8 100 5 17
5 15 160 10 35
10 40 300 30 90

Tendo em conta o caracter rural de fundo da estagdo de qualidade do ar de Lamas de
Olo e a altitude a que se encontra, espera-se que o transporte a escala regional tenha
maior impacte nos niveis de ozono que o desempenhado pelo transporte a uma escala
menor, e portanto sera analisado preferencialmente. Neste capitulo, pretendem
estudar-se as influéncias do transporte a média e longa distdncia e dos padrdes de
trajectéoria a escala sindptica nos niveis de ozono registados no Nordeste

Transmontano, mais concretamente na estagdao de qualidade do ar de Lamas de Olo.
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4.1. Metodologia

4.1.1.Determinacdo das trajectodrias retrogadas

Para conhecer a origem das massas de ar que chegam a regido de Lamas de Olo e
qual o seu percurso, simularam-se trajectorias retrégadas com a duracdo de 96 horas
(4 dias), através do modelo HYSPLIT - acrénimo para HYbrid Single-Particle
Lagrangian Integrated Trajectory Model. Realizaram-se quatro simulagdes por dia
(00h, 06h, 12h e 18h UTC), durante o periodo compreendido entre 2005 e 2007. O
ano de 2004 ndo foi considerado na analise, pela inexisténcia de dados meteoroldgicos

da série escolhida, como se vera adiante.

Tendo em conta o objectivo do trabalho, seria necessario, apds a simulagdo das
trajectorias, agrupa-las segundo a sua semelhanga. Tal procedimento limitava a
simulacdo de trajectodrias retrégadas a um nivel de altitude apenas, uma vez que nao
faria muito sentido procurar semelhancas de padrdo entre trajectorias que possuissem
ja uma diferenca a priori — o ponto de chegada ndo ser o mesmo; além disso, um
outro procedimento a efectuar - a associagao da concentragdo de ozono registada em
Lamas de Olo a trajectéria advectada a este local, no periodo correspondente - seria

dificultado no caso de haver mais que uma trajectéria por periodo temporal.

De acordo com o exposto acima, optou-se por simular as trajectorias retréogadas para
um nivel de altitude apenas. O modelo permite a introdugdo da altitude em unidades
acima do nivel médio das aguas do mar ou em unidades acima do nivel do solo. Para
minimizar possiveis efeitos decorrentes das diferengas entre a topografia do modelo e
a topografia real, as trajectorias foram simuladas considerando unidades acima do
nivel médio das dguas do mar - as trajectérias foram simuladas para uma altitude de
1000 m acima do nivel médio das aguas do mar (a partir deste ponto, serdo sempre
consideradas cotas acima do nivel médio das aguas do mar), atendendo ao facto de a

estagao se situar a uma cota de 1086 m.

Numa analise imediata, aquele valor pode parecer descabido por ser inferior a cota do
local. Note-se, no entanto, que os dados topograficos associados aos dados de entrada
utilizados no modelo consideram que a altitude correspondente as coordenadas
introduzidas é bastante inferior a cota real (a altitude que o modelo considera
corresponde a cota média da area de terreno igual a unidade de resolucdo espacial do

modelo, e que é de aproximadamente 600 m).

- 48 -



u Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente

Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

4.1.1.1. Modelo HYSPLIT

A escolha do modelo HYSPLIT para a simulagdo das trajectérias retrégadas foi
sustentada em dois pontos: i) a adequabilidade do modelo a realizagdo das tarefas
propostas; ii) a facilidade que existe em obté-lo (este modelo pode ser corrido através

da internet, em http://www.ready.noaa.gov/ready/open/hysplit4.html, ou transferido

para qualquer computador a partir de http://www.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php - esta

ultima opgdo permite a utilizacgdo de um maior nimero de aplicacGes e utilitarios).

O modelo HYSPLIT permite simular desde simples trajectdrias de massas de ar a
situacdes complexas de dispersao e deposicdo de poluentes. A primeira versdao do
modelo data de 1982, e foi desenvolvida pelo Air Resources Laboratory (ARL) da
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA), agéncia dos Estados Unidos
da Ameérica; nas ultimas duas décadas e meia, tem sido periodicamente melhorado e
actualizado, gracas ao trabalho conjunto da NOAA e do Australia's Bureau of
Meteorology. Neste trabalho foi usada a versdao 4.8, revisdo de Novembro de 2007
(Draxler e Rolph, 2007).

Uma trajectéria representa uma série de pontos (x,y,z,t) que definem o percurso
descrito no tempo por uma particula ou massa de ar; as coordenadas X e y
correspondem a latitude e a longitude, a coordenada z corresponde a coordenada
vertical. Segundo o modelo HYSPLIT, as trajectdrias sdo simuladas num contexto
Lagrangeano. Dito de outro modo, considera-se que a particula - ou massa de ar -

segue passivamente o escoamento instantdneo.

De acordo com o algoritmo do modelo, descrito por Draxler e Hess (2004), a geragao
de trajectérias é feita através de uma féormula que calcula a posicdo da particula no
tempo, a partir dos vectores velocidade do vento. E necessario fornecer ao modelo
uma base de dados meteoroldgicos que inclua os seguintes parametros: campos de
vento horizontal (em x e em y), temperatura, e, ou altitude do terreno, ou pressao
atmosférica a superficie. E recomendado, para a obtencdo de melhores resultados, o
uso de ficheiros que contenham ainda valores de humidade e de movimento vertical -
contudo, este Uultimo parédmetro pode ser calculado pelo modelo, com base na
definicdo da coordenada vertical. Impde-se que os dados estejam agrupados numa
malha tetra-dimensional (varidveis discretas em Xx,y,z,t), e que reportem a intervalos
de tempo constantes. Os dados meteoroldgicos sdo importados para a malha interna

do modelo HYSPLIT através de um método de interpolacgédo linear.
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Nas simulagOes efectuadas, utilizaram-se como dados de entrada para o modelo
ficheiros meteoroldgicos do arquivo GDAS (Global Data Assimilation System) do NCEP
(National Weather Service's National Centers for Environmental Prediction). A

descricdo deste arquivo sera objecto da préxima seccao.

A advecgdo, ou movimento da particula ou massa de ar, é calculada a partir da média
dos vectores velocidade (vectores tri-dimensonais) para uma posicao inicial P(t), e
para uma primeira posicdo arbitrada, P'(t+At). A equacdo diferencial da trajectéria é
dada por (4.1):

dP/dt = V[P(t)] (4.1)

Uma solugao para a equagao apresentada consiste em expandir P(t) segundo uma
série de Taylor onde t = t,, avaliado quando t; = t, + At; e onde t = t;, avaliado
quando t = t,. Como resultado, obtém-se uma primeira posigdo arbitrada, dada por

(4.2); a posigao final sera dada por (4.3).

P'(t+At)
P(t+At)

P(t) + V(P,t) At (4.2)
P(t) + 0,5 [V(P,t) + V(P',t+At)] At (4.3)

A equacdo (4.3) é equiparada a uma equacdao de segunda ordem. Nas etapas de
desenvolvimento e melhoria do modelo HYSPLIT, foram testadas soluges numéricas
de ordem superior, no entanto nao foram incorporadas no algoritmo do modelo uma
vez que ndo conferiam maior precisdo as trajectdrias obtidas - de acordo com os
autores, como os dados meteoroldgicos sdo interpolados linearmente dos ficheiros de
entrada para a malha interna do modelo, a resolugao da equagao (4.1) segundo um
método que permitisse uma solugdo de ordem superior ndo iria conferir maior precisdo

ao resultado final.

A geracdo de uma trajectdéria cessa caso a sua coordenada vertical atinja a cota
definida como “topo do modelo de simulagao”; no entanto, no caso inverso - se a
trajectoria interceptar a superficie terrestre - a advecgdo da particula ou massa de ar

continua a superficie.

Na figura 4-1 mostra-se uma janela da interface grafica do modelo HYSPLIT, mais

concretamente a janela de configuracdo de trajectérias. E nesta janela que se indicam
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determinados parametros pretendidos, tais como a data e o ponto de inicio - ou de
término, no caso de ser retrégada - da trajectéria, e a duracdo da mesma. E também
através desta janela que se definem alguns aspectos técnicos, nomeadamente o tipo
de movimento vertical e a cota do topo do modelo a considerar na simulagao.
Indicam-se ainda quais os ficheiros meteoroldgicos a utilizar na determinagdo das

trajectorias pretendidas, e qual a sua localizagéo.

¢ Trajectory Setup

Starting time  (YY MM DD HH): [05 10 01 00

Total run time (hxrs) Direction Top of model (m agl)

-96 " Fwxd & Back |10000.0

Vertical: & O:data ¢ 1l:isob ¢ 2:isen ¢ 3:dens ¢ 4:sigma  5:divg

Output path/file: l / tdump -

Selected Files: I'I_

: /6DAS/2005/09.2005/
: /GDAS/2005/09.2005/
: /6DAS/2005/10.2005/
: /6DAS/2005/10.2005/
: /6DAS/2005/10.2005/

gdasl.sep05.wd
gdasl.sep05.w5
gdasl.oct05.wl
gdasl.oct05.w2
gdasl.oct05.w3

Figura 4-1 | Janela de configuracdo de trajectérias da interface do modelo HYSPLIT.

4.1.1.2. Arquivo GDAS

Para a aplicacdo do modelo HYSPLIT a simulagGes respeitantes a territério ndo Norte
Americano, sdo disponibilizados na plataforma READY (Real-time Environmental
Applications and Display sYstem) (Rolph, 2003) arquivos meteoroldgicos cujos dados
cobrem o globo na sua totalidade: os arquivos REANALYSIS, GDAS e FNL. O modelo
fornece ainda um utilitario que converte os dados da série do ECMWF (European
Centre for Medium-Range Weather Forecasts) para um formato compativel com o
algoritmo do HYSPLIT; no entanto, o download deste série de dados meteoroldgicos

apresenta custos associados, pelo que a mesma nao foi aplicada neste trabalho.
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A série REANALYSIS resulta do trabalho conjunto entre o NCEP e o NCAR (National
Center for Atmospheric Research). Estas entidades reanalisaram uma longa série de
dados histéricos (desde 1948), vindo trazer homogeneidade a dados que, dado os
avangos cientificos que ocorreram nas Ultimas décadas, apresentavam muitas

desigualdades e incoeréncias entre si.

As séries GDAS e FNL sdo ambas resultantes do modelo de previsdao global NCEP,
diferindo na resolugdo espacial e temporal dos dados (tabela 4-2). A série GDAS
apresenta uma maior resolugdo, portanto sera esta a preferida a priori. A série FNL,
além de apresentar resolucdo inferior, deixou de ser actualizada em 2006,
invalidando-se portanto o seu uso no alcance dos objectivos deste trabalho. A principal
desvantagem da série GDAS face a série FNL é o tamanho dos seus ficheiros,
manifestamente superior — pela maior resolugdo, que implica maior numero de dados,
e também porque cada ficheiro tem dados referentes a todo o globo; nos arquivos FNL
os dados estdo divididos por hemisférios, sendo possivel obter apenas os dados
referentes ao hemisfério pretendido. A titulo de exemplo, a totalidade de ficheiros
meteoroldgicos GDAS referentes a trés anos (2005-2007) possui um tamanho de
aproximadamente 90 GB, o que requer um trabalho moroso para efectuar o seu
download, e requer também um disco com grande capacidade para o seu
armazenamento. No entanto, com o desenvolvimento ocorrido nos ultimos anos na

area da computacdo, esta limitagdo ndo se torna critica.

Tabela 4-2 | Comparacgdo entre os arquivos meteorolégicos FNL e GDAS [fontes: Leung, 2006;
http://www.arl.noaa.gov/archives.php].

Parametros FNL GDAS

Resolugao espacial 2,5 graus 1,0 graus
Resolugao temporal 6 horas 3 horas
Niveis verticais 14 24
Disponibilidade de dados 1997 - 2006 desde 01-12-2004

A série meteoroldgica escolhida, GDAS, apresenta dados com uma resolugdo temporal
de 3 horas. Sendo que o sistema de aquisicdo de dados corre 4 vezes por dia, isto €,
as 00h, 06h, 12h e 18h UTC (note-se que as trajectorias retrogadas foram calculadas
para as horas coincidentes com a aquisigdo de dados), os dados relativos as 03h, 09h,
15h e 21h correspondem a previsdo numérica efectuada nas 3 horas anteriores,

respectivamente. Estes dados sao gravados pelo ARL, por forma a constituir um
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arquivo continuo, que posteriormente é disponibilizado ao publico através da
plataforma READY.

As varidveis meteoroldgicas que constituem o arquivo GDAS bem como os niveis

verticais em que cada uma delas é considerada, podem ser consultados no Anexo C.

4.1.2.Clustering de trajectorias retrogadas

A anadlise de clusters é um método estatistico para examinar dados e agrupa-los,
consoante a sua semelhanca, em diversos conjuntos - clusters. E um método de
grande utilidade quando se pretende dividir séries longas de dados em grupos mais

pequenos, tendo os elementos de cada grupo caracteristicas semelhantes.

Quando aplicada a massas de ar, a ferramenta de clustering agrupa as referidas
massas em funcdo do seu padrdo de trajectéria — onde esta implicita, logicamente, a
sua origem. Serd de esperar que diferentes clusters traduzam massas de ar
caracteristicas de diferentes regiGes ou diferentes percursos, e como tal diferentes
fontes de poluentes atmosféricos |he estardo associadas; este ferramenta permite,
portanto, avaliar a influéncia de determinadas fontes/localizagdes geograficas na

composicdo atmosférica num dado ponto de chegada (URL 2).

Como se viu no Capitulo 2, é o posicionamento relativo dos sistemas meteoroldgicos
que rege o grosso dos movimentos atmosféricos de média e larga escala. Assim, é
esperado que diferentes padrbes de circulacdo atmosférica traduzam a influéncia de
regimes meteoroldgicos distintos. A ferramenta de clustering permite também analisar
a influéncia de diferentes regimes meteorologicos (mascarados nos diferentes padroes
de circulacdo atmosférica) nas concentracées de determinados compostos quimicos,

em determinado local.

Esta ferramenta é amplamente usada em estudos que tém por objectivo inferir a
influéncia dos padrbes de trajectéria nas concentragées de particulas (por exemplo,
Salvador et al., 2008) e também nas concentragées de ozono (Simmonds et al., 1997;
Cristofanelli et al., 2007; Delcloo e Backer, 2008; Sirois e Bottenheim, 1995)

registadas num dado local.

De acordo com Cristofanelli (2007), em analises de clusters de trajectorias é frequente

encontrar diferencgas significativas entre as concentragdes de ozono associadas a cada
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classe de massas de ar - €, no fundo, esse o objectivo que se pretende atingir com
este tipo de estudo. Aplicando aos dados um teste estatistico de analise de variancia,

€ possivel avaliar a validade desta relagdo (Salvador et al., 2008).

Sirois e Bottenheim (1995) interpretaram as concentragdes de ozono e PAN registadas
durante um periodo de 5 anos numa estacdo rural no Este do Canada, baseando-se
numa analise de clusters, entre outras ferramentas. Os resultados deste estudo
indicam que concentragdes elevadas de ozono estdao associadas a massas de ar que
descrevem percursos sobre regidoes com influéncia antropogénica significativa, excepto
durante o periodo de Inverno; neste periodo, devido a actividade fotoquimica ser mais
reduzida, o ozono é na verdade consumido na presenca de elevadas concentragoes de
outros poluentes, e portanto massas de ar “limpas” dao origem a concentragdes mais
elevadas de ozono. Verificam ainda que massas de ar que desenvolvem percursos a
altitudes mais elevadas estdo associadas a niveis de ozono mais ricos, especialmente

durante o Inverno e Primavera.

Seguidamente far-se-a uma descricdo do algoritmo de clustering usado neste
trabalho, apdés a qual se explicitara a metodologia seguida para associar as
concentracGes de ozono a cada um dos clusters obtidos. Por Ultimo, descrever-se-a o
teste estatistico usado para validar as diferencas entre as concentracbes de ozono

caracteristicas dos varios grupos.

4.1.2.1. Algoritmo de clustering

As técnicas de clustering tém por objectivo agrupar automaticamente dados segundo
o seu grau de semelhanga. O critério de semelhanga faz parte da definicdo do
problema e/ou do algoritmo. Os tipos de algoritmos de agrupamento de dados mais
comuns sdo os particionais e os hierarquicos. Os algoritmos hierarquicos definem
clusters de forma iterativa, partindo dos clusters definidos na iteracdo imediatamente
anterior. Podem ser do tipo “bottom-up” - consideram, na primeira iteragao, que cada
elemento é um cluster e vdo aglomerando os dados em clusters cada vez com mais
elementos; ou do tipo “top-down” - na primeira iteragdao o conjunto de todos os dados
€ considerado um Unico cluster, que sera dividido em clusters cada vez mais pequenos

nas iteragdes seguintes.

Neste trabalho, o algoritmo de clustering usado para agrupar as trajectérias € um

método hierarquico do tipo “bottom-up”, parte integrante da versdao do HYSPLIT usada
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neste estudo. Como tal, cada trajectéria &, inicialmente, considerada como um cluster
- tém-se portanto n trajectorias e n clusters. O processo de clustering consiste em,
por cada iteracdo, aglutinar dois clusters num sé, escolhendo a combinagdo com base
na variagcdo de um parametro estatistico. Assim, na primeira iteragdo — em que sdo
agrupados dois clusters, cada um consistindo em uma Unica trajectéria - sdo
simuladas todas as combinagdes possiveis de duas trajectorias e é calculada a
variancia espacial, SPVAR, de todas as possibilidades. A SPVAR define-se como a soma
do quadrado da distancia (d) entre cada uma das trajectérias que compdem um dado
cluster e a trajectéria média representativa desse cluster - equagao (4.4). A variancia
espacial total, TSV, é a soma das varias SPVAR associadas aos diferentes clusters. E
escolhida a conjugacdo de trajectérias que implique menor aumento na variancia

espacial total.

SPVAR = d;?+d,%2+d5*+...+d,2 (4.4)

Na segunda iteracdo, os clusters iniciais sdo ou trajectérias individuais ou o cluster de
duas trajectérias determinado na primeira iteracdo. Todas as combinacBGes possiveis
de dois clusters sdo testadas, calculando-se para cada uma os parametros SPVAR e
TSV. Novamente, escolhe-se a conjugagao de clusters associada ao menor aumento
da TSV.

Seguindo o raciocinio apresentado, o processo iterativo de clustering poderia continuar
até se obter um Unico cluster, agrupando n trajectérias. No entanto, o que se
pretende é obter um nUmero Optimo de clusters, suficientemente reduzido que
permita a analise individual de cada cluster, garantindo contudo que as trajectoérias

pertencentes a cada grupo sejam semelhantes entre si.

O numero 6ptimo encontra-se analisando a variacdo do parametro TSV em fungdo do
numero total de clusters. Este pardmetro aumenta, logicamente, a medida que o
numero de clusters diminui, todavia esta variagdo ndo é uniforme. O numero de
clusters adequado é o imediatamente anterior ao que origina o maior aumento na

percentagem de variagdo do parametro TSV (Draxler, 2002; Delcloo e Backer, 2008).

Na figura 4-2 apresenta-se um exemplo da determinacdo grafica do numero de
clusters adequado. No caso apresentado, a analise do grafico ndo deixa duvidas,

sendo o numero 6ptimo de clusters igual a 3. Apds a determinagdo deste valor, é
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necessario “indica-lo” ao modelo, para que se possam obter tanto as trajectérias
individuais agrupadas em cada cluster, como as trajectorias médias caracteristicas dos
diferentes clusters.

Fev-Mar_2006
Change in TSV as clusters are combined

125 e
100 | |
S
S 75 -
U) L .
- i
£
(0]
2 50
(0]
e
(@]
25
. |
30 25 20 15 10 5 0

Number of clusters

Figura 4-2 | Variacao da TSV em funcdao do numero de clusters representativos das trajectdrias
advectadas a Lamas de Olo nos meses de Fevereiro e Margo de 2006.

A metodologia até aqui apresentada corresponde as tarefas que incluem o uso do
programa HYSPLIT e dos seus utilitarios. Na figura 4-3 apresenta-se um fluxograma

sintese das etapas descritas, com os inputs e outputs associados a cada uma delas.

Em resumo, geram-se ficheiros de 6 em 6 horas com as trajectérias das massas de ar
nas 96 horas antes da chegada ao local em estudo, em cada um dos momentos pré
definidos, ao longo do periodo em analise. Estes ficheiros sdo posteriormente tratados
pelo mdédulo clustering, obtendo-se como dados de saida a trajectoria média associada

a cada cluster, assim como o conjunto de trajectérias englobado em cada cluster.
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Figura 4-3 | Metodologia: tarefas envolvendo o programa HYSPLIT ou os seus utilitarios.

4.1.3.Concentragoes de ozono associadas a cada cluster

Conhecendo as trajectérias individuais que pertencem aos diferentes clusters,
calculou-se a média das concentracoes de ozono associadas a cada grupo de
trajectorias de massas de ar advectadas a Lamas de Olo. Este passo envolveu uma

série de etapas intermédias, identificadas na figura 4-4.

Uma vez que as concentracdes de ozono na estagdo de qualidade de ar sao
disponibilizadas em médias horarias, e que as trajectdrias retrogadas se calcularam de
6 em 6 horas, foi necessario determinar médias hexahorarias dos niveis do poluente a
partir dos dados originais. O intervalo de tempo para o calculo das médias foi
escolhido tal que a chegada das massas de ar coincidisse com o meio do proprio
intervalo. Este procedimento é analogo ao adoptado por Sirois e Bottenheim (1995).
Assim, a concentragdo de ozono associada a uma determinada trajectdria corresponde
a concentracdo média observada no periodo correspondente a 3 horas antes e 3 horas

apos (intervalo de 6 horas) a chegada da massa de ar ao local.

A seleccdo dos periodos 00h, 06h, 12h, 18h reflecte momentos distintos do ciclo diario
de O3z na estagdo de Lamas de Olo. O periodo associado as 06h (03-09h) representa
em muitos casos situacdes em que se registam os niveis minimos de ozono, enquanto
que o das 18h (15-21h) corresponde ao intervalo em que maioritariamente ocorrem
0os maximos de concentracdo do poluente. Por outro lado, a estes periodos

correspondem situagGes analogas em termos de temperatura e radiacgao.
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ecom as concentracdes de ozono registadas na estacdo de Lamas de Olo

epara que os ficheiros contendo a lista de trajectorias por cluster possam ser
importados para a base de dados

eda tabela de concentragdes de ozono e das tabelas contendo as trajectdrias
pertencentes a cada um dos clusters

epara identificar as concentragdes de ozono associadas a cada uma das trajectérias
que compoéem um dado cluster

epara calcular a média das concentracdes de ozono associadas ao cluster respectivo

Figura 4-4 | Etapas intermédias no calculo das concentragdes médias de ozono associadas a
cada grupo de trajectérias de massas de ar advectadas a Lamas de Olo, a partir dos clusters
determinados anteriormente.

Para avaliar as diferengas entre as concentragdes de ozono associadas a cada cluster,
recorreu-se a um teste estatistico, descrito na secgcdo seguinte. Sempre que o teste
indicou diferengas significativas entre os niveis do poluente associados a pelo menos
dois dos clusters, os dados foram interpretados tendo como ponto de partida a
visualizagdo grafica das trajectérias médias correspondentes a cada cluster, e graficos
caixa-de-bigodes representando a distribuicdo das concentracdes de ozono associadas
- médias hexahordrias. Na figura 4-5 apresenta-se um fluxograma sintese da

metodologia apresentada.

Analogamente ao procedimento seguido para o Os, associou-se a concentracao de NOy
a cada um dos clusters. A analise do parametro NO, pretende ser usada como um
indicador do grau de contaminagao das massas de ar com poluentes precursores; o
parametro CO seria também um bom indicador, no entanto os seus niveis ndo sdo

medidos na estagdo de Lamas de Olo.
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Figura 4-5 | Metodologia seguida: etapas p6s-uso do programa HYSPLIT.

4.1.3.1. Teste de Kruskal-Wallis

O Teste de Kruskal-Wallis, também conhecido por Kruskal-Wallis one way ANOVA, é
uma técnica ndo-paramétrica, usada quando se pretende comparar a localizagdo de
mais do que dois grupos que ndo seguem distribuicdes normais. Neste trabalho, sera
aplicado para avaliar as diferencas nas concentracGes de ozono entre os varios
clusters. Dito de outro modo, estd a estudar-se a hipotese nula H, de que as
diferentes amostras provém todas da mesma populagdo e, por oposicdao, a hipdtese
Hi, que estipula que pelo menos uma das amostras (grupo / cluster) provém de uma

populagdo diferente.

Considerem-se g grupos de observagbes em que cada grupo tem n; observagoes. Ao
aplicar este teste ao caso em estudo, g corresponde ao nimero de classes de massas
de ar, isto é, ao numero de clusters, e n; € o nimero de trajectérias que pertence a
um determinado cluster, cada uma associada a uma concentracao de ozono. O

numero total de observagoes, N, é dado por

N=32im (4.5)

Para realizar o teste de Kruskal-Wallis, ordenam-se o total das N observacbes em
conjunto, da mais baixa para a mais elevada, e atribuem-se ranks (nUmeros de

ordem) as observacbes. Se H, for verdadeira espera-se que o0s ranks estejam
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misturados de forma mais ou menos aleatéria pelos varios grupos. Se H, ndo for
verdadeira, entdo deverdo existir grupos com predominancia de ranks reduzidos e

outros grupos com predomindancia de ranks elevados.

Para cada um dos grupos g, determina-se o parametro T, que corresponde a soma dos
numeros de ordem das observacgdes nele contidas. O parametro T é necessario para o
calculo da estatistica de teste (ver Guimardes e Cabral, 2007), sendo a comparagao
entre o valor obtido para a estatistica de teste e valores tabelados (valores criticos de
distribuigdes Chi-square) que leva a aceitacdo ou a rejeicdo da hipétese nula, para um

determinado nivel de significancia (habitualmente, a = 0,05).

Se o teste levar a rejeicdo da hipdtese nula, significa que os niveis de ozono em
Lamas de Olo sédo influenciados significativamente pelos padrdes de trajectéria das

massas de ar que chegam a este local, representados pelos diferentes clusters.

4.2. Apresentacao e discussao de resultados

A ideia inicial para avaliar a influéncia das circulacbes atmosféricas a escala sindptica
nas concentragdes de ozono em Lamas de Olo, era seguir o procedimento descrito na
seccdo anterior para o periodo entre 2005 e 2007 como um todo (note-se que este é o
periodo em que existem tanto dados da estacdo de qualidade do ar de Lamas de Olo
como ficheiros meteorolégicos do arquivo GDAS). No entanto, as caracteristicas
técnicas do utilitario de clustering do programa HYSPLIT impossibilitaram esta
primeira aproximagdo ao problema, uma vez que o numero de trajectérias
correspondentes a trés anos de dados (4 trajectdrias retrogadas de 96 horas por dia x

365 dias por ano x 3 anos) excedia a capacidade computacional do algoritmo.

O plano seguinte foi aplicar a ferramenta de clustering aos dados de cada ano
individualmente. Neste ponto ndao houve entraves de natureza computacional, no
entanto a avaliagao preliminar dos resultados revelou diferengas significativas na
ocorréncia temporal de trajectdrias pertencentes a determinados clusters, isto €,
verificou-se uma certa tendéncia para que trajectdrias descritas durante o periodo de
Verdo se agrupassem em determinados clusters, o mesmo acontecendo para o periodo
de Inverno. Este facto por si sO iria trazer muitas reservas a interpretacdo dos
resultados, uma vez que o parametro “trajectdria” ndo iria estar isolado; o efeito de

outros parametros, como a temperatura e a radiagdo solar - parédmetros que

- 60 -



u Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente

Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

apresentam variabilidade anual significativa, e cuja influéncia é determinante nas
concentracbes de ozono, como se viu nos capitulos 2 e 3 - iria estar implicito nos

niveis de concentragdo de ozono caracteristicos de cada um dos clusters.

A solucdo para minimizar a interferéncia de outras varidveis que ndo o percurso
descrito pelas massas de ar antes da sua chegada ao Nordeste Transmontano, foi
limitar o periodo temporal da anadlise a intervalos onde possiveis variaveis
interferentes se mantivessem, a priori, mais ou menos constantes, garantindo contudo
gue a janela temporal escolhida tivesse validade estatistica. A escolha dos periodos
para avaliagdo recaiu na distribuicdo das diferentes estacdes do ano, no entanto esta

segmentacdo temporal ndo foi feita de forma rigida.

O ponto de partida para a referida segmentagdo temporal foi a distribuicao das
concentragdes de ozono, representada nas figuras 3-1, 3-3, 3-4 e 3-5. A selecgao de
periodos especificos pode considerar-se maioritariamente de natureza empirica, uma
vez que foi baseada numa analise visual da distribuicdo dos dados; ainda assim,
podem identificar-se dois motivos inerentes a essa seleccao: i) a semelhanca entre
médias mensais consecutivas de concentragGes de ozono, e simultdnea divergéncia
face a média dos meses vizinhos; ii) analogias entre a distribuicdo das concentragoes
de ozono (identificadas pelos percentis) em meses consecutivos, e diferencas

simultadneas face a distribuicdo verificada nos meses vizinhos.

Para o periodo de Primavera / Verdo, identificaram-se seis janelas temporais distintas;
para o periodo de Inverno, quatro. Na tabela 4-3 identificam-se os referidos periodos,

cuja andlise se fara a seguir.

Para cada um dos periodos considerados, serdo apresentadas as trajectorias médias
caracteristicas dos varios clusters determinados. As concentracGes de ozono e de NOy
associadas a cada um dos clusters serao representadas em caixas de bigodes -
identificando-se os percentis de ordem 0,10; 0,25; 0,50; 0,75 e 0,90, assim como 0s
outliers; a média das concentracdes sera representada por uma linha ponteada. No
Anexo D apresenta-se, para cada um dos periodos analisados: i) o grafico da variagdo
da TSV em fungdo do numero de clusters, analogo ao representado na figura 4-2, a
partir do qual foi escolhido o nimero de clusters adequado; ii) a representagdo das
trajectorias individuais que compdem um dado cluster; iii) os resultados do teste de
Kruskal-Wallis.
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Tabela 4-3 | Identificacdo dos periodos temporais para os quais se avaliou a influéncia das
circulagcdes atmosféricas de larga escala nos niveis de ozono em Lamas de Olo.

Estacdo do ano . Codigo . Identificagdo do periodo
Primavera / Verao I Junho a Agosto de 2005
II Abril a Junho de 2006
I1I Julho a Setembro de 2006
v Abril 2007
\Y, Maio a Julho de 2007
VI Agosto a Setembro de 2007
Inverno VII Fevereiro a Margo de 2006
VIII Outubro de 2006 a Fevereiro de 2007
IX Margo de 2007
X Outubro a Dezembro de 2007

4.2.1.Periodos de Verao
Recordando o exposto no Capitulo 3, 2005 foi o ano no qual se registaram, na estacdo
de Lamas de Olo, maximos das concentragdes médias mensais de ozono durante o
periodo de Verdo (entre Junho e Agosto - periodo I). Como se observa na figura 3-1,
nestes trés meses as concentracées médias mensais de ozono sdo semelhantes entre
si e consideravelmente mais elevadas que nos meses vizinhos. Ao analisar as
concentracGes horarias registadas nestes trés meses, verifica-se uma grande

amplitude de valores (Figura 3-3).

As 368 trajectorias retrogadas correspondentes aos 3 meses em estudo (4 trajectérias
por dia x 92 dias) deram origem a 6 grupos ou clusters. Na figura 4-6 estao
representadas as trajectérias médias caracteristicas de cada cluster. Na figura 4-7
apresentam-se as caixas de bigodes que caracterizam as concentragdes de ozono e de

NOy associadas a cada um dos clusters.
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Eng. Ambiente

Cluster means - Jun-Ago_2005
368 backward trajectories
GDAS Meteorological Data

at 4122N 747W

Source

6 (15%)
4 (13%)

Figura 4-6 | Trajectérias retréogadas “médias”, nas 96h anteriores a chegada a Lamas de Olo,
representativas de cada um dos 6 clusters determinados para o periodo entre Junho e Agosto
de 2005. Entre paréntesis esta indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada grupo.
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Figura 4-7 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas entre Junho e Agosto de 2005, em fungao da classe de massa de ar (resultado

da analise precedente).
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Analisando a figura 4-7, relativa as concentragdes de ozono associadas aos grupos de
trajectorias determinados para o periodo I, verificam-se diferencas significativas entre
os niveis deste poluente associados aos clusters 1, 2 e 5 (niveis de concentracdao mais
elevados), e os associados aos clusters 3, 4 e 6 (niveis mais reduzidos); esta
evidéncia é confirmada pelo teste estatistico (resultados no Anexo D), que indica

diferengas precisamente entre os grupos de clusters referidos.

Os clusters 3, 4 e 6 agrupam massas de ar advectadas do Oceano Atlantico - os dois
primeiros, de Oeste, o Ultimo, de Norte - todas elas percorrendo uma grande disténcia
nas 96 horas anteriores a chegada a Lamas de Olo; no conjunto, estes trés clusters
agrupam 41% das trajectorias do periodo I. No que respeita aos clusters associados
as concentragbes de ozono mais elevadas, o 1 e o 2 sdo formados por trajectorias
oriundas de Norte, enquanto o 5 é constituido por trajectérias associadas a massas de
ar que se deslocaram devagar, tendo estado maioritariamente sobre Portugal durante

as 96 horas do trajecto simuladas.

A trajectéria média do cluster 1 indica proveniéncia do Oceano Atléntico; esta
trajectoria difere da trajectéria média do cluster 6 uma vez que percorre uma
distancia muito menor, tendo portanto maior tempo de residéncia nos locais por onde
passa, nomeadamente no Norte de Espanha (note-se na figura 4-6 que a trajectéria
média deste cluster esta sobre o Norte da Peninsula Ibérica nas 48 horas anteriores a

chegada a Lamas de Olo).

Na figura 4-8 apresentam-se, a titulo de exemplo, as trajectérias individuais que
constituem os clusters representativos das massas de ar provenientes de Norte - os
clusters 1, 2 e 6. A andlise da mesma confirma que as trajectérias do cluster 6
correspondem a massas de ar que se deslocam rapidamente na atmosfera, e cujo
percurso é descrito maioritariamente sobre o Oceano Atlantico. Em oposicdo, as
massas de ar agrupadas no cluster 2 sao provenientes da Europa, e descrevem um
percurso que inclui passagem sobre o Reino Unido, Paises Baixos, Franca e Norte da

Peninsula Ibérica.
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Cluster 1 of 6 - Jun-Ago_2005 Cluster 2 of 6 - Jun-Ago_2005 )
102 backward trajectories ending at various times 72 backward trajectories ending at various times

GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data
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Source x at 4122N 747W
Source *x at 4122N 747W

Cluster 6 of 6 - Jun-Ago_2005
57 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data

45

at 41.22N 747W

Source *

Figura 4-8 | Representagdo das trajectdrias individuais que compdem os clusters
representativos de massas de ar provenientes de Norte, referentes ao periodo I.

Para este periodo em particular, repetiu-se a analise, distinguindo entre as
concentracGes que se registaram durante os periodos diurnos e nocturnos. O resultado
apresenta-se na figura 4-9. Como seria de esperar, durante o dia as concentragbes de
ozono sdo mais elevadas que durante o periodo nocturno. As diferencas entre as
concentracGes de ozono associadas a cada um dos periodos, dentro de cada cluster,
sdo maiores para os clusters 1, 2 e 3. O cluster 5 é o0 que apresenta maior semelhanga

entre as concentragdes registadas nos dois periodos.
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Figura 4-9 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono
registadas entre Junho e Agosto de 2005, em fungdo da classe de massa de ar e do periodo do
dia (diurno / nocturno).

Para a Primavera / Verdo de 2006, escolheram-se dois periodos distintos para analise.
O periodo de Abril a Junho (periodo II), apresenta médias semelhantes entre si, e
mais elevadas que as verificadas no periodo vizinho, entre Julho e Setembro (periodo
IIT1). Relativamente a este ultimo, justifica-se a inclusdo de Setembro na segmentacao
realizada - apesar da média verificada neste més ser mais baixa - pela semelhanca
entre as distribuicdes (percentis), e ainda pela divergéncia face ao més de Outubro,
no qual se verificaram valores de concentragao de ozono com muito menor amplitude

mensal.

Nas figuras 4-10 e 4-11, e 4-12 e 4-13, apresentam-se as trajectérias médias e as
concentracdes de ozono e NOy caracteristicas dos diferentes clusters determinados

para os periodos II e III, respectivamente.

Relativamente ao periodo II, as diferencas entre as concentracdes de Oz dos
diferentes grupos sao suaves. Os clusters com concentracdes mais elevadas sao o
cluster 5 (proveniéncia de Norte, passando sobre o Reino Unido, Franca e Espanha) e

o cluster 7 (proveniéncia do Mediterréaneo, atravessando Espanha).
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Figura 4-10 | Trajectérias retrégadas “médias”
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representativas de cada um dos 7 clusters determinados para o periodo entre Abril e Junho de
2006. Entre paréntesis estd indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada grupo.
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Figura 4-11 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas entre Abril e Junho de 2006, em fungdo da classe de massa de ar (resultado da

analise precedente).
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Figura 4-12 | Trajectérias retrogadas “médias”, nas 96h anteriores a chegada a Lamas de Olo,
representativas de cada um dos 5 clusters determinados para o periodo entre Julho e Setembro
de 2006. Entre paréntesis esta indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada grupo.
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Figura 4-13 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas entre Julho e Setembro de 2006, em fungao da classe de massa de ar (resultado
da analise precedente).
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No periodo III, verificam-se muitas semelhancas no comportamento das variaveis
analisadas associadas a cada classe de massa de ar — concentracdes de Os; e de NO,, e
temperatura (figura 4-14). As massas de ar aglomeradas no cluster 3 sao as que
originam em média as concentragdes mais elevadas de ozono. Este cluster é composto
por massas de ar que descrevem trajectérias curtas, provenientes de NE. As
concentragdes mais elevadas de NOy que este grupo apresenta indiciam a advecgao a
Lamas de Olo de massas de ar relativamente poluidas o que, associado as elevadas
temperaturas a que este grupo esta sujeito, contribui para os elevados niveis de ozono

que se registam.

30—. ; . ‘
(R

TE T

5
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Figura 4-14 | Temperaturas (médias hexahorarias) registadas entre Julho e Setembro de
2006, em fungao da classe de massa de ar.

Os clusters 1 e 5 estdo associados as concentragoes, tanto de Oz como de NO,, mais
baixas. Estes dois clusters representam massas de ar que foram advectadas ao

Nordeste Transmontano a grande velocidade, com proveniéncia do Oceano Atlantico.

No que toca a 2007, distinguiram-se trés periodos: Abril (periodo IV), Maio a Julho
(periodo V) e Agosto a Setembro (periodo VI). Abril foi um més que apresentou um
claro pico de concentracdao média de ozono. No periodo V, as concentragdes de ozono
foram ligeiramente mais baixas, mas muito semelhantes entre si - os trés meses
apresentam ndo s6 médias semelhantes, como também distribuicGes semelhantes. No
periodo VI as concentragdes foram, no geral, mais elevadas. Nota-se, mais uma vez,
uma quebra acentuada no que respeita ao comportamento das concentragdes de
ozono nos meses de Setembro e de Outubro. As trajectérias médias dos clusters
representativos das massas de ar transportadas ao Nordeste Transmontano nos
periodos IV, V e VI apresentam-se nas figuras 4-15, 4-17 e 4-19, respectivamente.
Nas figuras 4-16, 4-18 e 4-20 apresentam-se as caixas de bigodes que caracterizam
as concentracoes de ozono e de NO, associadas a cada um dos clusters dos periodos
IV, V e VI.
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Figura 4-15 | Trajectérias retrégadas “médias”
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representativas de cada um dos 6 clusters determinados para o periodo de Abril 2007. Entre
paréntesis estd indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada grupo.
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Figura 4-16 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas em Abril 2007, em funcdo da classe de massa de ar (resultado da analise

precedente).
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Cluster means - Mai-Jul_2007
368 backward trajectories
GDAS Meteorological Data
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Figura 4-17 | Trajectérias retrogadas “médias”, nas 96h anteriores a chegada a Lamas de Olo,
representativas de cada um dos 6 clusters determinados para o periodo entre Maio e Julho de
2007. Entre paréntesis estd indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada grupo.
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Figura 4-18 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas entre Maio e Julho de 2007, em fungdo da classe de massa de ar (resultado da

analise precedente).
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Figura 4-19 | Trajectérias retrogadas “médias”, nas 96h anteriores a chegada a Lamas de Olo,
representativas de cada um dos 5 clusters determinados para o periodo entre Agosto e
Setembro de 2007. Entre paréntesis esta indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada
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Figura 4-20 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas entre Agosto e Setembro de 2007, em fungdo da classe de massa de ar
(resultado da analise precedente).
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Relativamente ao periodo IV, as diferencas entre as concentracbes de Oz dos
diferentes grupos sdo ténues, sendo dificil identifica-las a escala a que se apresenta o
grafico (figura 4-16). Contudo, os clusters 1 e 6 apresentam niveis de ozono em
média mais baixos. As massas de ar agrupadas nestes dois clusters descrevem um

percurso maioritariamente sobre o Oceano Atlantico, como se observa na figura 4-15.

No periodo V (Mai-Jul 2007), as diferengas entre as concentracbes de ozono
associadas aos diferentes clusters sdo, tal como no periodo anterior, pouco marcadas.
Relembre-se que nestes meses se verificou um volume de queda de precipitagdo
consideravel para um periodo de Verdo (tabela 3-2); relembre-se também que as
temperaturas registadas durante este periodo foram pouco elevadas - verificaram-se,
portanto, condicGes meteoroldgicas que ndo favorecem a producdo fotoquimica de
ozono. Ainda assim, verificam-se diferengas entre os clusters 1, 5 e 6 e os restantes,
sendo que os trés grupos referidos estdo associados a niveis mais elevados - as
trajectorias do cluster 6 descrevem percursos “curtos” sobre o interior de Espanha; as
trajectorias dos clusters 1 e 5 apresentam percursos semelhantes nas 24 horas

anteriores a chegada a Lamas de Olo, deslocando-se sobre o Norte de Espanha.

A semelhanca do periodo III, também no periodo VI se verificam muitas semelhancas
no comportamento da temperatura e das concentracdes de ozono e de NO, associadas
a cada classe de massa de ar (figura 4-21). As massas de ar provenientes de NE de E
(clusters 1 e 5 da figura 4-19, respectivamente) apresentam concentragdes
ligeiramente mais elevadas de NO,, indicando uma possivel contaminagdo com
poluentes, facto que, conjugado com as temperaturas mais elevadas a que estao
também associados estes dois clusters, propicia situacBes de produgdo fotoquimica,

levando a uma maior concentragao de ozono no ar ambiente.
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Figura 4-21 | Temperaturas (médias hexahorarias) registadas entre Agosto e Setembro de
2007, em fungao da classe de massa de ar.
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Em termos gerais, a analise conjunta das diferentes figuras e graficos apresentados
mostra que as menores concentragdes de ozono observadas durante a Primavera e
Verao na estacdo de Lamas de Olo estdo associadas ao transporte de massas de ar
provenientes do Atlantico (centro, Alasca) e com trajectérias mais ou menos lineares e

rapidas até ao local em estudo.

Constata-se que a generalidade das massas de ar cujos percursos efectuados nas 96
horas anteriores a chegada ao Nordeste Transmontano abrangem Espanha, Franga,
Paises Baixos ou Reino Unido, ou que apresentam um tempo de residéncia
significativo no Norte da Peninsula Ibérica, estdo associadas a um potencial de origem
de episddios de poluicdo fotoquimica, superior ao das massas de ar provenientes de

Oeste e de Noroeste (Oceano Atlantico).

As diferencgas descritas apontam para que a disponibilidade de compostos precursores
ao longo das trajectérias de massas de ar seja um parametro que influencia
significativamente as concentragdes de ozono que se registam no local em estudo. As
trajectérias que passam sobre regides industrializadas e/ou com forte densidade
populacional (a densidade populacional pode ser um indicador indirecto e qualitativo
das emissGes associadas a trafego automovel, entre outros), vdo sendo contaminadas
com poluentes precursores, que podem reagir entre si ao longo do percurso da massa
de ar. A figura 4-22 permite uma analise imediata da localizagdo geografica das

principais fontes pontuais de poluentes, no territério europeu.

.
Loa e et
.

Figura 4-22| Identificacdo geografica das principais fontes pontuais de poluentes no territdrio
europeu [fonte: Barrett, 2000].
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E durante os periodos mais quentes que a influéncia dos padrBes de trajectdria nos
niveis de ozono € mais significativa - por exemplo, durante o ano de 2006, os niveis
de ozono registados durante o periodo III reflectem melhor a influéncia dos padroes

de trajectdria, que as concentragdes de O3 registadas no periodo II.

4.2.2.Periodo de Inverno

De acordo com a hipdtese anterior, espera-se que durante o periodo de Inverno a
influéncia dos padrdes de trajectéria nos niveis de concentragcdo de ozono seja
manifestamente inferior @ que se concluiu existir no Verdo. Além disso, e relembrando
as figuras 3-3 a 3-5, durante o Inverno a amplitude de concentracbes de ozono é
muito inferior & que se verifica no periodo de Primavera e Verdo, o que por si so leva a
que as influéncias de quaisquer parametros ou variaveis sejam mais dificeis de avaliar,

qualitativa ou quantitativamente.

Para o periodo VII, o primeiro respeitante ao Inverno, e compreendido entre Fevereiro
e Marco de 2006, agruparam-se as trajectorias em 3 clusters (figura 4-23). No
entanto, apesar dos clusters resultarem bem definidos e diferentes entre si, o teste
estatistico invalidou a existéncia de diferengas significativas entre os niveis de
concentracdo de ozono associados a cada cluster, significando que neste periodo
especifico o padrdo de trajectoéria definido pelas massas de ar advectadas a Lamas de

Olo ndo influencia os niveis do poluente na regido.

Cluster means - Fev-Mar_2006
236 backward trajectories
GDAS Meteorological Data

3( 23%)

at 41.22N 7.47W

Source

Figura 4-23 | Trajectérias retrogadas “médias”, nas 96h anteriores a chegada a Lamas de Olo,
representativas de cada um dos 3 clusters determinados para o periodo entre Fevereiro e Margo
de 2006. Entre paréntesis esta indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada grupo.
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As trajectorias do periodo VII (Outubro de 2006 a Fevereiro de 2007) deram origem a
7 clusters (figura 4-24). Analisando o grafico representado na figura 4-25, observa-se
que os clusters 2 e 5 sdo aqueles que ddo origem a niveis de concentracdo mais
elevados. Estes clusters correspondem a massas de ar provenientes de W e NW - sdo
massas de ar que se poderao considerar praticamente “limpas” de poluentes.
Resultados semelhantes aos obtidos para este periodo foram descritos por Sirois e
Bottenheim (1995), relativamente a registos de 5 anos de concentragbes de ozono no

Parque Nacional de Kejimkujik, Nova Escécia.

O facto de massas de ar “limpas” darem origem a concentragdes mais elevadas de
ozono do que massas de ar poluidas, pode estar relacionado com reacgbes de
consumo de ozono na presencga de outros poluentes. Como se viu no Capitulo 2, os
mesmos compostos que dao origem a processos de formagdao de ozono podem, na
presenca de determinadas condicGes, promover o seu consumo. No Verdo, através da
accao conjunta das temperaturas elevadas e elevada radiagdo solar, predominam
reacgoes de producdo de ozono. Na auséncia de temperaturas elevadas e de elevada
radiagao (por exemplo durante a noite, ou durante o Inverno), o NOy e os COV
conduzem sobretudo a reacgdes de consumo de ozono. Assim se explica que massas
de ar “limpas” provenientes do Oceano Atldntico déem origem a concentragdées mais
elevadas de ozono que massas de ar provenientes de regides com influéncia

antropogénica significativa.

Outra hipotese a ter em conta, dado o tipo de trajectdrias associadas nestes clusters,
€ a de que as massas de ar representadas pelos clusters 2 e 5 possam estar sujeitas a
influéncia da actividade estratosfera - troposfera, facto que teria como consequéncia

um enriquecimento ao nivel das concentragGes de ozono.

Os clusters 1 e 4 apresentam valores minimos muito baixos (outliers) quando
comparados com os outros grupos. O cluster 1 apresenta uma grande quantidade de

valores reduzidos, como se observa pela posicdao dos percentis 25 e 50.
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at 4122N 747W

Source

Cluster means - Out2006-Fev2007
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Figura 4-24 | Trajectérias retrogadas “médias”, nas 96h anteriores a chegada a Lamas de Olo,
representativas de cada um dos 7 clusters determinados para o periodo entre Outubro de 2006
e Fevereiro de 2007. Entre paréntesis esta indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada
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Figura 4-25 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas entre Outubro de 2006 e Fevereiro de 2007, em fungdo da classe de massa de

ar (resultado da analise precedente).
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Os ultimo dois periodos estudados, o IX e o X, correspondem ao més de Margo de
2007 e ao periodo compreendido entre Outubro a Dezembro do mesmo ano,
respectivamente. Nas figuras 4-26 e 4-27, e 4-28 e 4-29, apresentam-se as
trajectérias médias e as concentragdes de ozono caracteristicas dos diferentes clusters

determinados para os referidos intervalos de tempo.

No periodo IX, existem diferencas significativas entre as concentracées de ozono
associadas aos diferentes clusters. Os niveis mais elevados correspondem a situagoes
em que massas de ar provenientes de NE e de deslocacdao lenta na atmosfera, sao
advectadas ao Nordeste Transmontano. Este tipo de trajectdérias sdo facilmente
conotadas como propicias ao transporte de massas de ar poluidas (revisite-se as
figuras 4-22) - situagdo confirmada, alids, pela concentragdo de NO, associada a este
cluster, muito superior a caracteristica dos restantes grupos, para este periodo

especifico.

A situacdo descrita aponta para que, durante este més de Margo, a producdo
fotoquimica ao longo de processos de transporte de massas de ar enriquecidas em

precursores, tenha uma importancia relativa.

Quanto ao periodo X, as diferencas entre os niveis de ozono caracteristicos de cada
cluster sdo, mais uma vez, ténues. Ainda assim, é perceptivel que as concentragoes
de Os associadas ao cluster 2 sdo as mais elevadas - neste periodo, ao contrario do
gue se verifica no periodo VII, sdo novamente as massas de ar provenientes de
regides com influéncia antropogénica significativa que ddao origem a concentracdes de

ozono em média mais elevadas.
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Cluster means - Mar_2007
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Figura 4-26 | Trajectérias retrogadas “médias”, nas 96h anteriores a chegada a Lamas de Olo,
representativas de cada um dos 5 clusters determinados para o periodo de Marco de 2007.
Entre paréntesis estd indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada grupo.
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Figura 4-27 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas em Marcgo de 2007, em fungdo da classe de massa de ar (resultado da analise

precedente).
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Cluster means - Out-Dez_2007
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Figura 4-28 | Trajectérias retrogadas “médias”, nas 96h anteriores a chegada a Lamas de Olo,
representativas de cada um dos 3 clusters determinados para o periodo entre Outubro e
Dezembro de 2007. Entre paréntesis estd indicada a frequéncia de ocorréncia associada a cada

grupo.
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Figura 4-29 | Caixas de bigodes representando as concentracdes hexahorarias de ozono e de
NO, registadas entre Outubro e Dezembro de 2007, em fungdo da classe de massa de ar
(resultado da analise precedente).
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4.3. Sintese

Com o objectivo de estudar a influéncia do transporte a média e longa distancia e dos
padroes de trajectoria a escala sindptica nos niveis de ozono registados em Lamas de
Olo, recorreu-se a uma analise de clusters envolvendo trajectorias retrégadas de
massas de ar, nas 96 horas antes da sua chegada ao local em questdo. Simularam-se

4 trajectorias diarias, através do modelo HYSPLIT.

Seleccionaram-se periodos temporais distintos, cada um deles abrangendo meses com
caracteristicas semelhantes respeitantes a médias de concentragdo e/ou distribuicdo
dos niveis de ozono. Para cada um destes periodos, aplicou-se uma analise de clusters
as respectivas trajectérias retrégadas, por forma a obter um numero reduzido de
conjuntos, cada qual contendo trajectorias semelhantes entre si. As concentragdes de
ozono registadas na estagcdo de qualidade do ar foram associadas a cada uma das
trajectérias advectadas ao local, tendo-se determinado a distribuicdo das
concentracGes associadas aos varios clusters. As diferengas entre os varios grupos

foram validadas recorrendo ao testes estatistico de Kruskal-Wallis.

Os resultados obtidos com a analise descrita evidenciaram o papel fundamental
desempenhado pelas circulacGes a escala sindptica em todo o processo, especialmente
durante a Primavera e Verdo. Nestes periodos do ano, verificou-se que massas de ar
que possam estar mais facilmente enriquecidas com poluentes precursores de ozono -
como as que passam, nas 96 horas anteriores a chegada ao Nordeste Transmontano,
pelo Reino Unido, Paises Baixos, e sobretudo Norte de Espanha - estdo associadas a
concentracGes de ozono em média mais elevadas. Inversamente, as massas de ar com
trajectorias sobre o Oceano Atlantico conduzem a niveis de ozono em média mais

baixos.

As situacOes onde os mecanismos de producdo fotoquimica aparentam ter maior peso
no balanco global de ozono, como os periodos caracterizados por temperaturas mais
elevadas, parecem reflectir uma influéncia mais significativa dos padrdes de trajectoria
nos niveis de ozono registados. Este aspecto estara associado a producgdo fotoquimica
ao longo de processos de transporte de grande escala (escala regional / global),
relacionada também com os inputs de poluentes que as massas de ar recebem ao
longo do seu trajecto - aspectos que se mostra com a analise efectuada neste capitulo

serem determinantes nos niveis de ozono registados em Lamas de Olo.

-81 -



u Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente

Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

Durante o periodo de Inverno a influéncia dos padrdes de trajectdria nos niveis de
ozono ndo é tdo significativa como no Verdo, e nem tdo clara. Em determinados
periodos parece mesmo ocorrer o efeito oposto: massas de ar “limpas”, como as que
descrevem trajectérias sobre o Oceano Atlantico, darem origem a concentragdes de
ozono em média mais elevadas. Uma situacdo deste género remete para a
importancia das reacgdes de consumo de ozono por interaccdo com outros poluentes -
€ durante o Inverno que estes processos tém maior relevo, uma vez que as condigdes

meteoroldgicas ndo favorecem a actividade fotoquimica, e portanto a producgdo de Os.

No entanto, a situagdo descrita pode resultar de outro fendmeno: o enriquecimento
das massas de ar associado a possiveis intrusdes estratosféricas. Esta hipotese é
meramente especulativa, no entanto plausivel, dado o tipo de trajectérias associadas

a situacdo descrita (clusters 2 e 5, do periodo VII).

Além da origem geografica de uma determinada massa de ar e do tempo de residéncia
desta nos diferentes locais por onde vai passando — parametros que influenciam o tipo
€ a quantidade de precursores de ozono dos quais a massa de ar vai sendo
enriquecida ou empobrecida - outro factor estd mascarado na analise de trajectoérias e
cuja influéncia nos niveis de ozono ndo deve ser desprezada: as condigdes
atmosféricas caracteristicas da ocorréncia de uma determinada trajectéria. No
entanto, estes factores ndo foram directamente tidos em conta na analise efectuada

neste capitulo.
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5. Conclusoes

O titulo da presente dissertacdo, apesar de ndo estar formulado no modo
interrogativo, compreende em si mesmo uma questdo: se as concentragdes de ozono
que se registam no Nordeste Transmontano, mais concretamente na estagao de
qualidade do ar rural de fundo de Lamas de Olo, constituem uma realidade local ou
uma realidade regional. Mais ainda, se as causas dos elevados niveis de ozono que ai
se verificam sdo locais, ou se sdo de origem mais ampla. Foi com o propédsito de
encontrar uma resposta para estas questdes, ou pelo menos de esclarecer alguns
pontos que possam, no futuro, conduzir a essas respostas, que foram definidos os

objectivos desta dissertacdo, guiando o trabalho desenvolvido e aqui apresentado.

A anadlise da série de concentracbes registadas na estacdo de qualidade do ar de
Lamas de Olo, desde a sua entrada em funcionamento em 2004 até aos ultimos dados
validados disponiveis, referentes a 2007, revelou um padrdo anual comum a outras
estagdes remotas situadas no Hemisfério Norte (Monks, 2000; Vingarzan e Taylor,
2003), apresentando um maximo das concentracbes médias mensais durante o
periodo de Primavera. No entanto, é durante o Verdo que se verificam os maiores
picos de concentracdo horaria; durante este periodo, as concentracdes de ozono
exibem uma grande amplitude de valores, apresentando diversos picos de elevadas

concentragdes ao longo do tempo.

A ocorréncia de maximos das concentracées médias de ozono durante a Primavera em
grande parte das estacGes remotas do Hemisfério Norte € um fendmeno cujas causas
ndo sdao completamente conhecidas. Contudo, pode dizer-se que esta caracteristica
estara relacionada ou com fendmenos de producdo fotoquimica na troposfera livre
(associados, segundo Dibb et al., 2003, a acumulagdo de precursores durante o
Inverno) ou com fendmenos de intrusdo estratosférica — ou ainda, com a conjugacao

destes dois processos.

No que respeita aos maximos que se verificam no Verdo, estdo relacionados com
processos de produgdo fotoquimica, impulsionados pelas condigbes atmosféricas e
meteoroldgicas tipicas desta época. Em situacles de elevada temperatura e radiagdo
solar intensa, sdo promovidas reacgoes fotoquimicas envolvendo COV e NO,, levando

a formagdo de Os. O perfil médio diario das concentragGes de ozono em Lamas de Olo
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apresenta um maximo cerca das 17h, com um “atraso” de cerca de 2-3 horas face a
estagdes com influéncia urbana, situacdo que parece reflectir o transporte do ozono
produzido nas zonas urbanas, ou dos precursores ai emitidos, que vado reagindo entre
si ao longo do percurso da massa de ar poluida; a mesma situagdo se verifica no perfil

médio diario da estacdo de Senhora do Minho.

A avaliacdo da influéncia das diferentes origens e percursos de massas de ar que sdo
advectadas ao Nordeste Transmontano nos niveis de ozono que se registam em Lamas
de Olo evidenciou o papel fundamental desempenhado pelas circulagdes a escala
sinoptica em todo o processo. Durante a Primavera e Verdo, verificou-se que massas
de ar que possam estar mais facilmente enriquecidas com poluentes precursores de
0zono - como as que passam, nas 96 horas anteriores a chegada ao Nordeste
Transmontano, pelo Reino Unido, Paises Baixos, e sobretudo pelo Norte de Espanha -
estdo associadas a concentragdes de ozono em média mais elevadas. Inversamente,
as massas de ar com trajectérias sobre o Oceano Atlantico conduzem a niveis de
ozono em média mais baixos. A influéncia dos padrdes de trajectéria é tanto maior

quanto maior for a tendéncia para a ocorréncia de episddios de poluigdo fotoquimica.

No Inverno, a contribuicdo dos fendmenos de producdo fotoquimica tem menor
expressdo, levando a que a variabilidade dos niveis de concentragdo seja menor.
Durante este periodo, a influéncia dos padrdes de trajectdria nos niveis de ozono nédo
é tdo significativa nem tdo evidente como no Verdo: entre os varios periodos
considerados, ocorreram situagées em que os niveis de ozono mostraram nado ser
influenciados pelos padrGes de trajectoria, situagdes em que massas de ar “limpas”,
como as que descrevem trajectérias sobre o Oceano Atlantico, deram origem a
concentracGes de ozono em média mais elevadas, e outras situagGes analogas ao que

se verifica durante a Primavera e Verao.

Na estacdo de Lamas de Olo registam-se, no geral, niveis de concentracdo de ozono
considerados elevados, tendo-se determinado para a série de dados registados entre
2004 e 2007 o valor médio de 97,7+29,7 ug.m™. E tentador, da leitura da andlise de
dados sobre quatro anos de monitorizacao efectuada, querer discernir uma tendéncia
de longo prazo no que respeita as concentragdes de ozono verificadas em Lamas de
Olo. Tal analise seria no entanto perigosa. Com efeito, o periodo de amostragem é
demasiado curto para se poder aferir um comportamento a essa escala temporal. A

atenuagcdo dos maximos observados podera ser atribuida apenas as condigoes
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meteoroldégicas em que foram verificadas, ou podera estar relacionada com a
diminuicdo, na ultima década, das emissdes atmosféricas de compostos precursores,
ou ainda a um dos muitos termos desconhecidos que regem a complexa dindmica do

0ozono.

As variaveis referidas até este ponto, como sejam o periodo do ano (envolvendo
parametros como temperatura e radiagdo solar) e a trajectoria definida pela massa de
ar antes da sua chegada ao Nordeste Transmontano (envolvendo pardmetros como
disponibilidade de precursores ao longo do seu caminho pela atmosfera, e situagdes
meteoroldgicas associadas a trajectdria em si mesma) influenciam significativamente
as concentragbes de O3z que se verificam na regiao em estudo; no entanto, mesmo
quando a accdo destas variaveis ndo €é favoravel a promocdo de situagoes
caracterizadas por elevados niveis do poluente, verificam-se concentracdes ainda

assim muito significantes.

A analise do perfil diario das concentracdes de Oz em Lamas de Olo revelou valores
médios, durante o periodo nocturno, de cerca de 100-110 pg.m™, registados em
2005, e de aproximadamente 90 pg.m™, durante o ano de 2006. A analise de clusters
mostrou, por exemplo, que mesmo quando chegam ao local, durante o periodo de
Verdo, massas de ar “limpas” - facto que, como se viu, estd associado a
concentracGes de ozono mais reduzidas - os niveis registados sdo elevados. Estes
resultados ddo importancia ao papel mais genérico desempenhado pela localizagdo

geografica do local em questdo.

O facto de a localizagdo da estagdo de qualidade do ar ser numa zona rural é um
factor importante, uma vez que as concentragdes caracteristicas daqueles locais sdo
no geral mais elevadas que as das zonas urbanas. Outro factor preponderante é a cota
da local; varios estudos (por exemplo: Ribas e Pefiuelas, 2006; Chevalier et al., 2007)
demonstram que os niveis médios de ozono ao nivel do solo aumentam com a
altitude.

Analisaram-se dados referentes a qualidade do ar em dois pontos situados, tal como
Lamas de Olo, em territdrio abrangido pelo PNAL, mas a altitudes distintas, e que
foram recolhidos durante campanhas de monitorizagdo realizadas no ambito do
projecto FOTONET. Os niveis de ozono foram inferiores nas cotas mais baixas,

evidenciando que a zona em estudo se caracteriza por uma significativa estratificagao
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das concentragbes médias de ozono. A avaliagdo do comportamento dos niveis do
poluente ao longo do tempo nos diferentes locais aponta para que, na origem deste
fendmeno, esteja a maior expressdo dos processos de remogdo de Oz nas zonas
situadas a menor altitude, sobretudo durante o periodo nocturno (o que estd
associado, por exemplo, ao tipo de cobertura do solo); o efeito da camada limite
atmosférica e das reacgdes quimicas que ai ocorrem preferencialmente tem também

um papel no gradiente de concentragcao de ozono que se verifica em altitude.

Assim, os resultados deste trabalho evidenciam que os niveis de ozono que se
registam na estacdao de Lamas de Olo sao fortemente influenciados, por um lado, por
parametros de escala regional, por outro, pelas condigdes geograficas locais. Assim,
pode dizer-se que a questdo do ozono no Nordeste Transmontano € uma problematica
de ambito regional, agravada contudo por caracteristicas especificas do local em
questdo. A analise de trajectérias mostrou que outros paises, nomeadamente
Espanha, tém grande influéncia nos niveis de ozono que se registam na estacdo em
estudo. Assim, serd necessario investir em medidas conjuntas, planos e programas

conjuntos, para atingir os objectivos de controlo dos niveis deste poluente.
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6. Recomendacoes

Com a anadlise de trajectérias retrégadas efectuada neste trabalho avaliou-se
sobretudo qualitativamente a influéncia do transporte a escala sindptica nos niveis de
ozono em Lamas de Olo. Seria interessante avaliar o papel do transporte atmosférico
a uma escala menor, e avaliar com mais pormenor a contribuicdo de determinadas
fontes, nomeadamente as existentes na faixa costeira portuguesa e as existentes na
Galiza. Outra andlise interessante, seria avaliar a influéncia nos niveis de ozono da
altitude a que as massas de ar que ai sdo advectadas se deslocam ao longo das suas

trajectorias.

Os niveis de ozono sdo resultado, como se viu, de um complexo equilibrio entre um
numero elevado de compostos quimicos. O controlo das suas concentragdes ao nivel
do solo é extremamente dificil de conseguir devido ao facto de ser um poluente
secundario e ao caracter regional da sua formagdo e dos seus efeitos (Carvalho,
2006). Torna-se evidente a necessidade de incluir a modelagdo da qualidade do ar
para verificagdo da eficacia dos planos de acgdo tracados para diminuir as

concentraces de ozono em locais especificos (Sousa, 2007).

Assim, o desenvolvimento de uma ferramenta de modelagdo que descreva de forma
satisfatoria o comportamento das concentracées de ozono na regido em estudo
continua a desenhar-se como uma necessidade, uma vez que este tipo de ferramentas

tem um papel fundamental nas estratégias de controlo da poluigdo fotoquimica.

O trabalho sugerido para o futuro no dominio dos niveis de ozono no Nordeste
Transmontano passa pelo desenvolvimento da referida ferramenta de modelagao.
Contudo, para que se chegue a uma ferramenta adequada a modelacdo da qualidade
do ar na zona em estudo, sugerem-se estudos sobre a importancia dos processos de

deposicao de ozono na regiao.
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Anexo A | Excedéncias registadas na estacao de qualidade
do ar de Lamas de Olo

Tabela A-1 | Nimero de excedéncias ao Limiar de Informacgdo ao Publico registadas durante o
ano de 2004.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 Total

Jan

Few 0 0 0 0O 0O OO OOO OO OO OOOOO® OO OOUOOOOOOOOG OO 0
Mar 0 0 0 0O OOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOSO O
Abr O O O OO OOOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOOOQOTDO 0
Mai 0 0O 0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOSQO O
Jun. 0 0 0O O O OOOOOOOOOOO320O0O0OO0OO0OO0OO0OO0OO0OT1I M40 10
Jul 00O0OOOOOOOOOOOS48 0O0O0OO0ODO0ODO0OS4O013 200 3 4 2
Ago 1 0 0 00O 20 0O0OO0OO0OO0OO0OO0OO0OOOOOOOOOOOOS5100 2 11
Se¢ 0 0 OOOOOOOOOOO OOOOS®GO0OOOOOOOOOZ2 6 4 18
Ot 4 0 01 00O 20O0O0OO0O0O0OO0ODO0ODO0OO0OO0OOOOOOOOOOOOOOO0O 7
Nov 0 0 0OOOOOOOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOTO0OTO 0
Dez 0 0 00OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O

Tabela A-2 | Nimero de excedéncias ao Limiar de Alerta registadas durante o ano de 2004.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 Total

Jan

Few 0 0 0 0O 0O OO OOO OO OO OOOOO®OOOOOOOOOOOG OO 0
Mar 0 0 0 0O OOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Abr O O O OO OOOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOOOQOTDO 0
Mai 0 0O 0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOTO OO O
Jun. 0 0 O O OO OOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOOZ20 2
Jul 000OOOOOOOOOOOTILT2O0O0O0OO0O0O0OO0OO0OOOTI1LTIOOSQOODOTO 4
Ago 0 0 0O OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Se¢ 0 0 0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOTOOODO 0
Ot 2 0 0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO0OO0O 2
Nov 0 0 0OOOOOOOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOTO0OTO 0
Dez 0 0 00OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOQO O
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Tabela A-3 | Nimero de excedéncias ao Limiar de Informacgdo ao Publico registadas durante o
ano de 2005.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 total

Jan. 0 0 0 0 0 0O O O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O

Few 0 0 0 0O OOOOOOOO OO O OOOOOOOOOUOOODQODO 0
Mar 0 0O O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOSOO O
Abr O O O OO OOOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOO0OT1I 2 2 5
Mai 0 0O OOOO40O0O0OO0OO0OO0OO0OOOOOT11IO0OOOAS4109 200 0 0 30
Jun. 0 6 0 0 0 0O O 410100 0 0 0 0 0 5 6 6 0 01013 0 0 0 0 0 0 O 70
Jul 07 4 00 00O O 012171417 6 2 0 0 0 1012152 0 0 0 0 O O O O 118
Ago 0 0 1 0 7 16152 0 0 0 0 1 3 7117 4 3 1 05 3 6 0 0 0O 0O 5 5 0 102
Se¢ 14 0 00O0O0OO0O0O0OO0OOOOS4300O0OS5 9191 0002400 52
Ot 0 0 OO 3 58 700O0O0OO0OO0O0O0ODO0ODO0OO0OO0ODO0ODO0OO0OOOOOOOOOTO0O 23
Nov 0 0 0O OO OOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOOOODODO 0
Dez 0 0 0O OOOOOOOOO O OO OOOOOOOOOOOOOOOOO O

Tabela A-4 | Nimero de excedéncias ao Limiar de Alerta registadas durante o ano de 2005.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 total

Jan. 0 0 0 0 0 O O O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Few 0 0 0 0O OOOOOOOO OO O OOOOOOOOOOOODQ OO 0
Mar 0 0O O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Abr O OO OO OOOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOTQOTO 0
Mai 0 0O OOOOOOOOOO OO O OOOOOOOOOOS3O0O0OO0OO0OO0OO0O B3
Jun. 0 2 0 0 0O OOO4O0O0O00O0O0O0ODO0ODR22300HW0490000000 24
Jul 0100O0O0OO0OOOOSM454200O0OO0OO0ODL?7S550O0O0O0OO0OO0O0O0TOQ0 33
Ago 0 0 0 0 0O 7 8 0OOOOOOOM4S50O0O0O0ODO0OD2H030000300 32
Se¢ 0 0 0OOOOOOOOOOOOOOOOOO=200O0OO0OO0OO0OT1TO0SFO 3
Ot 0 0 0OOO20O0OO0OO0OO0O0O0OO0ODO0OOOOOOOOOOOOOOOOO0OO0O 2
Nov. 0 0 0OOOOOOOOO OO O OO OOOOOOOOOOOOODOODO 0
Dez 0 0 0O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
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Tabela A-5 | Nimero de excedéncias ao Limiar de Informacgdo ao Publico registadas durante o
ano de 2006.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 Total

Jan. 0 0 0 0 0 0O O O OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Few 0 0 0 0 0O OOO OO OOOO O OO OO OOOOOOOUOOODQ OO 0
Mar 0 0 0O O OOOOOOOOOO OO OOOOOOOOOOOOOOOOO O
Abr O O O OO OO OOOOOOO OO OO OOOOOOOOO?2O0O0O0TUOQO 2
Mai 1 0 0O O OOOOO20O0OO0OTO0OO0OO0OOOOOOOOOOOOOOSOO0O B3
Jun. 0 1 0 0 0O O3 00O0OO0OO0OO0OO0OOOOOOOS4?7 3000003 3 24
Ju 0 O OOOOO3O08 4 00O0O10O0OO0OO0OO0OO0O0DO0ODO0OO0O0O0OT1LIO0OO0OO0OTQO0OO0 17
Ago 0 0 0 0 0O OOOOO2107100O0OO0OO0OO0OS5SS®6U0O0O0O0O0OO0OO0S3 25
Se¢ 3 0 004357 100O0O0O0O0O0OO0O0OO0ODO0OO0DO0DO0O0OO0OO0OO0OSQO0OO0OO 23
Ot 0 0 0OOOOOOOOUOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Nov 0 0 0 OO OOOOOOOO O OOOOOOOOOUOOOOODODO 0
Dez 0 0 0O 0O OOOOOOOOOO O OOOOOOOOOOOOOOOOO O

Tabela A-6 | NiUmero de excedéncias ao Limiar de Alerta registadas durante o ano de 2006.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 Total

Jan. 0 0 0 0 0 O O O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Few 0 0 0 0O OOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOODQODO 0
Mar 0 0O O OOOOOOOOO O OOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Abr O O O OO OOOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOOOQOTDO 0
Mai 0 0O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Jun. 0 0 0 0O OOOOOOOO OO OO OO O OOOOOOOOOOOOQOOQODO 0
Jul 0 0O0OOOOOO2200O0O0O0O0O0DO0ODODODOLOLOOOOOOOCOC 4
Ago 0 0 0 0 0O OOOOOOOOT1IOOOOOOOOOOOOOOOOOO 1
Se¢ 0 00O 210O0O0OO0OO0OO0OO0OO0OO0ODO0OO0ODO0OO0OOOOOOOOOSOO OO 3
Ot 0 0O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO0O O
Nov 0 0 0O OO OOOOOO O OO O OOOOOOOOOOOOOODODO 0
Dez 0 0 0O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
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Tabela A-7 | Niamero de excedéncias ao Limiar de Informacgdo ao Publico registadas durante o
ano de 2007.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 total

Jan 0 0 0O O O O 0 0O OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Few 0 0 0 0 0 0O OOOOOOOOOO®OOOOOOOOOOOOTO 0
Mar 0 0O 0O O OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Abr 0O 0O OO OO OOOOOOOO OO OOOOOOOOOOOOOOTGO0ODODO 0
Mai 0 O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Jun. 0 0 0O O OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOQOODO0OTO 0
Ju 00 OOOOOOOOO3O0O0OO0OO0OOOSOOOOOOOOOOOSOO0O 3
Ago 0 0 0 7 2 0 0 0O O5 20 0O0OO0OO0OOO0OO0OOO0ODOO0OO0OO0OO0OO0OO0OTGO0OTQO0OTQO 16
Se¢ 0 0 0OOOOO11O0O0OO0OO0OT11I3O0O0O0OO0OO0OO0OT1IO0O0O0OSO0OOTOOODO 6
Ot 0 0O OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOTO0O O
Nov 0 0 0O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOODOODOOTUO0ODO 0
Dez 0 0 0 0O OO OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O

Tabela A-8 | Nimero de excedéncias ao Limiar de Alerta registadas durante o ano de 2007.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 total

Jan. 0 0 0 0 0 O O O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Few 0 0 0 0O OOOOOOOO OO O OOOOOOOOOOOODQ OO 0
Mar 0 0O O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Abr O OO OO OOOOOOOOO OO OO OOOOOOOOOOOOTQOTO 0
Mai 0 0O OOOOOOOOOO O OO OOOOOOOOOOOOOOOSOOO O
Jun. 0 0 0 0O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOQOOQOODO 0
Jul 00 0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
Ago 0 0 0 1 0 0O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO 1
Se¢ 0 0 0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOS®OOODO 0
Ot 0 0 OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO0O O
Nov. 0 0 0OOOOOOOOO OO O OO OOOOOOOOOOOOODOODO 0
Dez 0 0 0O OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO O
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Anexo B | Parque Natural do Alvao
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Figura B-1 | Mapa de uso do solo da drea do Parque Natural do Alvdo, com a indicagdo do
coberto vegetal.

Figura B-2 | Curvas de nivel do territério abrangido pelo Parque Natural do Alvao.
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Anexo C | Arquivo GDAS do NCEP

Nas tabela C-1 apresentam-se as variaveis registadas nos arquivos meteoroldgicos
GDAS, para cada um dos 24 niveis verticais que o arquivo considera. A definicdo

dessas mesmas varidveis apresenta-se na tabela C-2.

Tabela C-1 | Varidveis meteoroldgicas registadas na série GDAS, consoante os diferentes niveis
verticais [fonte: http://www.arl.noaa.gov/gdas1.php].

Pressdo atmosférica
(mbar)

Variaveis meteoroldgicas (codigo)

Nivel

PRSS MSLP TPP6 UMOF VMOF SHTF DSWF RH2M U10M

1 - V10M TO2M TCLD SHGT CAPE CINH LISD LIB4 PBLH TMPS
CPP6 SOLM CSNO CICE CFZR CRAI LHTF LCLD MCLD HCLD

2 1000,0 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
3 975,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
4 950,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
5 925,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
6 900,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
7 850,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
8 800,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
9 750,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
10 700,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
11 650,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
12 600,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
13 550,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
14 500,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
15 450,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
16 400,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
17 350,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
18 300,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
19 250,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
20 200,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
21 150,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
22 100,00 HGTS TEMP UWND VWND WWND RELH
23 50,000 HGTS TEMP UWND VWND

24 20,000 HGTS TEMP UWND VWND
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Tabela C-2 | Identificacdo das varidveis meteoroldgicas registadas na série GDAS

Cédigo

PRSS
MSLP
TPP6
UMOF
VMOF
SHTF
DSWF
RH2M
ulioM
V10M
TO2M
TCLD
SHGT
CAPE
CINH
LISD
LIB4
PBLH
TMPS
CPP6
SOLM
CSNO
CICE
CFZR
CRAI
LHTF
LCLD
MCLD
HCLD
HGTS
TEMP
UWND
VWND
WWND
RELH

[fonte: http://www.arl.noaa.gov/gdas1.php].
Variaveis meteoroldgicas

Pressure at surface

Pressure reduced to mean sea level

Accumulated precipitation (6 h accumulation)
u-component of momentum flux (3- or 6-h average)
v-component of momentum flux (3- or 6-h average)
Sensible heat net flux at surface (3- or 6-h average)
Downward short wave radiation flux (3- or 6-h average)
Relative Humidity at 2m AGL

U-component of wind at 10 m AGL

V-component of wind at 10 m AGL

Temperature at 2m AGL

Total cloud cover (3- or 6-h average)

Geopotential height

Convective available potential energy

Convective inhibition

Standard lifted index

Best 4-layer lifted index

Planetary boundary layer height

Temperature at surface

Accumulated convective precipitation (6 h accumulation)
Volumetric soil moisture content

Categorial snow (yes=1, no=0) (3- or 6-h average)
Categorial ice (yes=1, no=0) (3- or 6-h average)
Categorial freezing rain (yes=1, no=0) (3- or 6-h average)
Categorial rain (yes=1, no=0) (3- or 6-h average)
Latent heat net flux at surface (3- or 6-h average)
Low cloud cover (3- or 6-h average)

Middle cloud cover (3- or 6-h average)

High cloud cover (3- or 6-h average)

Geopotential height

Temperature

U-component of wind with respect to grid
V-component of wind with respect to grid

Pressure vertical velocity

Relative humidity

Unidades

hPa
hPa
m
N/m?
N/m?
W/m?
W/m?
%
m/s
m/s
K
%
gpm*
J/Kg
J/kg

frac.

W/m?
%
%
%

gpm*

m/s
m/s
hPa/s

%
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Anexo D | Clustering

IX | Anexos



Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente
Carla Gama, Universidade de Aveiro, Dezembro 2008

1. Periodo I: Jun-Ago 2005

1.1. Identificacdo das trajectérias pertencentes a cada cluster

Cluster 1 of € - Jun-Ago_2005
102 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data

Cluster 2 of 6 - Jun-Ago_2005
72 backward trajectories ending at various times

GDAS Meteorological Data
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Figura D-1 | Trajectorias agrupadas nos 6 clusters determinados para o periodo I.
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1.2. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-1 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentragcdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo I.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Junho - Agosto 2005

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O; cluster] 102 7 137,000 112,917 177,083
O; cluster2 72 0 147,917 113,667 175,083
O; cluster3 49 0 98,667 72,917 121,500
O; cluster4 46 0 111,417 79,667 128,333
O; cluster5 42 3 135,833 116,708 166,292
O; cluster6 57 0 111,667 94,208 134,958

H = 77,214 with 5 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05

O3 cluster2 vs Os cluster3 119,662 6,244 Yes
O3 cluster2 vs Os cluster4 101,894 5,216 Yes
O; cluster2 vs Os cluster6 86,532 4,716 Yes
O; cluster2 vs Os cluster5 15,047 0,731 No
O; cluster2 vs O; clusterl 8,380 0,518 Do Not Test
O3 clusterl vs Os cluster3 111,283 6,114 Yes
O; cluster] vs Os cluster4 93,514 5,030 Yes
O; cluster] vs Os cluster6 78,153 4,507 Yes
O; clusterl vs O; cluster5 6,667 0,339 Do Not Test
O; cluster5 vs O; cluster3 104,615 4,711 Yes
O; cluster5 vs Os cluster4 86,847 3,855 Yes
O; cluster5 vs Os cluster6 71,485 3,324 Yes
O; cluster6 vs O; cluster3 33,130 1,643 No
O; cluster6 vs Os cluster4 15,362 0,749 Do Not Test
O; cluster4 vs O; cluster3 17,768 0,836 Do Not Test

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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2. Periodo II: Abr-Jun 2006
2.1. Escolha do nimero de clusters adequado

Abr-Jun_2006
Change in TSV as clusters are combined

125 | ‘ | |
100 | ;
g I ]
S 75 |
wn
|_ L m
£ L |
(0]
2 50 _ |
©
<
(@] L |
25 | ]
0 « | ]
30 25 20 15 10 5 0

Number of clusters

Figura D-2 | Variacdo da TSV em fungdo do numero de clusters representativos das
trajectérias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo II.

2.2. Identificacao das trajectorias pertencentes a cada cluster

Cluster 1 of 7 - Abr-Jun_2006 Cluster 2 of 7 - Abr-Jun_2006
103 backward trajectories ending at various times 85 backward trajectories ending at various times

GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data

-45 !

-30

Source * at 41.22N 7.47W
Source x at 41.22N 747W
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Source x at 41.22N 7.47W

Source * at 41.22N 7.47W

Source * at 41.22N 7.47W

Cluster 3 of 7 - Abr-Jun_2006
31 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data

Cluster 5 of 7 - Abr-Jun_2006
13 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data

Cluster 4 of 7 - Abr-Jun_2006
56 backward trajectories ending at various times

Source * at 41.22N 7.47W

GDAS Meteorological Data
0 - - 3z

Cluster 6 of 7 - Abr-Jun_2006
28 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data

Cluster 7 of 7 - Abr-Jun_2006
48 backward trajectories ending at various times

Source * at 41.22N 7.47W

Figura D-3 | Trajectoérias agrupadas nos 7 clusters determinados para o periodo II.
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2.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-2 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentragdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo II.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Abr-Jun_2006

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O3 cluster]l 103 2 116,667 105,125 129,708
O3 cluster2 85 107,833 96,875 119,500
O3 cluster3 31 101,333 90,792 109,167

03 cluster4 56
03 cluster5 13
03 cluster6 28
03 cluster7 47

111,083 102,500 122,833
125,333 119,250 138,042
108,667 101,083 117,483
121,500 109,083 132,750

O OO OO

H = 43,386 with 6 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05

03 cluster5 vs O3 cluster3 159,266 4,670 Yes
03 cluster5 vs O3 cluster2 106,981 3,481 Yes
03 cluster5 vs O3 cluster6 99,757 2,880 No
03 cluster5 vs O3 clusterd 81,909 2,578 Do Not Test
03 cluster5 vs O3 clusterl 57,415 1,888 Do Not Test
03 cluster5 vs O3 cluster7 42,579 1,304 Do Not Test
03 cluster7 vs O3 cluster3 116,687 4,799 Yes
03 cluster7 vs O3 cluster2 64,403 3,335 Yes
03 cluster7 vs O3 cluster6 57,178 2,282 Do Not Test
03 cluster7 vs O3 clusterd 39,330 1,880 Do Not Test
03 cluster7 vs O3 clusterl 14,837 0,790 Do Not Test
03 clusterl vs O3 cluster3 101,850 4,807 Yes
03 clusterl vs O3 cluster2 49,566 3,263 Yes
03 clusterl vs O3 cluster6 42,341 1,921 Do Not Test
03 clusterl vs O3 cluster4 24,493 1,425 Do Not Test
03 cluster4 vs O3 cluster3 77,357 3,348 Yes
03 cluster4 vs O3 cluster2 25,073 1,412 No
03 cluster4 vs O3 cluster6 17,848 0,747 Do Not Test
03 cluster6 vs O3 cluster3 59,509 2,212 No
03 cluster6 vs O3 cluster2 7,225 0,321 Do Not Test
03 cluster2 vs O3 cluster3 52,284 2,415 Do Not Test

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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3. Periodo III: Jul-Set 2006

3.1. Escolha do nimero de clusters adequado

Jul-Set_2006
Change in TSV as clusters are combined
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Figura D-4 | Variacdo da TSV em fungdo do numero de clusters representativos das
trajectdrias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo III.
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3.2. Identificacao das trajectorias pertencentes a cada cluster

Cluster 1 of 5 - Jul-Set_2006 Cluster 2 of 5 - Jul-Set_2006
69 backward trajectories ending at various times 142 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data

Source % at 4122N 7.47W
Source * at 4122N 747W

Cluster 3 of 5 - Jul-Set_2006 Cluster 4 of 5 - Jul-Set_2006
57 backward trajectories ending at various times 67 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data

-20

Source * at 4122N 747W
Source * at 4122N 747W

Cluster 5 of 5 - Jul-Set_2006
33 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data

&3

Source % at 4122N 747W

Figura D-5 | Trajectérias agrupadas nos 5 clusters determinados para o periodo III.
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3.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-3 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentragdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo III.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Jul-Set 2006

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O; clusterl 69 1 77,083 66,333 97,333
O; cluster2 142 1 97,500 79,458 121,208
O; cluster3 57 15 127,333 104,167 157,833
O; cluster4 67 1 102,417 92,000 114,833
O; cluster5 33 7 74,750 70,200 82,333

H = 82,321 with 4 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05
O; cluster3 vs O; cluster5 171,862 6,945 Yes
O; cluster3 vs O; clusterl 140,874 7,239 Yes
Oj; cluster3 vs O; cluster2 71,140 4,081 Yes
O; cluster3 vs O; clusterd 50,313 2,571 No
Oj; cluster4 vs O; cluster5 121,549 5,294 Yes
Oj; cluster4 vs Os clusterl 90,561 5,285 Yes
O3 clusterd vs Os cluster2 20,827 1,408 No
O3 cluster2 vs Os cluster5 100,722 4,759 Yes
O; cluster2 vs Os clusterl 69,734 4,763 Yes
O; clusterl vs O; cluster5 30,988 1,355 No

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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4. Periodo IV: Abr 2007

4.1. Escolha do numero de clusters adequado

Abr_2007
105 Change in TSV as clusters are combined
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Figura D-6 | Variacdo da TSV em fungdo do numero de clusters representativos das
trajectérias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo IV.
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4.2. Identificacdao das trajectoérias pertencentes a cada cluster

Cluster 1 of 6 - Abr_2007 Cluster 2 of 6 - Abr_2007
7 backward trajectories ending at various times 13 backward trajectories ending at various times
GDAS Meteorological Data GDAS Meteorological Data
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Figura D-7 | Trajectérias agrupadas nos 6 clusters determinados para o periodo IV.
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4.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-4 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentragdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo IV.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks
Data source: Abr 2007
Normality Test: Passed (P =0,095)

Equal Variance Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%

03 clusterl 7 0 83,000 72,417 85,875
03 cluster2 13 0 91,333 89,500 96,250
03 cluster3 50 15 99,667 96,125 103,958
03 cluster4 28 0 98,083 93,000 102,583
03 cluster5 9 0 101,500 96,167 110,542
03 cluster6 13 0 81,500 76,458 94,833

H = 33,301 with 5 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05

03 cluster5 vs 03 clusterl 57,540 3,749 Yes
03 cluster5 vs 03 cluster6 43,380 3,285 Yes
03 cluster5 vs 03 cluster2 31,303 2,370 No
03 cluster5 vs 03 cluster4 11,593 0,993 Do Not Test
03 cluster5 vs 03 cluster3 5,811 0,511 Do Not Test
03 cluster3 vs 03 clusterl 51,729 4,102 Yes
03 cluster3 vs 03 cluster6 37,569 3,798 Yes
03 cluster3 vs 03 cluster2 25,492 2,577 Do Not Test
03 cluster3 vs 03 cluster4 5,782 0,749 Do Not Test
03 cluster4 vs 03 clusterl 45,946 3,570 Yes
03 cluster4 vs 03 cluster6 31,787 3,110 Yes
03 cluster4 vs 03 cluster2 19,710 1,928 Do Not Test
03 cluster2 vs 03 clusterl 26,236 1,838 No
03 cluster2 vs 03 cluster6 12,077 1,011 Do Not Test
03 cluster6 vs 03 clusterl 14,159 0,992 Do Not Test

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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5. Periodo V: Mai-Jul 2007

5.1. Escolha do nimero de clusters adequado

Mai~Jul_2007
Change in TSV as clusters are combined
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Figura D-8 | Variacdo da TSV em fungdo do numero de clusters representativos das
trajectérias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo V.
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Source * at 4122N 7.47W
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Figura D-9 | Trajectoérias agrupadas nos 6 clusters determinados para o periodo V.
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5.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-5 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentracdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo V.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Mai-Jul 2007

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O; clusterl 51 2 89,833 77,667 104,000
O; cluster2 78 0 80,333 66,667 89,167
O; cluster3 96 3 80,833 74,167 86,917
O; cluster4 75 13 76,333 63,500 87,833
O; cluster5 28 11 88,500 80,292 98,792
O; cluster6 40 3 97,500 86,208 104,583

H =43,591 with 5 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05

O; cluster6 vs Os cluster4 105,341 5,220 Yes
O; cluster6 vs Os cluster2 92,749 4,783 Yes
O; cluster6 vs O; cluster3 83,712 4,434 Yes
O; cluster6 vs Os clusterl 34,660 1,638 No
O; cluster6 vs Os cluster5 25,545 0,898 Do Not Test
O; cluster5 vs Os cluster4 79,796 3,001 Yes
O; cluster5 vs Os cluster2 67,204 2,585 No
O; cluster5 vs O; cluster3 58,167 2,270 Do Not Test
O; cluster5 vs Os clusterl 9,115 0,333 Do Not Test
O; clusterl vs Os cluster4 70,681 3,807 Yes
O; clusterl vs Os cluster2 58,089 3,281 Do Not Test
O; clusterl vs O; cluster3 49,052 2,861 Do Not Test
O; cluster3 vs Os cluster4 21,629 1,358 No
O; cluster3 vs Os cluster2 9,037 0,606 Do Not Test
O; cluster2 vs Os cluster4 12,592 0,762 Do Not Test

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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6. Periodo VI: Ago-Set 2007

6.1. Escolha do nimero de clusters adequado
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Figura D-10 | Variacdao da TSV em funcdo do niumero de clusters representativos das
trajectérias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo VI.
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6.2. Identificacao das trajectorias pertencentes a cada cluster
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Figura D-11 | Trajectérias agrupadas nos 5 clusters determinados para o periodo VI.
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6.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-6 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentragdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo VI.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Ago-Set 2007

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O; cluster]l 117 1 108,833 95,917 127,583
O; cluster2 21 0 74,333 60,875 91,500
O; cluster3 35 0 82,667 72,208 96,458
O; cluster4 55 0 95,667 84,083 102,250
O; cluster5 16 7 126,333 118,833 130,375

H = 79,758 with 4 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05
O; cluster5 vs Os cluster2 148,992 5,478 Yes
O; cluster5 vs O; cluster3 126,783 4,969 Yes
O; cluster5 vs Os cluster4 97,275 3,963 Yes
O; cluster5 vs Os clusterl 47,568 2,014 No
Oj; clusterl vs Os cluster2 101,424 6,264 Yes
O3 clusterl vs O3 cluster3 79,215 6,016 Yes
O; clusterl vs Os cluster4 49,707 4,447 Yes
Oj; clusterd vs O5 cluster2 51,717 2,953 Yes
O; cluster4 vs O; cluster3 29,508 1,999 No
O3 cluster3 vs O3 cluster2 22,210 1,179 No

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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7. Periodo VII: Fev-Mar 2006

7.1. Escolha do nimero de clusters adequado
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Figura D-12 | Variacdo da TSV em funcdo do niumero de clusters representativos das
trajectdrias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo VII.
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7.2. Identificacao das trajectorias pertencentes a cada cluster
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Figura D-13 | Trajectérias agrupadas nos 3 clusters determinados para o periodo VII.
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7.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-7 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentragdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo VII.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Fev-Mar 2006

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O; cluster] 114 3 96,167 87,708 105,125
O; cluster2 67 12 96,500 90,375 100,667
O; cluster3 55 6 97,333 87,417 105,667

H = 0,263 with 2 degrees of freedom. (P =0,877)

The differences in the median values among the treatment groups are not great enough to exclude the
possibility that the difference is due to random sampling variability; there is not a statistically
significant difference (P = 0,877)
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8. Periodo VIII: Out 2006-Fev 2007

8.1. Escolha do numero de clusters adequado
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Figura D-14 | Variacdao da TSV em funcdo do niumero de clusters representativos das
trajectdrias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo VIII.

8.2. Identificacdao das trajectoérias pertencentes a cada cluster
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Figura D-15 | Trajectérias agrupadas nos 7 clusters determinados para o periodo VIII.
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8.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-8 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentragdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo VIII.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Out2006-Fev2007

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O3 cluster 1 93 6 62,833 58,000 75,292
O3 cluster2 123 37 78,000 72,000 82,000
O3 cluster3 74 22 73,083 65,167 79,333
O3 cluster4 138 9 70,333 61,000 77,708
O3 Cluster 5 74 31 78,667 74,875 83,917
O3 cluster 6 69 0 70,000 61,917 77,375
O3 cluster 7 33 0 67,833 64,542 71,208

H = 80,704 with 6 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05

03 Cluster 5 vs O3 cluster 1 179,047 6,661 Yes
03 Cluster 5 vs O3 cluster 7 165,253 4,952 Yes
03 Cluster 5 vs O3 cluster 4 126,298 4,974 Yes
O3 Cluster 5 vs O3 cluster 6 122,500 4,373 Yes
03 Cluster 5 vs O3 cluster3 93,020 3,130 Yes
03 Cluster 5 vs O3 cluster2 27,203 1,010 No
03 cluster2 vs O3 cluster 1 151,844 6,925 Yes
03 cluster2 vs O3 cluster 7 138,049 4,675 Yes
03 cluster2 vs O3 cluster 4 99,095 4,937 Yes
03 cluster2 vs O3 cluster 6 95,297 4,089 Yes
03 cluster2 vs O3 cluster3 65,817 2,598 No
03 cluster3 vs O3 cluster 1 86,027 3,404 Yes
03 cluster3 vs O3 cluster 7 72,233 2,251 No
03 cluster3 vs O3 cluster 4 33,278 1,405 Do Not Test
03 cluster3 vs O3 cluster 6 29,480 1,113 Do Not Test
03 cluster 6 vs O3 cluster 1 56,547 2,433 No
03 cluster 6 vs O3 cluster 7 42,752 1,401 Do Not Test
03 cluster 6 vs O3 cluster 4 3,798 0,177 Do Not Test
03 cluster 4 vs O3 cluster 1 52,749 2,637 Do Not Test
03 cluster 4 vs O3 cluster 7 38,954 1,385 Do Not Test
03 cluster 7 vs O3 cluster 1 13,795 0,468 Do Not Test

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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9. Periodo IX: Mar 2007

9.1. Escolha do numero de clusters adequado
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Figura D-16 | Variacdao da TSV em funcdo do niumero de clusters representativos das
trajectérias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo IX.
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a Ozono no Nordeste Transmontano: problema local ou regional | dissertagdo de mestrado em Eng. Ambiente

9.2. Identificacdao das trajectoérias pertencentes a cada cluster
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Figura D-17 | Trajectérias agrupadas nos 5 clusters determinados para o periodo IX.
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9.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-9 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentracdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo IX.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Data 1 in Mar 2007

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O3 clusterl 30 0 85,250 76,167 91,333
O3 cluster2 19 0 77,167 62,958 80,542
O3 cluster3 22 0 84,500 78,500 88,500
O3 cluster4 42 0 92,083 87,000 97,500
O3 clusterS 11 0 84,833 79,667 86,083

H = 32,648 with 4 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05

03 cluster4 vs O3 cluster2 52,751 5,309 Yes
03 cluster4 vs O3 cluster5 34,983 2,874 Yes
03 cluster4 vs O3 cluster3 28,778 3,043 Yes
03 cluster4 vs O3 clusterl 28,219 3,285 Yes
03 clusterl vs O3 cluster2 24,532 2,328 No
O3 clusterl vs O3 cluster5 6,764 0,534 Do Not Test
03 clusterl vs O3 cluster3 0,559 0,0554 Do Not Test
03 cluster3 vs O3 cluster2 23,972 2,130 Do Not Test
03 cluster3 vs O3 cluster5 6,205 0,468 Do Not Test
03 cluster5 vs O3 cluster2 17,768 1,305 Do Not Test

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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10.Periodo X: Out-Dez 2007

10.1. Escolha do nimero de clusters adequado
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Figura D-18 | Variacdao da TSV em funcdo do niumero de clusters representativos das
trajectérias advectadas a Lamas de Olo durante o periodo X.
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10.2.Identificacdao das trajectdrias pertencentes a cada cluster
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Figura D-19 | Trajectérias agrupadas nos 3 clusters determinados para o periodo X.
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10.3. Teste de Kruskal-Wallis

Quadro D-10 | Resultados do teste estatistico de Kruskal-Wallis, aplicado as concentragdes de
ozono associadas aos clusters determinados para o periodo X.

Kruskal-Wallis One Way Analysis of Variance on Ranks

Data source: Out-Dez_2007

Normality Test: Failed (P <0,050)

Group N  Missing Median 25% 75%
O3 cluster] 118 0 77,917 70,167 84,500
O3 cluster2 164 30 82,667 74,500 94,167
O3 cluster3 86 2 76,750 70,667 82,250

H = 17,107 with 2 degrees of freedom. (P =<0,001)

The differences in the median values among the treatment groups are greater than would be expected by
chance; there is a statistically significant difference (P =<0,001)

To isolate the group or groups that differ from the others use a multiple comparison procedure.

All Pairwise Multiple Comparison Procedures (Dunn's Method) :

Comparison Diff of Ranks Q P<0,05
03 cluster2 vs O3 cluster3 49,269 3,645 Yes
03 cluster2 vs O3 clusterl 40,693 3,318 Yes
03 clusterl vs O3 cluster3 8,576 0,618 No

Note: The multiple comparisons on ranks do not include an adjustment for ties.
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