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Climate is an angry beast and we are poking it with sticks.
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resumo O ozono € um oxidante muito reactivo que é formado na atmosfera terrestre.
Na troposfera o ozono é responsével por inUmeros maleficios associados a
poluicdo do ar, tais como as altera¢des climaticas, problemas de saude e
destruicdo de materiais.

Para uma melhor definicdo das estratégias de controlo da polui¢éo é
importante ter em consideracéo as concentragdes de ozono de fundo
presentes no ar, isto €, aquelas concentra¢cdes que ocorrem na atmosfera na
auséncia de emissfes locais antropogénicas.

Este trabalho visa caracterizar as concentracdes de ozono de fundo em
Portugal continental. Para tal foram seleccionadas as estagfes de fundo com
eficiéncias superiores a 80%, das quais resultou um periodo de estudo de 4
anos (de 2005 a 2008). Em Portugal as estacdes de fundo encontram-se
divididas por ambientes: rural, suburbano e urbano. Consideraram-se 4
estacdes rurais, 4 esta¢gbes suburbanas e 12 estacdes urbanas, com maior
representatividade na regiao litoral norte.

A analise da série temporal referente as concentracdes horarias de ozono
permitiu verificar que podemos encontrar os maiores niveis de 0zono no
ambiente rural, para 0s quais em muito contribui a estacdo de Lamas de Olo,
com concentragcfes maximas na ordem dos 360 ug.m'3. Verificou-se,
igualmente, que as estacdes suburbanas e urbanas apresentam méaximos de
o0zono de 270 ug.m™ e 250 pg.m*, respectivamente. A mediana das
concentracfes de 0zono apresenta 0 seu maximo na Primavera,
nomeadamente no més de Abril, em todos os ambientes estudados. Este
fenémeno ndo se encontra exaustivamente debatido mas, admite-se que pode
ser a conjugacao de um aumento anormal da actividade fotoquimica e das
trocas de massa entre a estratosfera e a troposfera, cujas correntes de
convecgdo se encontram no maximo nesta altura do ano. Por outro lado, os
méaximos de ozono s&o observados no Veréo.

A estimativa dos niveis de ozono de fundo baseou-se na andlise da
distribuicdo das probabilidades cumulativas, directamente relacionadas com as
baixas concentracdes de didxido de azoto na atmosfera. Sabendo que os
niveis de ozono tém uma variagao sazonal pronunciada, a estimativa do ozono
de fundo foi feita em base mensal e para cada tipo de ambiente. No ambiente
rural as concentracfes de ozono de fundo variam entre 56 e 85 pg.m'3, no
ambiente suburbano entre 50 e 75 pg.m"3 e, no ambiente urbano o ozono de
fundo varia entre 54 e 87 pug.m™, dependendo do més em andlise.

Diversos estudos demonstraram que os niveis de ozono de fundo estéo a
aumentar em diversas partes do mundo. Assim, a sua caracterizagéo torna-se
essencial tendo em vista a integracéo desta variavel nos modelos de previsédo
da qualidade do ar, na avaliagao do impacto das alteracdes climéticas e na
definicdo de estratégias no ambito da gestédo da qualidade do ar.
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The ozone is a reactive oxidant gas that is produced in the Earth’s atmosphere.
Tropospheric ozone is responsible for many air pollution impacts, such as,
climate change, health problems and material destructions.

For a better assessment of the air pollution control strategies the
characterization of the background ozone levels is an important issue to be
taken into account. Background ozone concentrations are defined as those
ambient pollutant concentrations in the atmosphere that would occur in the
absence of local anthropogenic emissions.

The aim of this work is to characterize the background ozone concentrations in
Portugal. In this study, only the air quality stations with an acquisition efficiency
of 80%, or higher (based on hourly concentrations values), have been selected.
The analysed time-series ranges from 2005 to 2008. In Portugal, air quality
background stations are divided in rural, suburban and urban stations. For this
work, 4 rural stations, 4 suburban stations and 12 urban stations were selected.

Concerning the hourly ozone time-series between 2005 and 2008, higher
ozone levels were found at the rural environment, where the maximum ozone
concentrations can reach 360 ug.m's. Maximum ozone concentrations are
about 270 pg.m'3 in suburban areas and 250 ug.m'3 in urban sites. The median
of the hourly ozone concentrations presents its maximum in Spring, namely in
April, in all the studied environments. The presence of this Spring ozone peak
is still on debate among the scientific community, but it seems that both,
enhanced photochemistry and stratospheric/tropospheric exchange, are
reasonably hypothesis. Summer o0zone maximums were also observed.

Background ozone levels were estimated based on the analysis of the
cumulative distribution function of the hourly ozone concentrations, related with
low concentrations of nitrogen dioxide in the atmosphere. Since ozone levels
are season dependent, monthly background ozone estimates were made for all
studied environments. The analysis showed that background ozone in rural
environments ranges from 56 to 85 pg.m™, depending on the month. In
suburban and urban areas, baseline ozone is 50-75 pg.m'3 and 54-87 pg.m's,
respectively.

In several parts of the world it is reported that the background ozone levels are
increasing. In this sense, its characterization is fundamental namely for the
assessment of the impacts of climate change, for air quality modelling and in
scope of air quality management strategies.
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ABREVIATURAS, SIMBOLOS E SIGLAS

APA — Agéncia Portuguesa do Ambiente
Au — elemento quimico “ouro”
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CH5SCH; — dimetilsulfureto
CO — monoéxido de carbono
COV — Composto organico volatil

COVNM - Compostos organicos volateis,
excluindo o metano
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EM — Estados-membros da Unido Europeia
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Environmental Protection Agency)

EUA — Estados Unidos da América (em inglés
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HNO; — acido nitrico
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1 Introducao

O ozono ou trioxigénio (O3), segundo a nomenclatura da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), é um aldtropo triatémico do oxigénio de cor azulada, muito menos estavel e
mais reactivo que a sua forma diatdmica (O,). Devido ao seu poder oxidante, ultrapassado apenas
pelo fluor molecular (F,), é capaz de reagir com os sulfuretos de muitos metais, transformando-os
nos sulfatos correspondentes. Com excepg¢do do ouro (Au) e platina (Pt) o O; oxida todos os
metais comuns. A producdo industrial de O; tem como principal objectivo a sua utilizacdo na
purificacdo de aguas potdveis, desodorizacdo de ar e gases de esgotos e, no branqueamento de
ceras, 6leos e téxteis. Tal como o O, assume o estado gasoso nas condi¢cbes de pressdo e
temperaturas normais, sendo formado na atmosfera terrestre quer por reacg¢des fotoquimicas,
quer por descargas eléctricas. O seu odor pode sentir-se junto a fontes de descargas eléctricas
fortes, tais como o metropolitano (Chang, 1994).

O O3 estd presente nas camadas inferiores da atmosfera, mas é na estratosfera que se encontram
as maiores concentracoes. No entanto, apesar de se tratar da mesma molécula, os seus efeitos ao
nivel das duas camadas sdo paradoxais: na estratosfera o ozono tem efeitos positivos mas na
troposfera a sua presenca é negativa. O ozono estratosférico é essencial para filtrar a radiacdo
solar ultravioleta mas, quando presente na troposfera em concentracbes elevadas, leva a
problemas bioldgicos e prejuizos materiais, derivados da sua capacidade oxidativa. O ozono
representa cerca de 90% de todos os oxidantes fotoquimicos presentes na atmosfera. Os outros
oxidantes fotoquimicos, com relevancia na monitorizacdo da poluicdo atmosférica, incluem o
oxigénio atomico (0O), o O, excitado, peroxiacetil nitrato (PAN), peroxi-propinol nitrato (PPN),
peroxi-butil nitrato (PBN), diéxido de azoto (NO,), perdxido de hidrogénio (H,0,) e os alquil
nitratos (Peavy, 1985).

Tratando-se o ozono de um poluente fotoquimico na baixa atmosfera, a sua formacgao resulta de
complexas reacgbes quimicas despoletadas pela energia solar, condicionadas por determinados
precursores, essencialmente éxidos de azoto (NO,) e compostos organicos volateis (COV), de
origem antropogénica e biogénica. Estes factores conjugados sdo os responsdveis pela
diferenciacdo na distribuicdo espacial e temporal do ozono na troposfera. As trocas de ozono
entre a estratosfera e a troposfera também contribuem para a presenca deste gds na baixa
atmosfera. Ao nivel da troposfera a remocdo de ozono da-se por reacgbes quimicas e por
deposicao.

As maiores concentracdes de ozono ocorrem principalmente nas estacdes do ano com maior
insolacdo, isto é, no Verdo, estando associadas a eventos de elevada estabilidade atmosférica. As
condicbes atmosféricas favorecem estas ocorréncias reduzindo a dispersdo dos agentes
precursores aumentando, assim, a probabilidade de reaccdo entre eles. Para além destes factores
(meteorolégicos e elementos precursores), a poluigdo a escala local ou regional é determinada,
ainda, pela orografia. Uma vez que os grandes centros urbanos e industriais se localizam nas



zonas costeiras, as brisas maritimas desempenham um papel importante no transporte dos
poluentes. A superficie terrestre influenciada por estas massas de ar em movimento é limitada
pela topografia (Castell, 2007).

As concentracdes de ozono sao muitas vezes superiores nas areas suburbanas e, mesmo rurais,
do que nas dreas urbanas, devido a presenca de Oxido nitrico (NO) na atmosfera urbana que
reage e consome O3 (Peavy, 1985).

Devido a evidéncias globais do aumento da poluicdo do ar, no inicio da década de 70 a
Organiza¢do Mundial de Saude (OMS) e a Organizacdo Meteoroldgica Mundial (OMM) iniciaram a
implementac¢do de programas de monitorizacdo da qualidade do ar. O programa da OMS centra-
se nas dareas urbanas e industriais, designadas por areas de impacto, tendo como principal
objectivo proteger a saude das populacdes. Por sua vez a OMM centra as suas observacdes na
poluicdo de fundo, tentando perceber e prever os impactos nas alteracOes climaticas ao nivel
global e regional. A estes programas da OMS e da OMM juntou-se um programa das Nacdes
Unidas com a implementagdo do Sistema Global de Monitorizagdo Ambiental (SGMA). Os
principais objectivos do SGMA, ao nivel da poluicdo atmosférica, consistem na expansdo dos
sistemas de alerta de saude, na avaliacdo da poluicdo atmosférica global e os seus impactos no
clima e, a avaliacdao de problemas criticos associados com as praticas agricolas e usos do solo. Este
sistema depende dos projectos da OMS e das actividades de monitorizacdo da rede da OMM. A
cooperacdo internacional é extremamente importante de forma a reunir a informacdo ao nivel
local, regional e continental. Deste modo serd possivel entender o problema da poluicdo
atmosférica como um todo, tendo em vista a sua resolugdo (Peavy, 1985).

Num esforco de reduzir os efeitos na saldde por parte dos oxidantes, em Junho de 1978, a Agéncia
de Proteccdo do Ambiente dos EUA (EPA) normalizou a concentracdo de oxidantes primarios,
estabelecendo como limite os 196 pg.m™ (Peavy, 1985).

A regulamentac¢do dos poluentes, ditos primarios, diz respeito a protec¢ao da saude humana, com
uma margem adequada de proteccdo, enquanto que, a regulamentacdo de poluentes secundarios
visa a proteccdo do ambiente e dos materiais (Davis e Cornwell, 1998).

Em 1979, depois de reavaliar os estudos apresentados pela classe médica e comunidade
cientifica, a EPA alterou a concentragdo de oxidantes para o valor maximo didrio (base horaria) de
240 pg.m> de Os. Inicialmente a estratégia de controlo de oxidantes presentes na atmosfera
limitava-se a reduzir as emissdes de hidrocarbonetos e 6xidos de azoto (os principais precursores
de ozono), alargando-se, posteriormente a outros compostos, tais como o monéxido de carbono
(CO) (Peavy, 1985). Mais tarde, estabeleceu-se que os valores das médias horarias (em termos
primarios e secundarios) de Oz ndo poderiam exceder, mais do que uma vez no ano, os 235 pg.m’
. Em 1997, a EPA prop6s que a média dos quatro registos mais elevados de trés anos (base octo-
hordria) ndo deveria exceder os 157 pg.m’3 (Davis e Cornwell, 1998).

Na Europa, as concentracbes médias de O; sdo actualmente trés vezes superiores as
concentragdes de ozono existentes antes da revolucdo industrial, devendo-se, essencialmente, ao
aumento das emissdes de NO, e (COV), que se verificou durante o séc. XX. Devido a accdo da



Unido Europeia (UE), com a introducdo de conversores cataliticos nos automédveis e com a
regulamentacdo das emissdes, os precursores de ozono diminuiram 30% desde 1990 até 2001 (no
espaco da UE-15). No entanto, especialmente nos grandes centros urbanos, as concentracdes de
ozono (que dependem de reac¢des muito complexas) mantiveram-se em niveis preocupantes,
nao reflectindo a mesma tendéncia decrescente (EEA, 2009a). Para debelar este problema e
outros relacionados com a qualidade do ar, os Estados membros da UE aprovaram a directiva
quadro da qualidade do ar (Directiva n.2 96/62/CE) em que foram definidos os principios e
normas gerais da avaliacdo e da gestdao da qualidade do ar, bem como os seus efeitos nocivos
sobre a salde humana e sobre o ambiente, deixando para posterior regulamentag¢ao a matéria
especifica relacionada com cada poluente considerado. O O; ficou normalizado com a aprovacgado
de uma directiva sucesséria que ficou conhecida pela “terceira directiva filha” — Directiva n.2
2002/3/CE. Esta directiva impde que os Estados membros informem o publico quando as
concentragdes de ozono excedam o limiar de informagdo, fixado em 180 pg.m™. As excedéncias
do limiar de informacdo e de alerta (240 ug.m'3) devem ser comunicados mensalmente a
comissao europeia. Até 2010 todo o espaco europeu deve cumprir o limite de proteccdo da saude
humana, de 120 pg.m™ (média octo-horéria), que n3o deve ser excedido em mais do que 25 dias
no ano. No dia 11 de Junho de 2010, entra em vigor uma nova directiva de qualidade do ar —
Directiva n.2 2008/50/EC (EEA, 2009b).

Em Julho de 2002 foi adoptada a Decisdo 1600/2002/EC, relativa ao Sexto Programa de Accdo
para o Ambiente (EAP) — “Ambiente 2010: o nosso futuro, a nossa escolha” — que vigorara até
2012. Sob esta égide foi criado o programa Clean Air for Europe (CAFE) com o objectivo de
fundamentar e orientar as decisOes e estratégias politicas de proteccdo contra os efeitos
negativos da poluicdo atmosférica na saide humana e no ambiente (COM(2001)31, 2001; WHO,
2004). Em 2003, com o Decreto-Lei n.2 193/2003, de 22 de Agosto, foi transposta para a ordem
juridica nacional a Directiva Comunitaria 2001/81/EC, relativa ao Programa de Tectos de Emissdo
Nacional (PTEN). No ambito da estratégia para a qualidade do ar foram estabelecidos tectos de
emissdo nacional para cada Estado-Membro (EM), devendo estes desenvolver e implementar um
programa nacional para atingir tais objectivos. Estas barreiras, que ndo devem ser ultrapassadas
em 2010, dizem respeito a compostos acidificantes, eutrofizantes e precursores de ozono
troposférico (dioxido de enxofre - SO,, NO,, compostos organicos ndo metano - COVNM e
amoniaco - NHs). No caso de Portugal, as emissGes anuais de SO,, NO,, COVNM e NH; ndo devem
ultrapassar em 2010 as 160 kt.ano™>,250 kt.ano™, 180 kt.ano™ e 90 kt.ano™, respectivamente
(Monteiro, 2007). De acordo com as previsdes levadas a cabo por Monteiro (2007), em 2010
serdo cumpridos os tectos de emissdo nacional (TEN) de todos os poluentes, excepto os COVNM
que ficardo entre os 200 e 222 kt.ano™. E necessario um esforco adicional de reducio de 10-20%,
afectando o sector doméstico, construgdo civil e da extrac¢do e distribuicdo de combustivel
(Monteiro, 2007).

A Agéncia Europeia do Ambiente (EEA) mantém desde 1997 uma base de dados de qualidade do
ar (AirBase). As concentragdes de ozono variam muito ao longo do continente europeu devido,
essencialmente, as diferencas climaticas, para além das emissdes precursoras. Para facilitar a
andlise das variagGes dos niveis de ozono, as estacbes de monitorizacdo da qualidade do ar
europeias sdo agrupadas em quatro grupos, de acordo com as caracteristicas climaticas da regido:



e Norte da Europa — Dinamarca, Estdnia, Finlandia, Islandia, Letdnia, Lituania, Noruega e
Suécia;

e Noroeste da Europa — Bélgica, Franca (latitudes superiores a 45°), Irlanda, Luxemburgo,
Paises Baixos e Reino Unido;

e Europa central e de leste — Austria, Bulgdria, Republica Checa, Alemanha, Hungria,
Listenstaina, Polénia, Roménia, Eslovaquia e Suica;

e Europa mediterranica — Albania, Andorra, Bdsnia e Herzegovina, Crodcia, Chipre, Franca
(latitudes inferiores a 45°), Grécia, Italia, Malta, Mdnaco, Montenegro, Portugal, Sdo
Marinho, Sérvia, Eslovénia, Espanha e Antiga Republica Jugoslava da Maceddnia.

Relatérios recentes da qualidade do ar (EEA, 2009b) confirmam que as excedéncias sdo mais
frequentes na drea mediterranica. Na Europa, os anos de 2007 e 2008 ficaram marcados como os
anos em que foram registados os valores mais baixos da ultima década. Atendendo aos actuais
niveis de emissao de agentes precursores de ozono, verifica-se que as elevadas concentracdes sao
induzidas por variacdes nas condicdes meteoroldgicas. Verdes quentes e secos com longos
periodos anticiclonicos instalados no espaco europeu continental, levam a elevadas
concentracdes de ozono troposférico. Quanto mais quente for o periodo estival, maior serd o
numero de excedéncias. As emissdes de precursores de ozono, ponderadas de acordo com a
contribuigdo individual para a sua formacgao, foram reduzidas em cerca de 40%, entre 1996 e 2005
na Europa a 27 (UE-27). No entanto, os niveis de ozono nao registaram qualquer diminui¢do (EEA,
2009b).

Ao nivel das politicas de controlo da qualidade do ar, o conhecimento dos niveis de ozono de
fundo pode orientar a forma de actuacdo da legislacdo. O ozono de fundo constitui o patamar
base a ter em consideracdo nas politicas e estratégias de mitigacdo devendo o legislador também
ter em consideracdo na definicdo dos diplomas legais. Neste sentido, avaliar as tendéncias de
evolucdo deste parametro constitui um ponto fulcral que determina a revisdo dos documentos
normativos. Existem evidéncias de que o ozono de fundo quase duplicou no ultimo século e, que
nos ultimos 30 anos o aumento é de cerca de 0,5-2% por ano (McKendry, 2006). Estes aumentos
colocam cada vez mais a poluicdo de fundo na agenda internacional pois s6 um esforco global
podera controlar estes eventos.

Estudos realizados concluiram que as concentragdes de ozono de fundo variam entre os 30 e 100
pg.m™ de nas latitudes médias do hemisfério Norte, dependendo da intensidade da radiacdo solar
(influenciada pela época do ano e pela latitude), localizagdo geografica, elevacdo e influéncia de
emissOes antropogénicas (Fiore et al., 2003, McKendry, 2006 e Seinfeld e Pandis, 1998.)

Na Europa, entre finais do séc. XIX e 1980, as concentra¢des de ozono de fundo nas médias
latitudes duplicaram para cerca de 60-75 ug.m'3 e, desde entao, aumentaram para 80 ug.m"3 (EEA,
2009b). As causas deste aumento ainda ndo estdo completamente compreendidas e debatidas,
mas pensa-se que estardo relacionadas com o aumento das emissdes de sectores menos
controlados, como por exemplo os transportes internacionais maritimo e aéreo e, ao aumento da
presenca de ozono estratosférico. Na ultima década nao se verificaram altera¢des significativas



nas concentracdes de ozono em espagos rurais, ao contrario das zonas urbanas e de trafego, que
revelam um ligeiro aumento (EEA, 2009b).

Assim, o principal objectivo deste estudo é caracterizar as concentragdes de ozono de fundo para
os diferentes tipos de ambiente (rural, suburbano e urbano) e para as diferentes regides de
Portugal continental, esperando-se contribuir para o melhor conhecimento e caracterizagdo deste
poluente no nosso pais.

Apds esta introducdo temadtica, este trabalho esta organizado da seguinte forma: no segundo
capitulo encontra-se uma descricdo sucinta da atmosfera terrestre tendo em vista o
enquadramento da problematica das concentragdes de ozono. Uma vez que todo o trabalho se
centra no ozono troposférico, este capitulo faz a sua andlise do ponto de vista tedrico,
descrevendo os principais mecanismos que estdo envolvidos na sua producdo, introduzindo o
conceito de niveis de ozono de fundo S3o ainda abordados os efeitos nocivos do ozono
troposférico na saude, plantas, animais e materiais. No terceiro capitulo faz-se um
enguadramento legal desta temdatica e descrevem-se as ac¢cbes encetadas para o seu controlo.
Faz-se, igualmente, uma andlise das concentra¢bes de ozono registadas nas estacbes de
monitoriza¢do da qualidade do ar de fundo.

Depois de analisado o comportamento do ozono nas regides estudadas, avalia-se e discute-se, no
quarto capitulo, os niveis de ozono de fundo. Finalmente, as consideragdes finais expdem-se no
ultimo capitulo, o quinto.
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Caracterizacdo das concentracdes de ozono de fundo em Portugal

2 0O ozono na troposfera

A atmosfera terrestre consiste numa mistura gasosa com uma espessura de cerca de 500 km. A

atmosfera primitiva seria constituida essencialmente por hidrogénio e hélio e, grande parte

destes gases ter-se-a dissipado para o espaco. As emissdes vulcanicas terdo enriquecido a

atmosfera com carbono, azoto, oxigénio e enxofre (Cunningham, 2005), sendo aceite que, ha trés

ou quatro milhares de milhGes de anos a sua composi¢do seria de amoniaco, metano e agua.

Oxigénio livre seria uma raridade e a radiacdo solar ultravioleta (UV) penetrava livremente na

atmosfera, esterilizando por um lado a superficie terrestre, mas por outro lado, desencadeando

as reacgdes quimicas que levaram ao surgimento da Vida.
No processo designado por fotossintese, os organismos
primitivos utilizaram a radiacdo solar para incorporar nas
suas proprias células o carbono, presente nas moléculas
de dioxido de carbono (CO,), oriundo da actividade
vulcanica, libertando o oxigénio. Outra fonte importante
de oxigénio é a fotodecomposi¢do do vapor de agua pela
radiagdao UV. Os gases mais reactivos, como o amoniaco e
o metano foram perdendo importancia na composicado da
atmosfera e, hoje, ela é constituida essencialmente por
oxigénio (20,99 %') e azoto (78,03 %') gasosos. Os
processos biolégicos desempenham um papel muito
importante na diferenciagdo das concentra¢des destes
gases: um muito reactivo (oxigénio) e outro inerte
(azoto). A atmosfera terrestre é a Unica, em todo o
sistema solar, quimicamente activa e rica em oxigénio
(Chang, 1994).

A atmosfera terrestre encontra-se dividida em quatro
zonas diferenciadas pela composicdo e variacdo da
temperatura com a altitude (Figura 1).

A camada mais préxima da superficie terrestre designa-se
por troposfera. Esta é a camada mais activa. O ar circula
de forma acentuada em correntes de convecgdo
horizontais e verticais redistribuindo constantemente a
temperatura e a humidade pelo globo. Sendo a camada
mais fina, a sua espessura varia entre os 18 km no
Equador e os 8 km nos pdlos, onde o ar é mais frio e

denso. Uma vez que a gravidade retém a maior parte das
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Figura 1: As camadas da atmosfera terrestre
(adaptado de Burroughs, 2006).



moléculas de ar junto a superficie, a troposfera é a camada mais densa, contendo 75-80 % da
massa total da atmosfera e praticamente todo o vapor de agua. A temperatura decresce quase
linearmente com o aumento da altitude, podendo atingir os -60 °C. Uma inversao repentina neste
gradiente estabelece o limite superior desta camada, designado por tropopausa, que dificulta as
trocas gasosas entre a troposfera e as camadas superiores. Acima da troposfera temos a
estratosfera que se estende até cerca de 50 km. Embora de composicdo semelhante a camada
inferior, a estratosfera é bastante mais rarefeita, quase ndo possui vapor de agua e as
concentracoes de ozono (Os) sdo cerca de mil vezes superiores, correspondendo a cerca de 90%
do total de ozono presente na atmosfera terrestre. O ozono estratosférico é o produto de
reacgdes exotérmicas desencadeadas pela radiacdo UV proveniente do Sol, que comegam com a

fotodissociacdao das moléculas de oxigénio, por radia¢cdes abaixo dos 240 nm:

uv < 240
0, LU=20m) 1 (1)

O ozono surge por combinacdo destes atomos extremamente reactivos com as moléculas de
oxigénio, de acordo com o que se segue:

0+0,+M-0;+M 2)

M representa uma substancia inerte, podendo ser o N,. A espécie inerte M absorve parte da
energia libertada, impedindo a decomposicdo espontanea da molécula de Os.

O aumento da temperatura nesta camada deve-se a frac¢do de energia que se perdeu sob a
forma de calor nesta reaccdo e a energia que se libertard com a desexcitacdo da molécula M. Com
a presenca da radiagdo UV na gama dos 200-300 nm, o proprio ozono pode dissociar-se da
seguinte forma, entrando os produtos da reac¢do, nas reacgdes anteriores, libertando mais
energia calorifica:

UV (200 <y <300 nm)
05 0+ 0, 3)

A radiacdo UV é bastante prejudicial para os seres vivos pelo que, a presenca de ozono na
estratosfera constitui uma barreira natural que a impede de chegar em grande quantidade a
superficie terrestre (Chang, 1994). Ao contrario da troposfera, a estratosfera é pouco turbulenta,
de tal forma que certos contaminantes e cinzas vulcanicas podem permanecer em suspensdo
durante varios anos.



Acima da estratosfera, na mesosfera a temperatura volta a diminuir e caracteriza-se pela
diminuicdo da concentracdo de ozono e outros gases. A cerca de 80 km a temperatura volta a
subir marcando o inicio da ultima camada, designada por termosfera. O aumento da temperatura,
gue pode atingir os 1000 °C no limite exterior (exosfera), deve-se ao fluxo constante e uniforme
da energia solar elevada e da radiacdao cdsmica. Devido a radiacdo, os poucos gases existentes
encontram-se ionizados, pelo que esta regido também é designada por ionosfera (Cunningham,
2005 e Burroughs, 2006).

Comparando com a estratosfera, as concentragdes de ozono na troposfera sdo extremamente
baixas. No entanto, enquanto que as concentracdes de ozono estdo a aumentar na troposfera, na
estratosfera tem-se vindo a assistir a uma deplecdo (McKendry, 2006 e Seinfeld e Pandis, 1998).
Em meados dos anos 70 comecou-se a relacionar a emissdo de clorofluorocarbonetos (CFC’s),
frequentemente utilizados desde os anos 30, com a destruicdo da camada de ozono
estratosférico. Em Setembro de 1987 o Protocolo de Montreal veio regulamentar e limitar a
utilizacdo destes compostos, no entanto, e porque os CFC’s levam cerca de 50 a 100 anos a chegar
a média estratosfera, espera-se que a camada de ozono apenas recupere totalmente por volta do
ano 2050 (Jacobson, 2002).

Nos finais do séc. XIX existiu na Europa um grande interesse pelo estudo do ozono na atmosfera.
Devido as suas caracteristicas desinfectantes, acreditava-se que o aumento do ozono na
troposfera melhoraria as condi¢des sanitarias. Volz e Kley (in Seinfeld e Pandis, 1998) estudaram
medicdes desse periodo, recalibrando as técnicas originais de medicdo, e concluiram que as
concentracdes de ozono a superficie rondavam os 10 ppb na regido de Paris. Na década passada
nas zonas mais remotas da Europa estes valores situavam-se entre os 20 e os 45 ppb. Depois de
ter estudado a evolucdo das concentragdes de ozono nos ultimos 30 anos, Janach (in Seinfeld e
Pandis, 1998) concluiu que tem havido um aumento de ozono de 1-2 % por ano. Outros estudos,
em outras regides do globo, tém chegado a conclusdes similares (Seinfeld e Pandis, 1998).

Medigdes de ozono ao nivel global indicam que existe um aumento das suas concentra¢des com a
altitude, aludindo as trocas de ozono entre a estratosfera e a troposfera e a uma maior eficiéncia
na producdo fotoquimica, nesta zona da troposfera. Estes dados também revelaram maiores
concentragdes de ozono no hemisfério norte, consistentes com as intrusdes de ozono
provenientes da estratosfera e com uma maior produgdo fotoquimica, que resulta das maiores
emissoes de 6xidos de azoto (NO,) no hemisfério norte (Seinfeld e Pandis, 1998).

Em muitas areas rurais as concentracdes de ozono variam com o ciclo didrio. Ao alvorecer as
concentragdes sao minimas e ao fim da tarde sdao maximas, devido a produgdo fotoquimica ou
transporte pelas camadas superiores descendentes (ricas em ozono) combinadas com as perdas
por deposicdo seca e reac¢do com o éxido nitrico (NO), durante a noite, em que deixa de haver
reacgOes fotoquimicas e o transporte vertical é inibido por inversGes térmicas. Em locais préximos
de fontes de NO, a redugdo nocturna de ozono pode ser mais pronunciada devido a reacc¢do
rapida entre o ozono e esta espécie. Em muitas areas urbanas as fontes de NO sdo
suficientemente fortes para permitir o consumo total de ozono durante a noite. Durante o dia e,
dependendo das condi¢Ges meteoroldgicas, as concentragdes maximas de ozono podem variar de
um dia para outro. Analisando-se a base de dados de ozono verifica-se uma reducdo sistematica



das concentragdes maximas didrias no sentido das areas urbanas (>200 ppb) para as areas rurais
(150 ppb) ou remotas (20-40 ppb) (Seinfeld e Pandis, 1998).

2.1 Fluxos de ozono entre a estratosfera e a troposfera

O transporte de espécies quimicas entre as diferentes camadas da atmosfera, principalmente
entre a troposfera e a estratosfera, € muito importante no estudo da quimica da atmosfera. Foi o
transporte de espécies quimicas antropogénicas para a estratosfera que esteve na origem da
deplecdo da camada de ozono. O contrdrio também se verifica e a estratosfera constitui uma
fonte importante do ozono presente na troposfera. Este é o Ultimo mecanismo de remocao de
espécies estratosféricas, incluindo aquelas responsaveis pela destruicdo da camada de ozono
(Seinfeld e Pandis, 1998).

Uma das caracteristicas que diferencia a troposfera da estratosfera tem a ver com a capacidade
de mistura vertical ao longo do tempo. Na troposfera, o transporte vertical pode ocorrer em
poucas horas devido a correntes convectivas, geralmente associadas a formacdo de nuvens do
tipo cumulus, mas na estratosfera o transporte vertical pode levar meses ou anos. Devido a este
facto e as diferencas do ambiente quimico e radiativo, ndo se pode considerar a estratosfera
como uma camada atmosférica homogénea. Por isso, comparar as trocas entre a troposfera e
estratosfera com um simples transporte de massa entre duas caixas isoladas, tem aplicabilidade
limitada. Neste caso é importante perceber as taxas a que as espécies troposféricas sao
fornecidas ou removidas pela estratosfera (Seinfeld e Pandis, 1998).

As trocas de massa entre as duas camadas ocorrem nos dois sentidos devido a correntes de
convecgao e ao longo de superficies de igual temperatura potencial. Estes movimentos de grande
escala levam a um deslocamento da tropopausa, e a sua origem deve-se as correntes de ar
ascendente que se observa na regido equatorial, onde o ar é forcado a entrar na estratosfera.
Como consequéncia, a medida que a latitute aumenta as correntes de ar descendentes deslocam
a tropopausa para menores altitudes, possibilitando trocas horizontais entre as duas camadas.
Nesta regido, de subsidéncia da tropopausa, o ar estratosférico ndo atinge a troposfera sem antes
sofrer descendéncia. Uma vez na zona sombreada (Figura 2) as trocas de matéria sdo mais faceis
com a troposfera do que com as camadas superiores da estratosfera, através de superficies de
idéntica temperatura potencial. Acredita-se que, a maior parte do ozono da baixa estratosfera
que chega a troposfera esta relacionada com este tipo de eventos de dobramento da tropopausa
(Seinfeld e Pandis, 1998 e Hsu e Prather, 2008).
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Figura 2: Fluxos de massa entre a estratosfera e a troposfera. A tropopausa é representada pela linha mais grossa e
as linhas finas representam superficies de igual temperatura potencial (em kelvin). A zona sombreada representa o
deslocamento da tropopausa (Seinfeld e Pandis, 1998)

Ja se realizaram alguns estudos para estimar a quantidade de ozono que chega a troposfera
proveniente da estratosfera, mas estes revelam alguma incerteza que convém ter em
consideracdo. No hemisfério Norte os fluxos parecem ser maiores na Primavera, sendo cerca de 5
vezes superiores ao Outono. Segundo Crutzen (in Seinfeld e Pandis, 1998) o fluxo entre estas duas
camadas atmosféricas foi estimado em cerca de (3-8) x 10" moléculas.cm™.s™. No hemisfério Sul
este fluxo é reduzido a metade. Estima-se que, das 5 x 10" moléculas.cm™.s™ de ozono formadas
na estratosfera, apenas 0,1% chega a troposfera. Na troposfera a decomposi¢cdo de ozono por
fotdlise é de cerca de 14 x 10" moléculas.cm™.s™, bastante superior a quantidade que chega da
estratosfera (Seinfeld e Pandis, 1998).

2.2 Mecanismos envolvidos na produ¢ao/remocao do ozono
troposférico

Grandes quantidades de espécies quimicas sdo emitidas diariamente para a troposfera, que se
comporta como um reactor quimico, uma vez que estas dificilmente atingem a estratosfera. Os
compostos quimicos com tempos de vida inferiores a um ano acabam por ser destruidos nesta
camada da atmosfera. Embora grande parte da radiacdo solar fique retida nas camadas
superiores da atmosfera, as ondas electromagnéticas que atingem a superficie possuem energia
suficiente para promover reac¢des fotoquimicas na troposfera. Tal como na estratosfera, as
reaccOes de formacdo e destruicdo de O; assumem um papel relevante na quimica desta camada
atmosférica. Um factor importante a ter em consideragdo, que ndo estd presente na estratosfera,



é a presenca de vapor de dgua em concentragOes relativamente elevadas (Seinfeld e Pandis,
1998).

No estado gasoso, a quimica da troposfera envolve a oxidacdo de moléculas organicas na
presenca de éxidos de azoto, sob a ac¢do da energia solar. Tal como num processo de combustao,
a oxidacdo atmosférica ocorre por meio de reac¢des de radicais livres, no entanto, neste caso, a

“concentracdo de combustivel” encontra-se em concentra¢des muito baixas na ordem das partes
por milhdo (ppm) ou mesmo partes por bilido (ppb), razdo pela qual, é necessaria a intervencao

de uma fonte de energia externa (Seinfeld e Pandis, 1998).

O hidrocarboneto mais abundante na troposfera é o metano. Em ambientes urbanos e outros
espacos continentais, para além do metano, encontram-se outros hidrocarbonetos e compostos
organicos de origem antrdpica e biogénica (Seinfeld e Pandis, 1998).

Como resultado dos processos de combustdo (essencialmente do trafego automovel) as
concentracdes de éxidos de azoto sdo mais elevadas nas areas urbanas. A troposfera é um meio
bastante oxidativo. Os hidrocarbonetos convertem-se em aldeidos, depois acidos e, finalmente,
em didxido de carbono (CO,). Os compostos de enxofre como o &acido sulfidrico (H,S) e
dimetilsulfureto (CH;SCH;), sdo oxidados em didxido de enxofre (SO,) e, depois, em acido
sulfarico (H,S0.). De igual forma, o NO é oxidado em NO, e, finalmente, em acido nitrico (HNO;)
(Seinfeld e Pandis, 1998).

O ozono ndo é emitido para a atmosfera. A sua presenca resulta apenas de reaccées fotoquimicas
(Jacobson, 2002). Seinfeld e Pandis (1998) considera o ozono como o principal produto da quimica
da troposfera. Uma vez que chega a troposfera apenas a radiacdo com comprimentos de onda
superiores a 290 nm, a molécula de oxigénio (0,) ndo podera fotodissociar-se para produzir O;. O
oxigénio atdomico é fornecido nesta camada da atmosfera pelo didxido de azoto (NO,). Embora
existindo em pequenas concentragdes (na ordem das ppb ou menos) os dxidos de azoto
desempenham um papel preponderante na quimica da troposfera (Seinfeld e Pandis, 1998).

Quando o NO e o NO, estdo na presencga da radiagdo solar (com comprimentos de onda inferiores
a 424 nm), existe formacdo de ozono como resultado da fotélise do diéxido de azoto, conforme
descrito nas equacgdes 4 e 5 (Seinfeld e Pandis, 1998):

UV (y <424 nm)
NO, ————— 5 NO+0 4)

Ndo existem outras fontes significativas de ozono além desta ultima reaccdo e, uma vez formado,
0 ozono reage com o NO para originar novamente NO, (Seinfeld e Pandis, 1998):



Na auséncia de outras reac¢des, NO, NO, e O; coexistem em equilibrio, determinado pela taxa de
fotdlise do NO, (dependendo da intensidade da radiagao). A fotdlise do ozono pode ocorrer na
troposfera, libertando um atomo de oxigénio reactivo, que pode perder a energia por colisdo com
as moléculas de O, e azoto (N,), presentes no ar. Depois, pode reagir com o oxigénio para
reformar O;, ou pode reagir com vapor de dgua para gerar radicais hidroxilo (HO). Estes radicais
vao reagir com compostos organicos volateis (COV’s) (R-H), normalmente retirando um atomo de
hidrogénio para formar 4gua. O radical organico que sobra forma com o O, um radical peroxi
(RO,). Esta espécie vai reagir com o NO para formar NO, e outros radicais organicos ou moléculas.
Este mecanismo vai deslocar o equilibrio entre o NO e o NO, no sentido do NO,, levando a uma
taxa liquida de formacao de ozono superior. O ciclo fecha-se através da reac¢ao do grupo OH com
o NO, para formar acido nitrico (HNOj3). Refira-se ainda a reac¢do do OH com o CO, com baixas
concentragdes de NO,, que produz perdxido de hidrogénio e oxigénio (Cape, 2008, Figura 3).
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Figura 3: Diagrama esquematico das principais reac¢oes envolvidas na formag¢do e remogdo de ozono (adaptado de
Cape, 2008).




A formacdo fotoquimica liquida de O; pode ser limitada pela disponibilidade de NO, ou COV’s
(Figura 4). Geralmente a producdo de ozono é limitada pela disponibilidade de NO,. Controlando-
se as emissOes de 6xidos de azoto obtém-se uma reducdo de ozono. No Verdo as elevadas
concentracdes de ozono podem ser limitadas pelos COV’s (Cape, 2008).
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Figura 4: Concentragdes maximas de ozono (durante a tarde) em fungdo das concentragoes de NO e COV, para a
mesma massa de ar. Em muitas cidades americanas a razdo COV/NO, varia de 8 a 15 (de Nevers, 2000).

Os tempos de vida do ozono na troposfera dependem significativamente da altitude, latitude e
estacdo do ano. Os tempos de vida sdo mais curtos no Verdao do que no Inverno devido a
intensidade da radiacdo solar. Como junto a superficie existe maior humidade, os tempos de vida
sdo menores a baixas altitudes. Nas latitudes mais altas os tempos de vida também aumentam
porque a radiagdo solar diminui. Estimou-se que, a 20°N o tempo de vida do ozono a superficie é
cerca de 5 dias no Verdo e 17 dias no Inverno. A 40°N o tempo de vida aumenta para 8 dias no
Verdo e 100 dias no Inverno (Seinfeld e Pandis, 1998). A dissipacdo do ozono deve-se pois a
reacgdes, transferéncia para os solos, camadas de gelo e dissolugdo nas massas de dagua
oceanicas. Devido a insolubilidade deste gas, a taxa de dissolucdo na agua é relativamente lenta
(Jacobson, 2002)

2.3 Pico de ozono na Primavera

A distribuicdo do ozono na atmosfera é afectada pelo transporte directo advectivo, presencga de
precursores reactivos na troposfera, trocas de massa entre a estratosfera e troposfera e,



processos convectivos que rapidamente transportam o ozono e seus precursores para diferentes
ambientes de radiacdo, temperatura, humidade e concentracdo de aerossdis (Atlas et al., 2003).

Enquanto que as concentragdes elevadas de ozono no periodo estival sdo geralmente atribuidas a
reaccOes fotoquimicas (Vingarzan e Taylor, 2003), o aumento de concentracbes de ozono na
Primavera, que é observado nas médias latitudes do hemisfério norte, tem sido atribuido tanto a
trocas de massa entre a estratosfera e troposfera, como a reac¢Ges fotoquimicas in situ. Alguns
estudos sugerem que, a contribuicdo da estratosfera e das reac¢des fotoquimicas para o aumento
de ozono na Primavera, dependem da localizacdo geogréfica. Yenger et al. (in Atlas et al., 2003)
sugere que este aumento de ozono primaveril resulta de a taxa de destruicao de ozono ser, nesta
altura do ano, ligeiramente menor do que a taxa de produgdo. Por sua vez, Emmons et al. (in Atlas
et al., 2003), determinou que, para latitudes entre os 30-90°N, a producdo in situ contribui para
um aumento das concentracdes de ozono na Primavera num factor de 2-5 vezes superior ao
ozono oriundo da estratosfera. Ha autores — Penkett e Brice, Simpson in Vingarzan e Taylor (2003)
e Wang et al. (2003) — que justificam este aumento com o aumento das reac¢des fotoquimicas
sobre uma reserva de NO, e hidrocarbonetos que se acumulou durante o Inverno. Apesar de se
terem realizado grandes progressos neste campo, sdao ainda necessarios mais estudos para
clarificar este fenémeno (Atlas et al., 2003).

A producgdo fotoquimica in situ ndo explica, por si sd, os picos de ozono observados na Primavera,
no hemisfério norte, a médias e altas latitudes. O transporte também desempenha um papel
muito importante. Um estudo do ozono proveniente da estratosfera e de outras regides da
troposfera concluiu que, o ozono estratosférico atinge o maximo no inicio da Primavera,
enguanto que, o ozono produzido na troposfera atinge o pico no inicio do Verdo. No entanto,
ambas as fontes sdo importantes para reproduzir, através da modelacdo, o pico de ozono na
Primavera. A formacgdo fotoquimica in situ de ozono tem maior peso nas médias latitudes. Nas
altas latitudes é necessdrio o transporte de ozono da estratosfera, ou de outras regides da
troposfera, para explicar o aumento de concentra¢des de ozono sazonais (Wang et al., 2003).

O ozono, e os seus precursores, podem ser exportados de determinadas regides poluidas,
entrando na troposfera livre por correntes de convecgao, e ser transportados ao longo do globo
antes de, eventualmente serem devolvidos a superficie terrestre. Durante o transporte, os
precursores reagem para formarem grandes quantidades de ozono (Cape, 2008). O tempo de vida
do ozono, de varias semanas, é suficientemente grande para que ele possa circum-navegar o
globo e aumentar as concentragdes em toda a cintura das médias latitudes (Vingarzan e Taylor,
2003).

Derwent et al. (in Cape, 2008), utilizando os mais recentes modelos de qualidade do ar, verificou a
existéncia de um pico de ozono na Primavera na regido Norte e Oeste da Europa, sendo a origem
da concentragdo média anual discriminada conforme indicado na Tabela 1.



Tabela 1: Contribui¢cdo média anual das diferentes fontes para o ozono na Europa (Derwent et al, in Cape, 2008)

Origens do O3 na Europa ppb %
Estratosfera 7 17,5
Europa (producgdo in situ) 20 50,0
América do Norte 8 20,0
Asia 5 12,5
Total 40 100,0

Segundo as estimativas de Derwent et al. (2008) o transporte intercontinental da América do
Norte e da Asia contribuem com mais ozono na Europa do que as trocas entre a estratosfera e a
troposfera, excepto nos meses de Dezembro e Fevereiro. Um aumento das concentragbes de
6xidos de azoto na América do Norte e Asia provocaram um aumento de concentracdes de ozono
na costa Oeste da Europa, mas tiveram pouco efeito na Europa central. Existe um forte padrdo
sazonal de transporte intercontinental com o maximo na Primavera (para latitudes mais a Norte)
e Verdo (para latitudes mais a Sul). Outros autores (Fiore et al., 2002b) reconhecem o transporte
de poluentes entre continentes.

De acordo com dados modelados, a estratosfera exerce uma grande influéncia na alta troposfera,
onde 30 a 50% do ozono tem origem nesta camada. Junto a superficie, os resultados indicam uma
menor, mas importante influéncia nas latitudes médias, principalmente no Inverno e Primavera,
onde se estima que 10% do ozono tem origem na estratosfera. No Verdo a presenga de ozono
estratosférico na troposfera é negligenciavel. Nos ultimos anos pensa-se que houve uma redugao
de 30% (10% segundo Hsu e Prather, 2008) no transporte de ozono da estratosfera para a
troposfera, devido a uma reducdo da presenca deste gds na baixa estratosfera no Inverno e
Primavera, quando o ciclo anual de transporte entre uma camada e a outra estd no seu maximo
(Fusco e Logan, 2003 e Hsu e Prather, 2008).

A superficie, nas latitudes médias do hemisfério Norte, o pico das concentracdes de ozono em
ambientes pouco poluidos é na Primavera. Em atmosferas mais contaminadas este pico observa-
se no Verdo (Cape, 2008).

Monks (in Vingarzan e Taylor, 2003) para além de concluir que as concentragGes de ozono estdo a
aumentar anualmente, observou que os picos primaveris também estdo a aumentar. Estes
aumentos estdo geralmente associados ao aumento dos niveis de ozono de fundo. A causa do
aumento do ozono de fundo ndo estd ainda clarificada, devido as vdrias varidveis que intervém.
Embora os dados anuais sugiram uma tendéncia crescente no aumento das concentragdes de
ozono, no Verdo a tendéncia tem sido decrescente em muitas areas urbanas da América do Norte
e Europa, devido essencialmente a reducdo das emissdes dos precursores de ozono (Vingarzan e
Taylor, 2003).



2.4 Efeitos nocivos do ozono troposférico

O ozono em concentragdes normais € um gas incolor, no entanto, quando presente em altas
concentracdes apresenta um tom purpura ou azul claro devido a fraca absor¢cdo de comprimentos
de onda correspondentes ao verde, da radiacao visivel, e a transmissdao do vermelho e azul, que
se combinam para formar a cor roxa. O odor do ozono é detectado acima da razdo de mistura de
0,02 ppmv. No smog urbano ou no ar ambiente do interior dos edificios, ele é considerado um
poluente do ar devido aos danos que pode causar nos seres humanos, animais, plantas, materiais
e no clima, uma vez que é considerado um gds com efeito de estufa (Jacobson, 2002 e Atlas et al.,
2003).

Acima dos 0,1 ppmv o ozono afecta os animais aumentando a sua susceptibilidade a infeccGes
bacterianas. Também interfere com o crescimento das plantas e deteriora materiais organicos,
tais como borracha, corantes e fibras téxteis e pinturas e revestimentos (Jacobson, 2002).

O ozono aumenta o stress das plantas e a sua propensdo a doengas, infestagbes e morte
(Jacobson, 2002) O ozono penetra na planta através dos estomas, interferindo com o
metabolismo celular. Os danos causados pelo ozono identificam-se pelo surgimento de manchas
nas folhas (Peavy, 1985). Pensa-se que a polui¢cdo do ar, especificamente a elevada concentragdo
de O;, é responsavel por perdas nas colheitas e, pode estar a contribuir para o declinio das
florestas europeias e do leste dos Estados Unidos (Logan, 1989, Sillman et al., 1990).

A taxa de deterioracdo dos materiais é influenciada pela humidade, temperatura, radiacdo solar e
posicdo do material exposto. A posicdo do material influencia a deposicdo e a lavagem dos
poluentes (Davis e Cornwell, 1998).

Nos seres humanos, o 0zono provoca dores de cabeca a niveis superiores a 0,15 ppmv, dores no
peito acima dos 0,25 ppmv e desconforto a respirar (devido a constricdo das vias respiratdrias),
com tosse e dores de garganta, quando sdo ultrapassados os 0,30 ppmv. Provoca, ainda, uma
alteragcdo dos hematdcitos, faringite, laringite e irritagdo dos olhos, nariz e garganta. O ozono
diminui as fungdes pulmonares em individuos que se exercitem mais de uma hora, expostos a
estes niveis de concentracdes de ozono. Esta diminuicdo da actividade respiratéria é
especialmente grave em pessoas com asma, bronquite crénica e enfisemas. O ozono também
pode acelerar o envelhecimento dos tecidos pulmonares e ha indicios de que pode reduzir a
resisténcia a doencas respiratorias, tais como a pneumonia. A gravidade destes efeitos aumenta
com a concentragdo de ozono no ar, tempo de exposi¢do e quantidade inalada (Peavy, 1985 e
Jacobson, 2002).

Existem diversos grupos da populacdo que sdo especialmente vulneraveis aos poluentes
atmosféricos quer devido a uma propensdo inata, quer desenvolvendo essa vulnerabilidade
devido a factores ambientais, sociais e/ou comportamentais do individuo ou, simplesmente, por
estarem expostos a concentra¢des invulgarmente elevadas de contaminantes. Neste caso, a



vulnerabilidade deve-se mais a prépria exposicdo do que a susceptibilidade individual. Assim, os
grupos de risco sdo os idosos, individuos com doencas cardiorespiratdrias, individuos que estdo
expostos a compostos téxicos que podem interagir com os poluentes do ar, individuos sécio-
economicamente desfavorecidos e as criangas (WHO, 2004).



3 Gestao da qualidade do ar

No ambito da gestdo da qualidade do ar, este capitulo faz o enquadramento legislativo do ozono
troposférico, evidenciando as diversas directivas europeias que estdo associadas a Directiva-
Quadro da Qualidade do Ar, bem como os diplomas legais que as introduziram no direito
nacional. Tendo em conta o cumprimento da legislacdo, foi criada uma rede nacional de
monitorizacdo da qualidade do ar, cuja caracterizacdo é feita a seguir, tendo em vista a selec¢do
das estacdes, uma vez que nem todas tém as eficiéncias de medicdo necessdrias. Posteriormente,
é feita uma analise, do ponto de vista anual, mensal, semanal e hordrio, das concentra¢des de
ozono e diéxido de azoto. Finalmente, faz-se uma andlise da distribuicdo das probabilidades
cumulativas das concentrages de ozono.

3.1 Enquadramento legislativo

Geralmente, a opinido publica e, mesmo o legislador, centra as suas preocupacdes nas
concentragcdes maximas de ozono que se observam durante os periodos secos e quentes do
Verdo. No entanto, estudos recentes mostram que niveis inferiores aos picos de ozono podem ter
efeitos adversos na saude. Uma vez que existem mais dias com concentra¢des moderadamente
elevadas, do que muito elevadas, sdo também esperadas patologias fora dos picos de Verdo.
Assim, as politicas de minimizacdo devem incidir sobre todo o periodo estival (WHO, 2004).

Desde o inicio da década de 80, a preservagdo da qualidade do ar ambiente tem sido uma
preocupacdo prioritaria nos trabalhos da UE. A Directiva-Quadro da Qualidade do Ar (Directiva
1996/62/CE de 27 de Setembro, transposta para o direito interno pelo Decreto-Lei n? 276/99, de
23 de Julho e, alterado pelo Decreto-Lei n.2 279/2007, de 6 de Agosto), relativa a avaliacdo e
gestdo do ar ambiente, define e uniformiza as linhas de orientagdo da politica de gestdo e
avaliacdo da qualidade do ar no espago europeu (Figura 5).

Esta Directiva assenta no estabelecimento de objectivos de qualidade do ar ambiente, os quais
visam evitar, prevenir ou limitar efeitos nocivos sobre a salide humana e sobre o ambiente.
Posteriormente emanaram da Directiva-Quadro diversas Directivas-Filha para complementar as
linhas de orientacdo das politicas de gestdo da qualidade do ar, estabelecendo valores normativos
para os diversos poluentes.



Directiva-Quadro 96/62/CE, [ Decreto-Lei n.° 276/99, de 23 de Julho
27 de Setembro — alterado pelo DL 279/07, de 6 de
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Fevereiro (Os) de 20 de Dezembro '

Directiva 2004/107/CE, 15 de .
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Figura 5: Directivas Comunitarias da qualidade do ar e respectiva legislagdo nacional (adaptado de Borrego et al.,
2008)

A partir de 11 de Junho de 2010 entra em vigor uma nova Directiva-Quadro da Qualidade do Ar.
Publicada em 2008, ird revogar as Directivas 1996/62/CE de 27 de Setembro, 1999/30/CE de 22
de Abril, 2000/69/CE de 16 de Novembro e 2002/3/CE de 12 de Fevereiro. Uma das alteracGes
previstas é que existe a possibilidade de prorrogacdo dos prazos de cumprimento e isencdo da
obrigacdo de aplicar determinados valores-limite (Borrego et al., 2008).

Neste trabalho assume especial relevancia a terceira directiva filha, a Directiva 2002/3/CE de 12
de Fevereiro, relativa ao ozono. Esta estabelece objectivos de longo prazo, valores alvo, limiares
de alerta e informagdo ao publico para as concentragdes deste poluente, definindo, ainda,
métodos e critérios comuns para a avaliagdo das concentra¢gdes de ozono e suas substancias
precursoras no ar ambiente. Este diploma foi transposto para o direito interno pelo Decreto-Lei
n.2 320/2003 de 20 de Dezembro.

Este diploma define, para efeitos de avaliagdo das concentragdes de ozono, que o “periodo de
Verdao” compreende os meses de Abril até Setembro, inclusivé. O valor alvo para protec¢do da
saude humana, a cumprir em 2010 e, que ndo devera ser excedido mais do que 25 dias no ano, é
de 120 pg.m” (média octo-horaria). Este &, igualmente, o objectivo a longo prazo para protecgdo
da saude humana, a cumprir todos os dias do ano. Sdo ainda estabelecidos o limiar de alerta de
240 pg.m™> e o limiar de informagdo ao publico de 180 pg.m™ (concentragdes médias horarias,
Tabela 2).



Tabela 2: Valores normativos de ozono para protecg¢io da satide humana (DL 320/2003, de 20 de Dezembro).

Média horaria Maximo diario da Data de
(Hg.m?) média de 8 h (ug.m?) cumprimento
Valor alvo para protecgdo da saiide humana 120* 2010
Objectivo a longo prazo para protecgdo da saude humana 120 -
Limiar de informacgdo 180
Limiar de alerta 240

* Valor alvo para 2010 a ndo ultrapassar mais do que 25 dias por ano civil, calculados em média em relagdo a trés anos.

Os valores-limite devem ser expressos numa base octo-hordria uma vez que os efeitos na saude
de uma exposicdo aguda aumentam com o tempo. Por exemplo, a afectacdo da actividade
respiratdria e inflamacdo dos pulmdes ocorre, geralmente, depois de uma exposi¢cdo de 6-8 horas.
Os efeitos a longo-prazo de uma exposicdo crénica a concentracdes elevadas de O; ainda nao
estdo bem estudados para permitirem a adopgdo de limites com uma base temporal maior.
Supostamente, concentragdes de O; inferiores a 120 ug.m'3 nado deveriam provocar sintomas de
doenca nos individuos. No entanto, estudos epidemiolégicos revelam efeitos negativos na saude
nesta gama de niveis de ozono. Assim, este conceito pode ser entendido como o valor médio de
seguranca para uma populacdo, existindo grandes diferencas de susceptibilidade de individuo
para individuo. A utilizacdo de relacdes de dose/resposta para diferentes estados de saude
fornece informagdes mais realistas a ter em consideracdo nas ac¢Oes de protec¢do da saude
humana (WHO, 2004).

Relativamente ao NO,, ndo ha evidéncias significativas dos impactos deste poluente na saude.
Mesmo assim, e porque ja foram registados alguns efeitos adversos, a OMS recomenda a fixacao
do valor limite em 40 pg.m™, em termos de média anual, e de 200 pg.m™ para exposicdes agudas
(WHO, 2004). Tendo em vista a proteccdo da salde humana, estes valores-limite foram
adoptados pela UE (a cumprir até 1 de Janeiro de 2010), e transpostos para a legislagdo nacional
pelo Decreto-Lei n.2 111/2002, de 16 de Abril.

3.2 Rede de monitorizacao da qualidade do ar

A nivel nacional a Directiva-Quadro da Qualidade do Ar levou a criagdo, em 2000, do Plano de
Accdo para a Qualidade do Ar, do qual resultaram as seguintes ac¢Ges principais (APA, 2008):

e Delimitacdo de unidades funcionais de gestdo da qualidade do ar (zonas e aglomeracgGes);

e Redefinicdo e expansdo da rede de monitorizagdo existente;

e Centraliza¢do da informacgdo e criagdo de mecanismos de informagao ao publico, tendo
sido construida para tal uma base de dados, QualAr, um indice diario de qualidade do ar,
IQar e, um sistema de avisos a popula¢do em situa¢des de picos de poluicdo.




Uma zona é uma “area geografica de caracteristicas homogéneas, em termos de qualidade do ar,

IU

ocupacdo do solo e densidade populacional” e a uma aglomeragdo é “caracterizada por um
numero de habitantes superior a 250 000 ou em que a populac¢do seja igual ou figue aquém de tal
numero de habitantes, desde que nao inferior a 50 000, sendo a densidade populacional superior
a 500 hab.km™” (DL n.2 276/99, de 23 de Julho). Em Portugal encontram-se delimitadas 25 zonas,

das quais, 13 sdo aglomeracdes (Tabela 3):

Tabela 3: Unidades funcionais de gestdo da qualidade do ar: zonas e aglomeragoes definidas em Portugal de acordo
com a Directiva-Quadro da Qualidade do Ar (APA, 2009).

Regido Zona Aglomeragdo
Norte - Norte Litoral - Braga
- Norte Interior - Vale do Ave
- Vale do Sousa
- Porto Litoral
Centro - ZI de Estarreja - Aveiro/ilhavo
- Centro Interior - Coimbra
- Centro Litoral
Lisboa e Vale do Tejo - Vale do Tejo e Oeste - AML Norte
- Peninsula de Setubal/Alcacer | - AML Sul
do Sal - Setubal
Alentejo - Alentejo Litoral
- Alentejo Interior
Algarve - Algarve - Portim3o/Lagoa
- Albufeira/Loulé
- Faro/Olh3o
Madeira - Madeira/Porto Santo - Funchal
Acgores - Agores

A qualidade do ar nestas zonas pode ser avaliada por monitorizagdo continua através da
instalacdo de estacOes fixas, utilizando campanhas efectuadas com estagbes moveis ou
recorrendo a modelos ou metodologias que proporcionem a informag¢do adequada a sua gestdo.
Em Portugal, no ambito da estratégia nacional para a avaliagdo da qualidade do ar foi criado um
sistema nacional de informacdo e previsdo, consistindo na implementacdo em todo o territdrio
nacional de esta¢des fixas de medi¢do, localizadas predominantemente nas grandes dreas
urbanas ou areas industriais mais relevantes. Foi definido que cada aglomerag¢dao deveria estar
equipada com uma estacdo que acompanhasse a poluicdo originada por trafego automavel e uma
estacdo de “fundo” que ndo sofresse influéncia directa de qualquer fonte emissora (Monteiro,
2007).

As redes de estagGes de monitorizacdo integradas no sistema de informacdo da qualidade do ar
devem garantir a qualidade das medi¢des efectuadas de acordo com a legislacdo nacional e




comunitdria vigente. Com estas medicGes pretende-se obter informacgao sobre a qualidade do ar
em areas em que esta é desconhecida ou insuficiente, permitindo deste modo auxiliar na
definicdo de estratégias futuras de avaliacdo. Os objectivos principais destas redes sdo (Monteiro,
2007):

e Conhecer a concentracdo dos poluentes no ar através da medicao directa;

e Permitir a determinacdo de indices de qualidade do ar para se poder fornecer
informacdes sobre a qualidade do mesmo;

e Verificar o cumprimento da legislacao;

e Criar bases de dados que permitam avaliar/analisar a evolugdo da qualidade do ar;

e Fundamentar a definicdo de ac¢Ges para a melhoria da qualidade do ar.

De modo a que fosse definido o nimero de estagdes necessdrias e a sua distribuicdo, a reforma
realizada em 2000 na rede de monitorizacdo da qualidade do ar existente baseou-se num
diagndstico preliminar da qualidade do ar, incidente sobre todo o territério nacional. A gestdo da
qualidade do ar estd atribuida no continente as cinco Comissées de Coordenacdo e
Desenvolvimento Regional (CCDR) e, nas regides autdnomas, as respectivas Direc¢des Regionais
do Ambiente (DRAmb). Estes organismos estabelecem o nimero de estacGes, a sua localizagdo, os
métodos de referéncia a utilizar na avaliacdo dos niveis de O; e a disponibilizagcdo da informacao
ao publico, de acordo com o DL n.2 320/2003, de 20 de Dezembro. No ano 2000 as esta¢des que
monitorizavam os niveis de ozono eram apenas 20, tendo, em 2006, esse nimero aumentado
para 50 (APA, 2008).

De forma a facilitar a centralizacdo dos dados e a informacdo ao publico, criou-se uma base de
dados da realidade nacional. Através de servidores regionais, os dados recolhidos pelos
equipamentos automaticos das vdrias redes sdo submetidos quase em simultdneo ao sistema de
informacdo sobre qualidade do ar. Este sistema integra o QualAr (http://www.qualar.org/), que

consiste na base de dados disponibilizada on-line. O QualAr integra toda a informacgado relativa as
estacGes de monitorizagdo e a qualidade do ar, armazenando os dados de concentra¢des de todos
os poluentes medidos e comunicados pela rede. Diariamente é facultado o indice de qualidade do
ar e as excedéncias dos limiares de alerta e de informagdao ao publico. Estes dados devem ser
encarados como sendo provisoérios, servindo apenas para informac¢do ao publico. As CCDR, as
DRAmb e a APA procedem anualmente a validacdo dos dados, através de diversos controlos de
qualidade, disponibilizando-os no QualAr a 30 de Setembro do ano seguinte aquele a que se
referem. Quando as concentra¢bes de ozono ultrapassam os limiares de informacgdo e de alerta
devem as entidades gestoras informar imediatamente as instituicdes de salde, a populacdo em
geral ou outras institui¢cbes interessadas, através de fax, e-mail ou sms. Na comunicagdao deve
constar o valor da excedéncia, a hora de inicio do episddio e a area afectada pelo mesmo (APA,
2008).

As estagOes de monitorizacdo da qualidade do ar encontram-se diferenciadas conforme o tipo de
ambiente ou zona onde se localiza (ambiente rural, ambiente suburbano e ambiente urbano) e
tipo de influéncia (fundo, trafego e industrial), classificadas de acordo com os critérios
EUROAIRNET (EEA, 1999).


http://www.qualar.org/

Relativamente a distribuicdo geografica das estacBes, a Figura 6 revela que, apesar do seu
aumento, ainda existe uma elevada assimetria regional, com maior densidade no litoral,
principalmente nas duas principais aglomeracGes de Lisboa e Porto (50% de acordo com
Monteiro, 2007), e uma baixa cobertura nas zonas interiores do pais, apenas com o minimo
exigido por lei. No interior do pais apenas estdo implementadas estacGes de monitorizacao da

qualidade do ar de fundo.
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Figura 6: Distribuigdo geografica e classificagdo das estagées de monitorizacdo da qualidade do ar em Portugal (APA,

2009).
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Seleccao das estacdes de monitorizacao da qualidade do ar

Os dados que estiveram na base da elaboracdo deste trabalho encontram-se disponiveis on-line
na pagina do QualAr (http://www.qualar.org/), tutelada pela Agéncia Portuguesa do Ambiente.

De acordo com os objectivos do trabalho, centrados na caracterizacdo do ozono de fundo em
Portugal continental, e os parametros disponiveis, fez-se uma andlise do histérico de
monitorizacdo de NO, e O; em todas as estacdes de fundo (para o ambiente rural, suburbano e
urbano), perfazendo um total de 37. Em Dezembro de 2008 entraram em funcionamento as
estacGes de fundo da Lourinhd (fundo rural) e de Alverca (fundo urbano), ndo tendo sido
consideradas para a elaboragdo deste estudo.

Relativamente ao tipo de influéncia, grande parte do universo continental da rede nacional de
medicdo da qualidade do ar sdo estagGes de fundo (53%) (Figura 7a), das quais 54% sdo de fundo
urbano, 30% de fundo rural e 16% de fundo suburbano (Figura 7b). No espago continental
portugués, existem 36% de estagcdes com influéncia de trafego (Figura 7a), essencialmente
urbanas (92%) (Figura 7c). Com menor representatividade (11%) estdo as estagles industriais
(Figura 7a), localizadas em espagos suburbanos (50%), urbanos (38%) e rurais (12%) (Figura 7d).

a) b)

B Fundo M Rural

B Trifego M Suburbana
54%

M Industrial Urbana

M Rural M Rural
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Figura 7: Distribui¢do das esta¢Ges continentais de monitorizagdo da qualidade do ar de acordo com (a) o tipo de
influéncia. Distribuicdo das estag6es continentais (b) de fundo, (c) de trafego e (d) industriais, de acordo com o tipo
de ambiente.
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A estacdo de Monte Velho, no concelho de Santiago do Cacém, é a estagdo mais antiga com inicio
de actividade em 1976, no entanto, s6 em 1987 comec¢ou a monitorizar as concentracdes de O3z e
NO,.Trata-se de uma estacao de monitorizacdo de fundo rural. As restantes estacdes rurais sé
entraram em funcionamento a partir do ano de 2002. Na base de dados do QualAr sé existem
documentos para download a partir do ano de 1992, encontrando-se muitas vezes sem qualquer
tipo de registo (Anexo I).

Das estacOes suburbanas a mais antiga é Paio Pires, funcionando desde 1991. Genericamente, as
estacGes urbanas sdo as mais antigas existindo em maior nimero. A estacdo do Beato, Chelas, e
Olivais iniciaram a sua actividade em 1992 mas, como ja foi referido, sé existem dados para
analise a partir de 1995. Todas as estacdes de fundo fazem monitorizacao das concentracdes de
0O; e NO,, excepto Chelas que ndo tem analisador de ozono. A maioria das estacées foi inaugurada
a partir do ano 2000 no seguimento da reforma efectuada na rede nacional de monitorizacdo da
qualidade do ar (Anexo 1).

No anexo | encontra-se tabelado as eficiéncias das 37 estacdes de monitorizacdo da qualidade do
ar de fundo, existentes em Portugal continental. Geralmente, a eficiéncia de medi¢do do ozono é
superior a eficiéncia de medicdo do didxido de azoto. Torna-se necessario seleccionar as estacdes
com melhores eficiéncias para se poder analisar uma série temporal de dados em continuo, sendo
que, neste trabalho, elas tém de ser cumulativamente eficientes na medicdo das concentragdes
de ozono e didxido de azoto.

De acordo com os critérios para a agregacao de dados e calculo dos parametros estatisticos,
estabelecidos na seccdo Il do anexo Ill do DL n.2 320/2003, de 20 de Dezembro, a percentagem
requerida de valores validos é de 75%, correspondente a quarenta e cinco minutos necessarios
para validacdo de médias hordrias. Note-se que as estagGes fazem a monitorizagdo em continuo.

Na selec¢do das estagdes tenta-se conciliar o maior nimero com boas eficiéncias no maior
periodo possivel, para se reduzir os efeitos da variabilidade inter-anual associada a fendmenos
meteoroldgicos (Lin et al., 2000). Os anos em analise sdo os mesmos para todas, pretendendo-se
que o periodo seja continuo.

Deste compromisso, fez-se uma analise das eficiéncias dos ultimos anos, das esta¢des de fundo de
medicdo da qualidade do ar (Figura 8).

Comecgando pelo ano de 2008, verifica-se a partida a exclusdo das estacdes algarvias (Cerro,
Pontal, Malpique e Joaquim Magalhdes), sem dados registados. Fornelo do Monte, Fernando P96,
Vila Nova da Telha, Sobreiras e Chelas também nao garantiram as eficiéncias minimas neste ano.
No ano de 2007, para além das estacdes ja eliminadas, excluem-se Montemor-o-Velho, Monte
Velho, Terena e Leca do Balio. Nesta fase, ndo existem ja estacdes eficientes no Alentejo e Algarve
gue permitam estimar as concentragoes de ozono de fundo no Sul do pais. Relativamente a 2006,
acrescenta-se a listagem das estacOes excluidas a estacdo da Senhora do Minho e Reboleira.
Pretendendo-se estudar o ano de 2005, as esta¢Oes rurais e suburbanas seleccionadas mantém-
se, apenas se eliminando a estagdo urbana de Santo Tirso. Estas esta¢cbes foram excluidas
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atendendo a um minimo de eficiéncia de 75%, existindo muitas estacées com eficiéncias
inferiores a 50%. Excluindo-se a estagdo de monitorizagdo do Centro de Lacticinios consegue-se

gue todas as estacGes tenham uma eficiéncia de 80%. A caracterizacdo do ambiente nesta regido
€ assegurada pela estacdo de Ermesinde.
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Figura 8: Eficiéncia das esta¢des de fundo de medicdo da qualidade do ar referente aos anos de (a) 2008, (b) 2007, (c)
2006 e (d) 2005.
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Atendendo-se a uma eficiéncia minima de 80%, verifica-se que, aumentando o periodo de analise
para quatro anos, apenas se exclui a estacao de Santo Tirso (com uma eficiéncia de medicdo de O;
de 57,2%) e, considerando-se cinco anos, implicaria o afastamento da nossa andlise de varias
estacGes, entre as quais a do Funddo, Lamas d’Olo e Ervedeira (com eficiéncias inferiores a 80%,
anexo |). Desta forma, a area geogréfica de analise ficaria restringida ao litoral. Optou-se pelo
periodo de amostragem de quatro anos (de 2005 a 2008), uma vez que apenas se abdicaria da
estacdo de Santo Tirso. Esta omissdo ndao é muito relevante uma vez que, na mesma regido desta
estacdo, existe outra que serd analisada: Ermesinde (Valongo). Na Tabela 4 encontram-se as
estacOes de fundo de monitorizacdo da qualidade do ar, correspondendo a totalidade das células
brancas as estacdes elegiveis para estudo neste trabalho.

Tabela 4: Identificagdo das estacdes em que, cumulativamente, a eficiéncia de medigdo de O; e NO, é superior a 80%.
Nas células brancas a esta¢gdo cumpriu o requisito. A partir do primeiro ano em que a condi¢do nao se verifica, as
células apresentam a trama axadrezada.

Estacdo 2008 2007 2006 2005

Senhora do Minho
Lamas d'Olo
Funddo

Fornelo do Monte
Ervedeira
Ambiente Rural Montemor-o-Velho
Chamusca
Fernando P6
Monte Velho
Terena

Cerro

Horto

Calendario

Vila Nova da Telha
Leca do Balio
flhavo

Paio Pires

Ambiente Suburbano

Santo Tirso

Centro de Lacticinios
Sobreiras

Ermesinde

Inst. Geofisico de Coimbra
Alfragide/Amadora
Reboleira

Beato

Chelas

Olivais

Restelo

Loures

Quinta do Marqués
Mem-Martins
Laranjeiro

Arcos

Camarinha

Pontal

Malpique

Joaquim Magalhdes

Ambiente Urbano




As estacOes seleccionadas para a analise dos quatro anos (2005-2008) encontram-se identificadas

em termos de localizagdo administrativa na Tabela 5 e geograficamente na Figura 10.

Tabela 5: Estagdes de monitorizagao da qualidade do ar seleccionadas e respectivas localizagdes administrativas.

Tipo de Ambiente Estagao Freguesia Concelho Altitude (m)
Lamas de Olo Lamas de Olo Vila Real 1086
Rural Fundao Salgueiro Fundao 473
Ervedeira Coimbrao Leiria 32
Chamusca Chamusca Chamusca 43
Horto Frossos Braga 51
Suburbano Falendério Calendario Yila N. Famalicdo 120
llhavo S. Salvador llhavo 32
Paio Pires Paio Pires Seixal 47
Ermesinde Ermesinde Valongo 140
Inst. Geof. Coimbra | Sé Nova Coimbra 147
Alfragide/Amadora Alfragide Amadora 109
Beato Beato Lisboa 56
Olivais Sta Maria dos Olivais Lisboa 34
Urbano Restelo S Francisco Xavier Lisboa 20
Loures Loures Loures 100
Qta Marqués Oeiras e S. Julido da Barra Oeiras 48
Mem-Martins Algueirdo (Mem-Martins) Sintra 173
Laranjeiro Laranjeiro Almada 63
Arcos S. Julido Setubal 2
Camarinha S. Sebastido Setubal 15

Existem diversas referéncias acerca da variacdo das concentra¢cdes de ozono com a altitude
(Altshuller e Lefohn, 1996; Seinfeld e Pandis, 1998; Trainer et al., 1993). De facto, verifica-se nas
estacGes autriacas, acima dos 800 m, uma elevada excedéncia dos objectivos a longo prazo, para
proteccdo da saude humana (EEA, 2009b). Observa-se que 45% das estagbes se encontram a
cotas inferiores a 50 m e 25% ficam entre os 100 e os 150 m. Lamas de Olo, no concelho de Vila
Real, fica situada a 1086 m sendo a estacdo mais elevada, seguindo-se Funddo, a 473 m. As
estagles localizadas mais proximo do nivel do mar sdao a de Arcos e Camarinha, ambas no
concelho de Setubal, com 2 e 15 m, respectivamente (Figura 9).

10%
5%
®[000-050[ m
[050-100[ m
[100-150[ m
25%
[150-200[ m

>200m

15%

Figura 9: Distribuigdo das esta¢des de monitoriza¢do da qualidade do ar em fungdo da altitude.



Em termos de distribuicdo geogréfica verifica-se uma predominancia das estagdes no litoral norte
de Portugal. As quatro esta¢Ges suburbanas localizam-se todas no litoral, distribuindo-se ao longo
da costa desde Braga até ao Seixal. As estacdes urbanas centram-se na regidao da grande Lisboa
(83%), existindo uma em Valongo (Porto) e outra em Coimbra. Relativamente as estagGes rurais,
estas encontram-se dispersas pela regido norte do pais desde o litoral até ao interior. A Norte do
rio Douro apenas existe a estacdo de Lamas de Olo e, proximo do rio Tejo, a estagdo maisa Sul é a
da Chamusca (Figura 10).
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Figura 10: Localizagao geografica das estacoes de medi¢do da qualidade do ar seleccionadas.



3.3 Analise das concentracoes de ozono

Este capitulo pretende fazer uma andlise dos dados, medidos no periodo de 2005 a 2008,
estudando o seu comportamento temporal e espacial nas estacdes seleccionadas.

Uma analise genérica aos dados de ozono permite concluir que Lamas de Olo, relativamente as
restantes estacdes — rurais, suburbanas e urbanas, apresenta concentracdes mais elevadas
ultrapassando frequentemente os 200 pg.m™ de O; ® (a concentragdo representa o valor médio
horario, Figura 11) de Maio a Outubro, excedendo mesmo o limiar de alerta de 240 pg.m™. Neste
local as concentra¢cdes maximas registaram uma diminuicao ao longo dos quatro anos de analise,
facto que também se verifica nas restantes estacGes rurais (anexo Il). Com a excepg¢do de Lamas
de Olo, em 2007 e 2008, as estacOes rurais ndo excedem os 200 ug.m'3. A diminuicdo das
concentracdes maximas ao longo do tempo, pode ser explicada por interpretacdo dos dados
meteoroldgicos dos diferentes anos. Seguindo a tendéncia de 2004, o ano de 2005 foi classificado
pelo IM (2006) como um ano extremamente seco, registando-se o valor mais baixo de
precipitacdo e, o 22 valor médio da temperatura maxima mais elevado, desde 1931. O periodo
estival foi o mais quente dos ultimos 75 anos, com duas ondas de calor a ocorrerem no més de
Junho. Durante 9 meses consecutivos grande parte do territdério portugués esteve sujeito ao
maior periodo de seca severa e extrema (em termos de area afectada) dos ultimos 60 anos (IM,
2006).

Estes fendmenos poderdo estar na origem dos valores mais elevados de O; neste ano. O ano de
2008 foi caracterizado por valores de temperatura maxima, minima e média do ar inferiores aos
valores médios (1971-2000), podendo estar relacionados com as concentra¢Ges de ozono
relativamente mais baixas. A Primavera de 2008 foi a mais chuvosa desde 2001. O Verdo foi seco,
mas ndo se evidenciaram ondas de calor. Em Novembro/Dezembro persistiram as baixas
temperaturas que levaram a precipitagdo na forma de neve em varios pontos do pais (IM, 2009).

Nas estacdes de qualidade do ar que monitorizam os ambientes suburbanos ndo é evidente a
tendéncia decrescente de concentracdes de O; ao longo dos anos (2005-2008), embora os picos
registados em 2008 sejam inferiores aos anos anteriores, em que é excedido regularmente, no
periodo estival, o limiar de informagdo de 180 pg.m™. Observa-se uma grande lacuna nas
medices da estacdo de ilhavo desde Fevereiro até Abril de 2005 (Figura S3a, do anexo Il). Neste
ano, na segunda metade do més de Maio também nao houve registos das concentragdes de
0zono na estagdo de Paio Pires (Figura 11).

Por sua vez, nas esta¢des urbanas, os picos de ozono no Verdao revelam-se mais baixos, nunca
excedendo os 250 pg.m™ (Figura 11 e anexo ). Contudo, o limiar de informag3o as populagdes é
frequentemente excedido no Verdo. As maiores faltas de dados verificam-se nas estagbes de
Ermesinde, Instituto Geofisico de Coimbra, Restelo e Laranjeiro (anexo Il).

’Nas concentragdes expressas em ug.m’3 os volumes estdo normalizados a temperatura de 293 Ke a
pressdo de 101,3 kPa.
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Figura 11: Variabilidade interanual das concentragées de O; e NO,, de 2005 a 2008, em ambiente rural (Lamas de
Olo), ambiente suburbano (Paio Pires) e ambiente urbano (Camarinha).

No ambiente urbano, de 2005 a 2008, as concentra¢des de ozono e didxido de azoto mantém-se
relativamente constantes, nado se verificando uma variacdo interanual muito significativa.

Relativamente ao didéxido de azoto, nos ambientes suburbanos e urbanos, onde se registam as
maiores concentragdes, o ciclo anual que o caracteriza é mais evidente: maximos no Inverno e



minimos no Verdo (Figura 11 e anexo Il). No Verdo, na presenca da radiacdo solar, os 6xidos de
azoto sdao consumidos para formar ozono. Nas estagdes urbanas, as concentragdes de NO,,
geralmente, sdo inferiores a 100 ug.m'3 mas, verifica-se que, em Ermesinde, Alfragide/Amadora,
Olivais e Laranjeiro, as concentrag¢Ges sdo ligeiramente superiores (anexo Il). Por sua vez, no
ambiente suburbano as concentra¢des de NO, sdo tendencialmente inferiores a 60 ou 80 ug.m%,
registando Paio Pires as maiores concentra¢des, muitas vezes acima dos 100 L,lg.m’3 (Figura 11).

As maiores falhas nas medicdes das concentra¢cdes de NO, ocorrem nas estacdes suburbanas e
urbanas, com maior incidéncia nos anos de 2005 e 2006. Nas esta¢Oes suburbanas as maiores
lacunas sdo em 2005, no Horto e ilhavo. No ambiente urbano, para além de 2005, também hd
lacunas a registar em 2006. As estacOes mais afectadas sdao a Ermesinde, Instituto Geofisico de
Coimbra, Alfragide/Amadora, Laranjeiro e Arcos.

Como seria de esperar, no conjunto dos trés ambientes, as estacdes de qualidade do ar que
monitorizam o ambiente rural apresentam as menores concentra¢des de diéxido de azoto, em
grande parte inferiores a 20 pg.m> (Figura 11). Em Ervedeira observam-se as maiores
concentragdes de NO, do ambiente rural, geralmente inferiores a 60 pg.m™ (anexo I1).

Verifica-se em todas as estagGes rurais, excepto Chamusca, um pico de NO, que sobressai no
Verdo de 2005 (anexo IlI). Os factores climatéricos deste ano, acima referenciados, criaram
condigdes favoraveis a ocorréncia de incéndios florestais. Apesar de o maior nimero de
ocorréncias se registar no litoral, é nas zonas rurais do interior que a area ardida atinge maiores
proporcdes. No ano de 2005, 28% das ocorréncias registaram-se em Agosto com uma area ardida
de 202.353 ha. A média de 2000-2004 é de apenas de 88.500 ha. Como as areas ardidas se
localizam maioritariamente a norte do rio Tejo (DGRF, 2006), é provavel que as elevadas
concentracoes de NO, verificadas no Verdao de 2005, nas estacdes rurais, se devam a influéncia
directa das emissGes provenientes dos incéndios florestais.

Diversos poluentes, entre os quais precursores de ozono, sdo emitidos aquando de um incéndio
florestal, nomeadamente hidrocarbonetos ndao-metano (NMHC), NO e N,O (Carvalho, 2002).
Diversos autores relacionaram os incéndios florestais com o aumento de concentragdes de ozono
McKeen et al. (in Fiore et al., 2002a).

De acordo com o IM (in DGRF, 2008) no més de Novembro de 2007 instalou-se um anticiclone a
Oeste/Sudoeste das Ilhas Britanicas que, com a presenca de uma depressdo no Norte de Africa,
influenciou o estado do tempo no continente. Este Verao tardio foi responsavel por 30% da area
gueimada durante o ano de 2007. Neste periodo ocorreram na regido Leiria inimeros incéndios
florestais (JN, 2007) que poderdo estar na origem dos valores elevados de NO,.registados na
estacdo de medicdo da qualidade do ar de Ervedeira (Figura 12, Figura 11).
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Figura 12: Variagao das concentracées de NO, de 2005 a 2008, na estac¢dao da Ervedeira, salientando as concentragoes
relativamente elevadas em Novembro de 2007.

3.3.1 Analise anual

Nesta seccdo sera abordada de forma mais detalhada a variacdo anual das concentracées de O; e
NO,, nas esta¢des de monitorizacdo da qualidade do ar seleccionadas.

Em Lamas de Olo observa-se claramente uma reducao dos niveis de O3 ao longo do quadriénio em
anadlise (Figura 13a). Esta reducdo observa-se em termos de pico maximo, espaco interquartilico,
mediana e concentragdes minimas. Entre 2005 a 2008 a mediana reduziu 20% e o pico maximo
em 2008 apresentou uma diferenga superior a 100 pg.m>, relativamente ao ano de 2005.

Nas estagdes do Fundao, Ervedeira e Chamusca, a mediana de ozono nao sofre muita varia¢dao ao
longo dos anos, mas verifica-se uma redugdo dos valores de pico de 2008, relativamente a 2005.
Na Chamusca a concentragao de pico mais elevada observou-se em 2006 e, de 2007 para 2008
observa-se um ligeiro aumento dos picos nas esta¢des de Funddo, Ervedeira e Chamusca (Figura
13a).

Considerando as estacGes de qualidade do ar que monitorizam os ambientes suburbanos, ndo se
verificam variagdes acentuadas de ozono no periodo em andlise. Em 2008 as concentragdes
registadas s3o0 menores, excepto em ilhavo que manteve os valores de mediana e espaco inter-
quartilico sensivelmente constantes. O percentil 25 (P25) das estacdes de ilhavo e Paio Pires sdo
os mais elevados. Horto e Calendario registam um aumento em 2007, com o percentil 75 e valor
de mediana (no caso de Calendario) superior as restantes estagcOes. Horto apresenta o espaco
interquartilico maior. Em 2008 verifica-se que as medianas sofrem um decréscimo, sendo as mais
baixas, relativamente as restantes esta¢Ges suburbanas que também seguem esta tendéncia
(Figura 13b).

Finalmente, relativamente ao ambiente urbano, ndao existem alteracdes anuais relevantes. As
medianas das concentra¢bes de ozono rondam os 50 ug.m'g. As concentra¢des mais elevadas
registam-se em Mem-Martins (68,7 ug.m’3 em 2008) e, as mais baixas registam-se em Ermesinde,



com o valor mais baixo verificado em 2008 (39,9 pug.m™). As concentragdes maximas geralmente
rondam os 200 pg.m>. Em 2006, os picos maximos excederam os 200 pg.m> em todas as
estacoes, excepto Arcos. No entanto, em 2008 verifica-se o inverso, com a maioria das estacdes
abaixo dos 200 pg.m™. Neste ano, apenas excede este valor a estagdo de Ermesinde e Arcos, que
ultrapassa esta barreira pela primeira vez nos quatro anos (Figura 13c).
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Figura 13: Variagdo interanual das concentragbes de ozono em (a) ambiente rural (b) ambiente suburbano e (c)
ambiente urbano.

Relativamente ao NO, de Lamas de Olo, a mediana ronda os 2 plg.m"3 e o valor maximo sofreu
uma reducdo significativa de 2005 para 2006 (Figura 14a). Depois de 2006, a redug¢do no maximo
de NO, foi mais suave. Ervedeira geralmente apresenta concentragdes superiores as restantes
estacBes e uma variacdo interquartilica maior. Em 2007 a mediana é de 10 pg.m"3 e o pico
maximo quase atingiu os 140 pg.m™. No Fund&o, as concentragdes maximas tém vindo a diminuir
ao longo dos anos mas nas estacdes de Ervedeira e Chamusca essa reducao nao se observa
(Figura 14a).



No ambiente suburbano, as maiores concentracdes de NO, registam-se em Paio Pires e as
menores em flhavo (Figura 14b). Comparativamente as restantes estacdes suburbanas (cuja
mediana é aproximadamente 10 ug.m'3), a mediana das concentragdes de Pio Pires sdo cerca do
dobro (20 pg.m™). O ano de 2008 regista os menores valores, comparativamente a 2005, 2006 e
2007. Os picos maximos seguem uma tendéncia decrescente, excepto em Paio Pires, que
evidencia um comportamento oposto (Figura 14b).

O ambiente urbano regista as concentracdes de NO, mais elevadas, especialmente nas estacdes
de Alfragide/Amadora e dos Olivais. A mediana mais elevada observa-se em 2005 na esta¢do de
Alfragide/Amadora (34,9 pg.m™) e o pico maximo observa-se nos Olivais, excedendo os 425 pg.m’
3, Geralmente os picos maximos sao inferiores a 250 ug.m'3 mas, em 2007, esta barreira foi
excedida em varias estac¢Oes (Alfragide/Amadora, Olivais e Laranjeiro). Em 2006 nenhuma estagado
excedeu os 200 pg.m™ (Figura 14c).
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Figura 14: Variagdo interanual das concentragdes de didxido de azoto em (a) ambiente rural, (b) ambiente suburbano
e (c) ambiente urbano.



3.3.2 Analise mensal

Partindo-se para uma analise do comportamento mensal destes parametros (O; e NO,) observa-
se que as medianas das concentracdes de ozono atingem o mdaximo na Primavera (Figura 15),
nomeadamente no més de Abril, observavel em todos os tipos de ambientes estudados. No
entanto, os picos de ozono e os valores maximos do percentil 75 (P75) verificam-se no Verdo
(Figura 15a).

De acordo com as conclusdes de Atlas et al. (2003) e Wang et al. (2003) nas médias latitudes a
producdo de ozono deve-se a reac¢des fotoquimicas. Este periodo de transicdao do Inverno para a
Primavera é prédigo em concentracdes elevadas de NO, que, com a intensificacdo da radiacao,
vao sofrer fotodissociacdo. Na Primavera despontam as plantas e, consequentemente a
concentracdo de COV’s biogénicos aumenta na atmosfera. Assumindo constante a emissdo de NO
para a atmosfera, ao longo do ano e, constante a sua oxidacdo em NO,, seria de esperar que, se
atingisse um ponto de equilibrio na atmosfera entre reac¢ées de produgdo e consumo, a partir do
gual a concentracdo se mantivesse constante ao longo do tempo ou, na pior das hipdteses,
aumentasse progressivamente. Tal ndo acontece porque existe uma reaccdo que tem mais
importancia em determinadas alturas do ano. Trata-se da reac¢do fotoquimica que tem mais peso
nos meses mais luminosos, comecando nos meses de Fevereiro/Margo. Este processo
fotoquimico vai incrementar a producdo de O; com origem, ndo s6, no NO, recém-formado, mas
também na fracgdo que se acumulou durante o Inverno (Vingarzan e Taylor, 2003). Segundo
Yienger et al. (in Atlas et al., 2003), na Primavera a taxa de producdo de ozono é ligeiramente
maior do que a taxa de depleccdo. Para além da producdo fotoquimica, outras explicacGes
possiveis para o pico de O; na Primavera, prendem-se com o transporte advectivo (transporte
horizontal de outras regides do globo) e convectivo (transporte vertical da estratosfera).

Em ambiente rural as concentra¢bes mais elevadas de ozono observam-se em Lamas de Olo
(Figura 15a). Nos meses de Abril, Maio e Junho a mediana excede as 100 pg.m™, sendo o valor
mais elevado da mediana observado em Abril (107,0 pg.m?). Por sua vez, em Junho e Julho as
concentragdes maximas s3o superiores a 350 pg.m>, muito mais elevadas do que a mediana,
sendo, também, o espaco interquartilico maior no Verdo. As menores concentracdes observam-se
no Inverno, registando Ervedeira o valor mais baixo (41,0 pg.m™ em Janeiro, Figura 15a).

Os niveis de ozono medianos nas estacGes suburbanas atingem os valores maximos em Abril
(Figura 15b). Neste més, a concentracdo mediana de ozono mais elevada observa-se em ilhavo
(75,0 pg.m>). No més de Agosto, Paio Pires assume o valor mais elevado, com uma mediana de
61,3 ug.m'3. No Inverno as concentra¢bes de ozono mais baixas registam-se em Paio Pires (cerca
de 8,0 ug.m'3 em Janeiro). Os picos de Verdo (observaveis no més de Setembro no Horto e, em
Agosto nas restantes estacdes) atingem cerca de 275 pg.m (Figura 15b).
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Figura 15: Varia¢do mensal das concentragdes de O; em (a) ambiente rural, (b) ambiente suburbano e (c) ambiente
urbano.



No ambiente urbano os picos de ozono sofrem uma reducdo, nunca atingindo os 250 pg.m>. Em
Abril registam-se as concentra¢Ges mais elevadas em termos de mediana, observando-se o valor
mais alto na estacdo de Mem-Martins (88,6 pg.m'3). Ao contrdrio do que acontecia com grande
parte das estac¢Oes rurais e suburbanas, o espaco interquartilico tende a diminuir no Verdo e a
aumentar no Inverno (Figura 15c). Esta situacdo pode estar relacionada com o consumo, por parte
do NO, do excesso de ozono produzido no Verdao. No anexo Il encontram-se as restantes estacdes
urbanas, que seguem comportamento idéntico.

Relativamente ao didxido de azoto, nas estagdes rurais as concentra¢des de NO, sdo mais baixas
(Figura 16a). A amplitude entre os valores maximos e minimos da mediana é de cerca de 2 ug.m'3
de NO,, pelo que, se pode dizer que a concentracdo de NO, é sensivelmente constante ao longo
do ano nas estac¢Oes rurais (Figura 16a). Em termos de concentracGes registadas de didxido de
azoto, apenas a estacdo da Ervedeira tem um comportamento semelhante as estacdes
suburbanas e urbanas, mais especificamente, com a estacdo de ilhavo, detendo os valores de NO,
mais elevados que atingem os 13,0 pg.m™ em Janeiro. Em Lamas de Olo as concentracdes de
didéxido de azoto sdo as mais baixas (cerca 2 pg.m'3, com pouca variabilidade ao longo do ano).
Analisando-se os valores da mediana verifica-se que nas estacdes de medicdo da qualidade do ar
de Lamas de Olo, Funddo e Chamusca, existe um ligeiro aumento nos meses de Verdo, que se
pode dever aos incéndios florestais, nomeadamente no ano de 2005, com implicagdes nas
concentracdes de ozono (Figura 13a, a amplia¢do da escala na Figura 17 facilita esta conclusao).

Nas estacOes suburbanas e urbanas as concentragdes sdao menores nos meses de Julho e Agosto
(Figura 16, b e c). No ambiente suburbano os valores da mediana de NO, sofrem uma reducdo e,
neste caso, j4 ndo excedem os 35 pg.m>. O valor mais baixo (5,2 pg.m”) observa-se em
Calendario no més de Julho. Paio Pires revela concentragdes de didéxido de azoto superiores as
restantes estagdes suburbanas (o percentil 75 excede os 40 pg.m™ em varios meses de Inverno) e,
quanto aos valores maximos registados, apenas esta estacao superou os 140 ug.m'3, nos meses
de Fevereiro e Novembro (Figura 16b).

Durante o ano, nas estacGes urbanas, a ocorréncia de picos excede ocasionalmente os 200 plg.m"3
no Laranjeiro, Alfragide/Amadora e Olivais (Figura 16c e anexo Il). O pico mais elevado observa-se
nos Olivais (cerca de 430 pg.m™) em Janeiro (anexo Ill). Geralmente a mediana n3o excede os 50
ug.m'3, verificando-se apenas na estacdo de Alfragide/Amadora um valor superior em Janeiro
(anexo Il1).
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Figura 16: Variagdo mensal das concentragoes de NO, em (a) ambiente rural, (b) ambiente suburbano e (c) ambiente
urbano.
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3.3.3 Analise semanal

Relativamente a andlise hebdomadaria, as concentracdes de ozono ndo apresentam diferencas
significativas entre os dias da semana e o fim-de-semana, nas estacGes rurais e suburbanas
(Figura 18).

Apesar de estar em causa apenas cerca de 2 [g.m>, na variagdo da mediana, ndo deixa de ser
curioso que as menores concentragdes de ozono se verificam em todas as estagGes rurais a terga-
feira. Esta tendéncia pode estar relacionada com o transporte de massas de ar influenciadas pela
reducao de emissdes de precursores de ozono no fim-de-semana, nos meios urbanos. Os picos
nao parecem ter qualquer relagdo com os dias da semana (Figura 18a).

Por sua vez, nas esta¢des suburbanas ndo parece haver uma tendéncia para observagdo dos
valores minimos de ozono (Figura 18b). Comparativamente com as estagGes rurais e urbanas,
estas estacOes registam concentracdes medianas menores (Figura 18).

No meio urbano, a concentracdo de ozono mantém-se quase constante ao longo da semana.
Verifica-se que no fim-de-semana o percentil 25 aumenta ligeiramente, assim como a mediana
(Figura 18c). Este aumento pode estar relacionado com o facto de a producdo de NO ser menor
no fim-de-semana e, portanto, esta molécula tem menos peso na destruicdo do ozono (Pun,
2001).
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Figura 18: Varia¢dao hebdomadaria das concentragdes de O; em (a) ambiente rural, (b) ambiente suburbano e (c)

ambiente urbano.



Analisando-se a evolugdo semanal das concentragdes de NO,, verifica-se que, em ambiente rural,
essa variacdo nao é significativa. Relativamente as restantes estacGes, Lamas de Olo detém os
menores niveis (cerca de 2,5 pg.m'a). Observa-se na Figura 19a que o P25 é idéntico no Fundao,
Ervedeira e Chamusca, sendo evidente a diferenca em termos de P75, com Ervedeira a registar os
valores mais elevados. Observa-se que Fundao e Chamusca revelam medianas similares.

Nas estagGes suburbanas (Figura 19b) verifica-se uma reducdo do espaco interquartilico no fim-
de-semana (baixando o valor do percentil 75), com uma redugdo evidente no Sabado e Domingo
da mediana da concentragdao de NO, na estacdo de Paio Pires. Paio Pires apresenta em todos os
dias da semana concentracdes de didxido de azoto superiores as outras estacdes congéneres.
Durante a semana regista niveis de NO, na ordem dos 23 ug.m'3 e, no Domingo, estes valores
descem para 15,8 pg.m” (Figura 19b). A esta¢do de ilhavo tem comportamento idéntico a estagdo
rural da Ervedeira, com a mediana aproximada de 8 pg.m>NO, (e de 55 pg.m™>03).

No meio urbano a reducdo de NO, no fim-de-semana é generalizada, devendo-se, provavelmente
a reducdo do trafego automodvel. A estacdo de Alfragide/Amadora regista as maiores
concentracdes de NO, (medianas e P75) de todas as esta¢des urbanas mas, os picos mais elevados
observam-se nos Olivais (Figura 19c). Os valores maximos de NO, registam-se durante a semana.
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Figura 19: Varia¢do hebdomadaria das concentragdes de NO, em (a) ambiente rural, (b) ambiente suburbano e (c)
ambiente urbano.



3.3.4 Analise horaria

No ambiente rural as concentragcdes maximas horarias de ozono observam-se entre as 15:00-
16:00 LST (local standard time — hora local) e os valores minimos registam-se por volta das 06:00
LST. Este ciclo revela a importancia da radiacao solar e das reac¢des fotoquimicas na producado de
ozono troposférico. Lamas de Olo tem um comportamento peculiar, pois as concentracdes de
ozono (em termos de mediana) mantém-se sempre em valores muito elevados e quase
constantes. Trata-se de uma estagdo cujo comportamento se distingue completamente das
restantes. As concentracbes elevadas de ozono observadas durante a noite podem estar
associadas as baixas concentra¢cdes de NOx, insuficientes para o consumir neste periodo
(Evtyugina et al., 2009). Por outro lado, a presenga de ozono é varidvel com a altitude.
Geralmente, os perfis diurnos rurais ao nivel do mar apresentam reducgdées rapidas durante a noite
e, depois, um rapido aumento desde o fim da manha até ao inicio da tarde, onde se atingem os
valores maximos. Em locais mais elevados o comportamento diurno do perfil de ozono nao é tao
acentuado. Durante a noite as concentragcbes chegam a ser 30-50 ppb superiores quando
comparadas com as concentragdes obtidas em baixas altitudes, mas durante as primeiras horas
da tarde a diferenca reduz-se a apenas alguns ppb’s. As reducdes pronunciadas de ozono que se
verificam a baixas altitudes podem ser associadas a deposi¢do seca depois de se ter instalado uma
inversao térmica (Altshuller e Lefohn, 1996; Trainer et al., 1993). Devido a sua localizacdo (1086 m
de altitude) Lamas de Olo é menos afectada pelas inversGes térmicas nocturnas (facilitando as
misturas de ar, Evtyugina et al., 2009, e Trainer et al., 1993), sendo influenciada, provavelmente,
por fontes de emissdao que se encontram muito afastadas de Vila Real. De acordo com Evtyugina
et al. (2009), Lamas de Olo é afectada por massas de ar continentais (provenientes da Galiza ou
do Sul de Portugal), tendo verificado o transporte atmosférico de precursores de ozono a uma
escala sindptica. Eventualmente, as massas de ar que atingem esta regido existem ha tempo
suficiente para permitir a conversdo dos 6xidos de azoto em ozono. Provavelmente, nas restantes
estacGes, localizadas a menores altitudes, o desenvolvimento de inversdes térmicas nocturnas
permite isolar o sistema de modo que as concentra¢des de ozono diminuam como resultado da
deposicdo seca e reac¢ées com o NO (Figura 20a).

Em ambiente suburbano o ozono atinge os valores maximos num periodo mais alargado que
medeia as 14:00-16:00 LST e o minimo ocorre mais cedo, entre as 05:00-06:00 LST. Durante a
noite, os valores mais baixos de Os;, observam-se na estagdo de Horto, mantendo-se neste
patamar (6,0 pg.m™ de O;) ao longo de toda a noite (Figura 20b).
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Figura 20: Varia¢do horaria das concentragées de O; em (a) ambiente rural, (b) ambiente suburbano e (c) ambiente
urbano.



As variagdes hordrias das concentracées de NO, e O; assumem uma importancia especial nos
meios urbanos. E a meio da tarde, 14:00-15:00 LST que as concentragdes de ozono sdo maximas
(Figura 20c). Apesar da redugdo da luminosidade, o aumento de NO, no final do dia liberta na
atmosfera radicais de oxigénio suficientes para garantir a formacdo de ozono nas primeiras horas
da noite. A redugdo das emissdes de NO nas primeiras horas da madrugada (consequéncia da
reducdo do trafego), vai inflacionar a concentracdo de O3, pois deixa de haver consumo por parte
deste (Pun, 2001). Observa-se entre as 02:00-03:00 LST da manha um ligeiro aumento das
concentracdes de ozono. Constata-se que, durante a noite, em algumas esta¢des urbanas
(Camarinha e Arcos), o limiar de informacdo é excedido (Figura 20c). Em ambiente urbano as
concentracdes de ozono atingem o seu minimo as 06:00 LST, a partir das quais tendem a
aumentar até meio da tarde. As restantes esta¢des urbanas, nao identificadas na Figura 20c,
encontram-se no anexo lll. Apresentam comportamento idéntico mas as concentracées de pico
nocturnas sdo inferiores.

Finalmente serd analisada a variagdo horaria das concentra¢des de NO, nos diferentes ambientes.
No ambiente rural (Figura 21 e Figura 22a), a esta¢do de medicdo da qualidade do ar de Lamas de
Olo mede dados de didxido de azoto muito baixos (inferiores a 3,5 pg.m'a), sem variacao
significativa ao longo do dia. Nas restantes esta¢des, as concentracGes de NO, sofrem uma
pequena reduc¢do no periodo da tarde (entre as 14:00 e as 17:00 LST). Nas esta¢des da Ervedeira e
Chamusca as concentracdes maximas (em termos medianos) verificam-se entre as 07:00 e as
08:00 LST (10e 7 ug.m'3, respectivamente) mas, no Fundao, o maximo de NO, ocorre ao inicio da
noite, entre as 19:00 e as 23:00 LST (7 pg.m™).
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Figura 21: Mediana das concentragées de NO, das estagcGes rurais ao longo do dia.
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Em termos de mediana, a estacdo de suburbana de Paio Pires destaca-se por evidenciar
concentragdes mais elevadas, atingindo a mediana os valores maximos algumas horas antes das
restantes estacdes. A mediana mdaxima de NO, no fim do dia ocorre as 19:00 LST em Paio Pires,
23:00 LST em Calendario e, 22:00 LST em ilhavo e em Horto. A mediana mais elevada no periodo
da manh3 verifica-se as 07:00 LST em Paio Pires e em ilhavo e, 08:00 LST em Calenddrio e Horto.
Os valores mais baixos da mediana de NO,, tipicos da tarde, tém comportamento idéntico em
todas as estacgGes, concluindo-se que esta reducdo deve-se em grande parte a fotodissocia¢do. Os
valores minimos verificam-se, geralmente, durante a tarde pelas 14:00 LST, em ilhavo (6,0 ug.m'3),
Calendario (5,8 pg.m'3) e Horto (5,0 ug.m'3). Em Paio Pires, as concentracdes mais baixas de NO,
(13,9 pg.m’), verificam-se durante a noite as 03:00 LST (Figura 22b).

Devido ao trafego automoével que se intensifica nas horas de ponta, o didxido de azoto atinge dois
picos em ambiente urbano, durante o ciclo didrio (Figura 22c). Existe um maximo entre as 06:00-
07:00 LST e outro ao fim do dia, por volta das 19:00 LST. Hd um decréscimo das concentracdes de
NO, na no inicio da tarde, entre as 13:00-14:00 LST, que se deve a fotodissociacdo intensa que
levard a formacdo de ozono. Devido a fendmenos de dispersao e a reducdo do trafego automavel,
o NO, atinge um minimo durante a noite, entre as 02:00-03:00 LST. Na Figura 22c observa-se que,
as concentragoes elevadas de NO,, que se tém vindo a verificar na estagdo dos Olivais, ocorrem
ao fim do dia entre as 18:00 e as 22:00 LST. O comportamento horario das concentracdes de NO,
nas restantes estagdes urbanas encontra-se em anexo (anexo lll).

3.3.5 Distribuicdo cumulativa das concentracoes de ozono

Neste capitulo pretende-se fazer uma analise global da distribuicdo das concentragdes de ozono
nos ambientes rural, suburbano e urbano.

A estacdo de Lamas de Olo apresenta uma distribuicdo muito distinta das restantes (Figura 23).
Nos meses de Inverno, excepto Lamas de Olo, as distribuicGes das estagGes rurais sdo
semelhantes, mas nos meses mais quentes apresentam algumas diferencas entre elas (Figura 23a
e anexo V). No més de Julho (Figura 23c) as concentracdes menores observam-se em Ervedeira,
seguindo-se Chamusca e Funddo (muito idénticas) e, finalmente, Lamas de Olo com as maiores
concentragdes. No més de Julho e Agosto (anexo IV), o P95 de Lamas de Olo excede o limiar de
informacdo ao publico. Em Outubro (Figura 23d), até ao P50 as concentracdes de ozono no
Funddo sdo inferiores relativamente a Chamusca que, por sua vez, recuardo no Inverno (Figura
23a), iniciando-se um novo ciclo.
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Figura 23: Distribui¢do das probabilidades cumulativas das concentragoes de O; nas estagdes de monitorizagao da
qualidade do ar em ambiente rural para (a) Janeiro, (b) Abril, (c) Julho e (d) Outubro.

Em termos do ambiente suburbano, as quatro estagdes analisadas apresentam uma distribui¢do
idéntica ao longo do ano. No entanto, existem algumas divergéncias, principalmente na esta¢do
de monitoriza¢do da qualidade do ar do Horto, em que concentragGes mais baixas, podem chegar
ao percentil 70, dependendo do més (excepto em Maio, Junho, Julho e Agosto, Figura 24 e anexo
IV). Em Outubro, a partir do percentil 60, verifica-se nesta estagdo um aumento acentuado das
concentragdes de O; em cerca de 2 plg.m'3 por cada unidade de aumento no percentil (Figura
24c). Nos meses de Verdo as distribui¢ées das concentragbes dividem-se em dois grupos que se
assemelham entre si até ao percentil 60: Horto/Calendario e ilhavo/Paio Pires (Figura 24c, anexo
V).
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Figura 24: Distribui¢ao das probabilidades cumulativas das concentragoes de O; nas estagdes de monitorizagao da
qualidade do ar em ambiente suburbano para (a) Janeiro, (b) Abril, (c) Julho e (d) Outubro.

Estas diferencgas ndo se observam no ambiente urbano (Figura 25). As estacOes que integram este
conjunto apresentam uma curva de distribuicdo das probabilidades cumulativas idénticas, com
comportamentos semelhantes, ao longo do ano (Figura 25). Mesmo assim, no Inverno observam-
se as maiores divergéncias, com Mem-Martins a apresentar maiores concentragdes e, Ermesinde
e Alfragide/Amadora a revelarem as menores. No P20, observa-se uma diferenca de cerca de 40
Hg.m” entre Mem-Martins e Ermesinde (Figura 25d).
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Figura 25: Distribui¢cdo das probabilidades cumulativas das concentragoes de O; nas estagdes de monitorizagao da
qualidade do ar em ambiente urbano para (a) Janeiro, (b) Abril, (c) Julho e (d) Outubro.

Uma andlise conjunta dos dados (Figura 26) permite verificar que, nos quatro anos em estudo, as
maiores concentragdes de ozono se encontram no ambiente rural e, que as menores
concentragdes se observam no ambiente suburbano. Considerando apenas as concentragdes
maximas, registadas entre 2005 e 2008 a maior concentragdo registada foi nas estagdes rurais
(mais concretamente em Lamas de Olo, no més de Junho, com 361,0 pg.m™ - Figura 15a e Figura
26), depois nas estagdes suburbanas (na estacdo do Horto, em Setembro, com 272,0 pg.m™ -
Figura 15b e Figura 26) e, finalmente a menor, observou-se no ambiente urbano (em Loures, no
més de Agosto, com 248,3 pg.m> - Figura 15c e Figura 26). As concentragdes de ozono do
ambiente urbano variam no espaco limitado inferiormente pelo ambiente suburbano e
superiormente pelo ambiente rural. A partir do percentil 50 as concentra¢des de ozono do
ambiente urbano aproximam-se, tendencialmente, das concentracdes do ambiente suburbano.

Ao longo do ano observa-se um afastamento da curva da distribuicdo das probabilidades
cumulativas do eixo das ordenadas no sentido da estacdao quente. No Inverno as concentracdes
de ozono sdo mais baixas ao contrario do Verdo. O oposto observa-se com as concentragdes de
diéxido de azoto, tal como verificado anteriormente (Figura 27).
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Figura 26: Distribui¢ao global das probabilidades cumulativas das concentragdes de O; no ambiente rural, suburbano
e urbano.

Na Figura 27 apresentam-se as distribuicdes cumulativas das concentra¢des de ozono e didxido de
azoto por tipo de ambiente e por més do ano. Em Janeiro as concentrag¢Ges de ozono do ambiente
urbano tém uma distribuicio semelhante as concentracdes de ozono de ambiente suburbano. A
medida que nos aproximamos da estacdo quente, as concentracdes do ambiente urbano
aumentam numa proporg¢ao superior, para os percentis menores, que se traduz numa separagao
das duas curvas de distribuicdo das probabilidades cumulativas. No periodo estival todas as curvas
apresentam o perfil sigmoidal. Esta aparéncia observa-se no ambiente rural ao longo de todo o
ano. No Verdo, para percentis inferiores a 20, a curva de distribuicdo dos dados do ambiente
urbano encontra-se mais préoximo da curva da distribuicdo de probabilidades cumulativas do
ambiente rural e, para percentis superiores a 40 a aproximagao é feita ao ambiente suburbano. A
medida que o ano avanga para a estacdo de Inverno, a distribuicdo das concentracGes de ozono
do ambiente urbano procuram aproximar-se novamente das concentragbes do ambiente
suburbano e, todas retraem novamente para junto das ordenadas, correspondendo a menores
concentracdes de ozono. E de salientar que em Portugal ndo existe um “verdadeiro ambiente
suburbano”, verificando-se que as estagGes suburbanas tém um comportamento urbano.

Relativamente ao didxido de azoto, as menores concentracdes evidenciam-se no ambiente rural,
seguidamente do ambiente suburbano e, finalmente, no ambiente urbano (Figura 27). Esta
posicdo relativa mantém-se ao longo do ano, ndo obstante as desloca¢des das respectivas curvas
de distribuicdo das probabilidades cumulativas de NO,. As variagdes mais acentuadas nas
concentragdes de diéxido de azoto acontecem para percentis superiores a 50%. No extremo
inferior das curvas de probabilidades acumuladas de NO,, o aumento de percentil ndo se traduz
num aumento significativo da concentracdo. No més de Janeiro observa-se a maior concentragdo
de NO.,. Esta concentragdo foi registada no ambiente urbano (na estagdo dos Olivais), atingindo os
430,3 pg.m” (Figura 27).
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4 Avaliacao das concentracoes de ozono de fundo

O conceito de ozono de fundo varia muito em fungdo dos critérios e dos objectivos pretendidos
(Altshuller e Lefohn, 1996). A Agéncia de Proteccdo do Ambiente dos Estados Unidos da América
(U. S. Environmental Protection Agency — EPA) designa por ozono PRB (policy-relevant background
ozone) as concentra¢oes de ozono de fundo, correspondendo aos niveis que estariam presentes
na América do Norte (incluindo EUA, Canada e Meéxico), na auséncia de emissdes locais
antropogénicas, variando entre 15 e 35 ppb. Este factor é tido em consideracdo no
desenvolvimento de politicas de qualidade do ar, representando o limite a partir do qual ndo é
possivel intervir com legislacdo de reducdo de emissdes. Estudos de modelacdo da qualidade do
ar indicam que uma grande componente do ozono PRB é a fraccdo intercontinental
antropogénica, havendo indicios de estar a aumentar nas ultimas décadas (EPA, 2008 e Wu et al.,
2008).

A producdo de ozono é sensivel aos seus precursores, NO, e hidrocarbonetos, e as respectivas
concentracdes. A quantidade necessaria de hidrocarbonetos para produzir ozono depende da
reactividade de cada espécie em particular existente. Tipicamente, num sd dia, sdo necessarios 50
ppb de carbono (C) para gerar 30 ppb de O;. Se estivermos perante isoprenos (uma espécie
biogénica mais reactiva) apenas sdo necessarios 5 ppb de C. Em ambos os casos, em zonas rurais,
sdo essenciais concentragdes superiores a 1 ppb de NO, para permitir formacdo significativa de
0. Estas condig¢des sdo facilmente satisfeitas em ambientes rurais (Logan, 1989).

Outro factor que pode afectar a producdo de ozono de fundo é a alteragdo do clima.
Independentemente da evolugao das emissdes dos precursores antropogénicos, muitos autores
prevém uma diminuicdo das concentra¢des de ozono troposférico uma vez que o aumento do
vapor de agua na atmosfera reduz o tempo de vida deste poluente. Por outro lado, hd quem
argumente um aumento de 3% até 2100 devido ao aumento de precursores naturais de ozono e
das trocas entre a estratosfera e a troposfera. Relativamente as concentra¢des de fundo existem
menos referéncias. Até 2030 estima-se uma redu¢dao média anual de 0,5-1 ppb em grande parte
dos continentes. No Verao, de 1990-2090, prevé-se uma reduc¢do de 0-2 ppb nos EUA devido as
alteracgdes climaticas. No entanto, para o periodo de 1996-2095, outros investigadores antevém
aumentos até 15 ppb, dependendo da definicdo dos cenarios a modelar, onde se verificam
diferencas significativas nas emisses biogénicas (Wu et al., 2008).



4.1 Metodologia de aplicacao

Existem varias metodologias para estimar as concentracdes de ozono de fundo e, os valores que
se obtém em cada uma, podem ndo ser exactamente iguais (Tabela 6). Altshuller e Lefohn (1996)
para avaliarem os efeitos das concentracbes de ozono de fundo na vegetacdo consideraram
apenas os dados de sete horas do periodo diurno (das 9:00 LST as 15:59 LST). Consideram ozono
de fundo a fraccao que resulta de reac¢des fotoquimicas de precursores biogénicos e a fraccao de
ozono que teve a sua origem na estratosfera e que chega a baixa atmosfera por transporte.
Atendendo a dificuldade existente em omitir a influéncia antropogénica, recorrem a modelagdo
para aferir os precursores de origem natural. No trabalho desenvolvido por estes investigadores,
as estimativas dos valores de ozono de fundo basearam-se em duas metodologias distintas. Uma
delas relaciona o ozono com as espécies de azoto reactivas (NO,) por regressdo linear. A outra
metodologia consiste em estudar os valores mais baixos das concentragdes maximas hordrias de
ozono. Este estudo estimou que a concentracdao de ozono seria cerca de 35310 ppb no interior do
continente americano e cerca de 305 ppb no litoral (Altshuller e Lefohn, 1996). Estudos de
Trainer et al. (1993) verificaram uma relacdo directa do aumento de O; com o aumento das
concentragdes de NO,. Enquanto que, as concentracbes de Oz variam entre 30 a 40 ppbv para
concentragdes de NO,, < 1 ppbv, quando os niveis de NO, sobem para 10 ppbv, os niveis de ozono
variam entre 70 a 100 ppbv. Outras técnicas utilizadas para se determinar as concentracdes de
ozono de fundo consistem em analisar os seus niveis em locais remotos sem influéncia antrdpica
directa e pela andlise da distribuicdo das probabilidades cumulativas (Fiore et al., 2002a, Tabela
6).

Tabela 6: Algumas metodologias adoptadas anteriormente para estimar as concentra¢gdoes de ozono de fundo
(adaptado de Fiore et al., 2003).

Concentragoes de
Estudo Método Periodo temporal Regido ozono de fundo
estimadas (ppbv)
Trainer et al. (1993) Intersecgdo do eixo dos yy pela recta da | Verdo de 1988 Leste dos | 30-40
regressdo linear do O; em fungdo do NO,- EUA
NO,
Altshuller e Lefohn Intersecgdo do eixo dos yy pela recta da | Abril a Outubro EUA 25-45 (interior)
(1996) regressdo linear do O; em fungdo do NOy e | (1988-1993) (continente) 25-35 (costa)
monitorizagdo de locais remotos/rurais
Lin et al. (2000) Mediana dos valores de O; equivalentes as | 1990-1998 Floresta de | De 35 (no Outono) a
concentragbes de CO e NO, inferiores ou Harvard 45 (na Primavera)
iguais ao P25
Fiore et al. (2002a) O3 produzido fora das fronteiras da | Verdo de 1995 EUA 15-30 (leste)
América do Norte num modelo global 3-D (continental) 25-35 (ocidente)

A metodologia aplicada neste trabalho, para a determinacdo das concentracbes de ozono de
fundo, baseou-se na analise da distribuicdo das probabilidades cumulativas, relacionando as
baixas concentra¢des de didxido de azoto com as concentra¢des de ozono de fundo. O ozono de
fundo encontra-se associado as baixas concentracdes de NO,. Partindo deste principio, o ozono




de fundo foi determinado através da mediana das concentra¢des de ozono correspondentes as
concentracdes de NO, iguais ou inferiores ao percentil 25 (P25). Verifica-se que nos primeiros
percentis da distribuicdo de probabilidades cumulativas as concentragdes de NO, ndo sofrem uma
variacdo significativa. A adop¢do do P25, para além de ser um quartil vulgarmente empregue em
estatistica, que representa % dos dados (Figura 27), é citado e utilizado por diversos autores (Lin
et al., 2000).

Na base desta andlise estdo as concentracdes médias hordrias de ozono e didxido de azoto, que
cada estacdo, com influéncia de fundo, recolheu e transmitiu a base de dados on-line do QualAr,
desde 2005 até 2008. Devido as variagdes sazonais das concentracdes de ozono, as concentragdes
de fundo também sofrem variabilidade ao longo do ano. Assim, realizaram-se cdlculos das
concentragcdes de ozono de fundo para cada més do ano. Inicialmente analisam-se as
concentracdes de ozono de fundo em cada estacdo de monitorizacdo da qualidade do ar.
Posteriormente, atendendo a cada tipo de ambiente, os dados das estacdes sdo agregados de
forma a permitir a aplicacdo da mesma metodologia, para uma andlise mais alargada. Em cada
més relinem-se os respectivos dados de todas as estacGes de determinado ambiente.

4.2 Estimativa das concentrac¢oes de ozono de fundo

Neste subcapitulo sdo estimadas as concentra¢cdes mensais de ozono de fundo em cada estacao
de monitorizacdo da qualidade do ar, de cada tipo de ambiente (ambiente rural, suburbano e
urbano). Para além de uma estimativa global do ozono de fundo de cada ambiente, é feita uma
estimativa das suas concentracdes, apenas para o periodo diurno. Finalmente, faz-se uma andlise
espacial da distribuicdo dos niveis de ozono de fundo em cada esta¢do do ano.

4.2.1 O0zono de fundo em ambiente rural

Tendo como objectivo a selec¢do das concentragdes de ozono presentes na troposfera quando as
concentracdes de didxido de azoto sdo reduzidas, foi determinado o P25 de NO, para cada uma
das esta¢des do ambiente rural.

Em ambiente rural o perfil do percentil 25 tem um comportamento ao longo do ano idéntico a
mediana do NO, (discutida anteriormente, Figura 17), com Ervedeira a apresentar a maior
variabilidade (Figura 28). Ervedeira apresenta um perfil semelhante as estacdes com mais
influéncia antrépica: a concentragdo de NO, é maxima no Inverno (9,75 pg.m'3 de NO, em Janeiro)
e minima no Verdo (2 pg.m> de NO, em Julho). Nas restantes estacdes, n3o existem variagdes
significativas ao longo do ano e, apenas a estacdo da Chamusca ultrapassa a barreira dos 5 pg.m'3
de NO, em Agosto e Dezembro.



No Funddo observa-se que os valores minimos, do P25 de NO,, atingem-se no Inverno (1 ug.m'3

de NO, em Janeiro) e os maximos no Verdo (5 ug.m'3 de NO, em Agosto e Setembro).
Relativamente a Lamas de Olo, o percentil 25 nunca ultrapassa os 2 pg.m'3 de NO,, sendo a
estacdo que apresenta os valores mais baixos (Figura 28). Os aumentos subtis que se verificam no
Verdao podem estar relacionados com os incéndios florestais.
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Figura 28: Evolucao mensal da concentracao de NO,, correspondente ao percentil 25, em ambiente rural.

As concentragdes de ozono de fundo, representadas na Figura 29, resultam do cdlculo da mediana
das concentracbes de O; correspondentes as concentracGes de NO,, menores ou iguais ao P25,
em cada més do ano. Em Lamas de Olo, o ozono de fundo varia entre os 80 ug.m'3 de O; (em
Outubro) e os 120 pg.m” de O; (em Junho). Também o Fund3o apresenta o maximo de ozono de
fundo no Verdo (90,8 pg.m> de O; em Agosto) e o minimo no Inverno (58,0 pg.m™ de O; em
Janeiro). Em Ervedeira e Chamusca o pico observa-se na Primavera (cerca de 86 pg.m'3 de O; em
Maio). O valor minimo verifica-se na Chamusca em Dezembro (58,5 pg.m> de 0s), mas na
Ervedeira 0 minimo ocorre em Julho (56 pg.m™ de Os).

Excepcdo feita a Lamas de Olo, todas as estacdes apresentam valores idénticos de ozono de
fundo, no entanto existe uma grande divergéncia no periodo mais quente (desde Maio até
Outubro, que chega quase a 30 pg.m” de O;), em que o Fund3o mantém os valores elevados
entre os 80-90 pg.m'3 de O;, enquanto que na Ervedeira e Chamusca as concentra¢des baixam.
Lamas de Olo apresenta concentra¢des de ozono de fundo bastantes superiores as restantes



estacGes rurais. Em Junho e Julho entre Lamas de Olo e Ervedeira existe uma diferenca de 46
pg.m>de Os.
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Figura 29: Evolugdo mensal das concentragées de ozono de fundo, em ambiente rural.

Apds a estimativa das concentragdes de ozono de fundo para cada estagdo e, para cada més do
ano, determinou-se qual o percentil correspondente, relativamente a distribuicdo das
probabilidades cumulativas das concentragdes de ozono (Figura 30).

Os percentis variam entre 75 % no Inverno e tende a baixar no Verdo para valores que rondam a
mediana. Genericamente, significa que no periodo estival cerca de 50% dos dados recolhidos
estdo inflaccionados por ozono que ndo faz parte do fundo regional rural e, que, portanto, tém
influéncia externa (antrépica). Nos meses de Maio e Junho os percentis invertem a tendéncia
decrescente e podem atingir (caso de Lamas e Olo) o percentil de Inverno. A estagdo do Fundao
apresenta uma menor variabilidade dos percentis, com uma amplitude entre o valor maximo e
minimo de 21 pontos percentuais (pp) (Figura 30). No anexo VI encontram-se compilados, sob a
forma de tabelas, os dados que geraram esta informacdo grafica.
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Figura 30: Percentis correspondentes as concentragdes de O; de fundo, em ambiente rural, para cada més.

4.2.2 O0zono de fundo em ambiente suburbano

Em ambiente suburbano, a evolugdo mensal da concentracdo de NO,, correspondente ao
percentil 25, esta representada na Figura 31.

Em Paio Pires, as concentragGes sdao mais elevadas, muitas vezes superiores ao dobro das
restantes estacGes suburbanas, reflectindo, provavelmente, a influéncia da area metropolitana de
Lisboa. O aumento das reac¢bes fotoquimicas na época estival leva a um decréscimo das
concentracdes de NO,. No Horto, Calendério e ilhavo as concentragdes minimas de NO, sdo de
2,95 (Maio), 2,17 (Julho) e 3,75 pg.m™ (Junho), respectivamente. O valor minimo de Paio Pires
(9,56 ug.m'3 de NO,) verifica-se em Julho. Os valores maximos observam-se em Janeiro; cerca de
10 pg.m™ de NO, para Horto, Calendario e ilhavo e, 21,52 pg.m™ de NO, em Paio Pires (Figura 31).

A evolugdo do P25 ao longo do ano nas estagdes suburbanas apresenta um comportamento
semelhante a estacdo rural da Ervedeira, que nos leva a crer que esta esta a ser afectada por uma
influéncia suburbana, eventualmente relacionada com o efeito das brisas maritimas. As brisas
maritimas assumem um papel importante na formagao e transporte de poluentes. Durante o dia
massas de ar regressam a costa depois de os poluente fotoquimicos terem maturado em alto-



mar, originando elevados niveis de ozono (Evtyugina et al., 2006). Os valores de Ervedeira

(estacdo rural) sdo muito semelhantes aos valores obtidos nas esta¢des de Horto, Calendario e

ilhavo.
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Figura 31: Evolu¢dao mensal da concentra¢do de NO,, correspondente ao percentil 25, em ambiente suburbano.

Depois da determinacdo do P25 do diéxido de azoto para cada més do ano, determinaram-se as
concentragdes de ozono de fundo, correspondentes as concentragdes de NO, menores ou iguais a
este percentil. Na Figura 32 pode-se observar que os maximos do ozono de fundo, para as
esta¢des suburbanas, se verificam na Primavera, em Abril/Maio. Nestes meses a concentragio de
0O; de fundo varia entre 73,1 ug.m'3, em Calendario e, 86,0 ug.m'3 em ilhavo. Entre Maio e Julho
verifica-se uma tendéncia decrescente, mas em Agosto detecta-se um pequeno aumento que, no
caso de Calendario, ocorre em Setembro (Figura 32). No Inverno as concentragées mais baixas de

ozono de fundo verificam-se em Dezembro nas estagdes do Horto e de Paio Pires (49,7 pg.me

44,5 ug.m'3, respectivamente).
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Figura 32: Evolugao mensal das concentragdes de ozono de fundo, em ambiente suburbano.

Relativamente a distribuicdo cumulativa das concentragbes de ozono de fundo (Figura 33)
verifica-se que, em Janeiro, nas estagBes suburbanas, o percentil maximo da distribuicdo das
probabilidades cumulativas (85%), corresponde ao ozono de fundo na estagdo do Horto. Valor
semelhante (84%), no més de Dezembro, corresponde ao percentil maximo para o ozono de
fundo de Paio Pires. Os percentis mais baixos observam-se no Verdo, nos meses de Junho (52%
em filhavo), Julho (69% em Horto) e Agosto (50% e 49% em Calendario e Paio Pires,
respectivamente). A semelhanca do que acontecia com a estagdo rural do Funddo, no ambiente
suburbano a estagdo do Horto mantém os percentis acima dos 69% durante todo o ano, com uma
variagdo entre o maximo e minimo de apenas 16 pontos percentuais (Figura 33).
Comparativamente com os percentis do ozono de fundo do ambiente rural, houve um ligeiro
aumento nos percentis que correspondem ao ozono de fundo suburbano.
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Figura 33: Percentis correspondentes as concentragdes de O3 de fundo, em ambiente suburbano, para cada més.

4.2.3 O0zono de fundo em ambiente urbano

No ambiente urbano as concentra¢des de NO, sdo superiores, havendo uma diferenca acentuada
entre as concentragdes de Inverno e de Verdo (Figura 34). Em termos de P25, a estagdo de Mem-

Martins regista os menores valores ao longo do ano, sempre inferiores a 11,16 |1g.m'3 de NO,,

com o minimo de 3,83 ug.m'3 de NO, em Julho. No lado oposto, estdo Alfragide/Amadora e

Olivais, com as concentra¢es de NO, mais elevadas para o P25. Em Alfragide/Amadora o maximo

regista-se em Janeiro com 33,94 pug.m™ de NO, e o valor minimo observa-se em Agosto (11,00

Hg.m de NO,). Das doze estagdes urbanas estudadas, sete registam os valores minimos em Julho,

trés em Agosto e, duas estacdes tém o P25 de NO, menor em Junho (Figura 34).
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Figura 34: Evolucao mensal da concentragao de NO,, correspondente ao percentil 25, em ambiente urbano.

Na Figura 35, estdo representados os valores de ozono de fundo do ambiente urbano,
discriminados por esta¢des. Entre Janeiro e Abril verifica-se uma tendéncia crescente nas
concentracdes de ozono de fundo. Em todas as estacGes os valores maximos de ozono de fundo
ocorrem em Abril, variando entre 77,0 pg.m'3 (em Instituto Geofisico de Coimbra) e 94,9 ug.m'3
(em Mem-Martins). Nos meses de Verdo a concentragdo de fundo de ozono estabiliza, em termos
médios, nos 60,0 pg.m™ de O, seguindo depois a tendéncia decrescente até ao Inverno (Janeiro),
atingido a concentragdo mais baixa em Ermesinde e Instituto Geofisico de Coimbra (ambas 45,0
ug.m'3 de 0s3). No més de Janeiro, a concentragdo de ozono de fundo ndo desce além 66,6 ug.m'3
em Mem-Martins.
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Figura 35: Evolugdao mensal das concentragées de ozono de fundo, em ambiente urbano.

Confrontando as concentracdes de ozono de fundo na série de dados que serviram de
amostragem (de 2005 a 2008), observa-se que, nos meses de Dezembro e Janeiro, estas
correspondem a quase totalidade dos dados (deixando de fora, em alguns casos, até 20% das
medicdes, Figura 36). Em Alfragide/Amadora e Restelo os valores de ozono de fundo chegam ao
percentil 87, no entanto, em Instituto Geofisico de Coimbra, o maximo verifica-se em Novembro,
nao excedendo o percentil 80. Em Agosto verifica-se o valor mais baixo do percentil equivalente
ao ozono de fundo, variando muito de estagdo para estagdo (37 pp). Neste més, a probabilidade
cumulativa menor diz respeito a Mem-Martins (30%) e, a maior, a Ermesinde (67%). O Percentil
mais baixo de Ermesinde verifica-se em Junho, sendo de 65% (Figura 36, Tabela A 4 do anexo VI).
Ao longo do ano, a estagdo de monitorizagdao da qualidade do ar de Mem-Martins regista as
maiores diferencas de percentis entre Dezembro/Janeiro e Agosto. Em Ermesinde essa diferenca
é de 16 pp, entre Dezembro e Junho.
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Figura 36: Percentis correspondentes as concentracoes de O3 de fundo, em ambiente urbano, para cada més.

4.2.4 Ozono de fundo nos diferentes ambientes

Neste sub-capitulo procura-se estimar, de uma forma agregada, as concentra¢des de ozono de
fundo, caracteristicas dos diversos ambientes (ambiente rural, ambiente suburbano e ambiente
urbano). A forma de calculo das concentracées de ozono de fundo baseia-se na mesma
metodologia adoptada até agora, no entanto, os dados das diferentes estacdes foram agrupados
por ambiente e por més, preservando-se a relagao entre as concentra¢des de O; e NO,, de cada
estacdo. Devido as caracteristicas especiais da estacdo de Lamas de Olo, com concentragées de
ozono extremamente elevadas e sem enquadramento adequado em qualquer dos ambientes
estudados, esta foi excluida do célculo do ozono de fundo do ambiente rural.

Pode-se observar na Figura 37, relativamente ao primeiro quartil de NO, que, as concentragdes, e
variacdo das mesmas ao longo do ano, sdo directamente proporcionais ao grau de urbanizacdo. O
P25 das concentragcdes de NO, do ambiente rural é quase constante, situando-se geralmente nos
4 ug.m'3. Com uma amplitude de 6,85 ug.m'3 no ambiente suburbano, o P25 de NO, em Janeiro é
de 11,15 ug.m'3 e, em Julho é de 4,30 ug.m'3. Finalmente, no ambiente urbano observa-se, em
Janeiro um P25 das concentra¢des de NO, maximo de 19,05 ug.m'3 e, em Julho, o valor minimo de
8,15 ug.m'3, com uma amplitude de 10,90 ug.m'3 de NO,.
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Figura 37: Evolucao mensal da concentragao de NO,, correspondente ao percentil 25, nos diferentes ambientes.

Uma vez determinadas as concentra¢des de ozono de fundo, pode-se verificar que o seu
comportamento é semelhante nos diversos ambientes (Figura 38). O pico maximo verifica-se em
Abril-Maio e os valores minimos ocorrem em Janeiro. De Janeiro até Abril existe um aumento
acentuado. Depois de Maio, a redugao é significativa nos primeiros meses mas, depois, desde
Agosto até Janeiro do ano seguinte, o declive € menor. No ambiente rural existe um aumento das

concentracdes de ozono de fundo em Agosto (para os 74 plg.m"3 de O;3) e as concentragbes

apresentadas durante o ano sdo superiores, relativamente aos outros ambientes, excepto em
Abril e Novembro, que sdo ligeiramente ultrapassadas pelas concentragdes de ozono de fundo do
ambiente urbano. As concentracdes de ozono de fundo no ambiente suburbano sdo as mais

baixas e variam entre 50,3 pg.m” (em Janeiro) e 75,0 pug.m> (em Abril/Maio). Em Julho as

concentracdes de ozono de fundo no ambiente suburbano e urbano sdo semelhantes.
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Figura 38: Evolugdao mensal das concentragées de ozono de fundo nos diferentes ambientes.

As concentragdes de O; de fundo corresponde a distribuicdo das probabilidades cumulativas
apresentada na Figura 39. Verifica-se alguma variabilidade nas probabilidades cumulativas do
ambiente rural, evidenciando-se dois picos em Fevereiro e Maio, com 75% e 63%,
respectivamente. Embora nao tdao pronunciados, estes picos também se observam no ambiente
suburbano. No ambiente urbano nao se verifica o pico da Primavera. O percentil maximo de
ozono de fundo do ambiente urbano ocorre em Dezembro, com uma probabilidade de 84% de as
concentragdes terem valores inferiores a 58,1 pJg.m™. Em Agosto, més em que a distribuigdo das
probabilidades cumulativas é menor, 49% das medigdes horarias tém concentragdes inferiores ao
ozono de fundo (63,8 pug.m>).
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Figura 39: Percentis correspondentes as concentragées de O; de fundo, em ambiente rural, suburbano e urbano, para
cada més.

0Ozono de fundo nos diferentes ambientes - periodo diurno

As concentragdes de ozono de fundo, determinadas até aqui, resultam de uma analise de 24h,
abrangendo quer o periodo diurno, quer o periodo nocturno. As concentra¢des de ozono podem
ser mais elevadas, uma vez que no periodo nocturno o consumo do O; pelo NO pode
desempenhar um papel mais relevante, relativamente as reac¢des de produgdo do periodo diurno
(Lin et al., 2000). Recorrendo a mesma metodologia, estimou-se o ozono de fundo, para os
diferentes ambientes, considerando apenas os dados compreendidos entre as 08:00 LST e as
20:00 LST.

Na Figura 40 observam-se as concentra¢des de NO, do periodo diurno, correspondentes ao P25.
As maiores concentragGes verificam-se no ambiente urbano e as menores observam-se no
ambiente rural, que se mantém quase constantes ao longo do ano. Nos meses de Maio, Junho,
Julho e Agosto, o P25 das concentra¢des de NO, sdo similares no ambiente rural e suburbano.
Comparando a Figura 37 com a Figura 40 ndo se observam diferencas significativas, sendo de
realcar as concentragdes ligeiramente mais elevadas no ambiente urbano, nos meses mais frios e



com menor radiacdo solar (Janeiro, Fevereiro, Novembro e Dezembro), considerando apenas o
periodo diurno (anexo VI, Tabela A5 e Tabela A 6).
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Figura 40: Evolugdo mensal da concentragdo de NO,, correspondente ao percentil 25, para o periodo diurno, nos
diferentes ambientes.

As concentragdes de ozono de fundo, estimadas para o periodo diurno, estdo representadas na
Figura 41. Nesta figura sdo visiveis os picos de concentragdes de ozono de fundo na Primavera. No
ambiente rural observa-se o aumento mais acentuado nas concentragdes de ozono de fundo em
Agosto. Relativamente a analise das 24h, no periodo compreendido entre as 08:00 LST e as 20:00
LST observa-se um aumento de cerca de 4-5 ug.m"”. As maiores diferencas registam-se no més de
Agosto, com aumentos de 9,34 ug.m'3 no ambiente rural, 7,00 ug.m"3 no ambiente suburbano e
6,67 ug.m’3 no ambiente urbano (anexo VI, Tabela A 5 e Tabela A 6). No més de Julho as
concentragdes igualam-se nos trés ambientes (cerca de 67 pg.m™).
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Figura 41: Evolugdo mensal das concentragdes de ozono de fundo nos diferentes ambientes, para o periodo diurno.

Na Figura 42 esta representada a evolucdo mensal dos percentis equivalentes as concentracdes
de ozono de fundo, para o periodo diurno. A maior variacdao observa-se no ambiente rural, com
uma variagdo de 50 pp entre o percentil maximo e minimo (79 % em Dezembro e 29 % em Julho,
respectivamente). Entre os meses de Maio e Setembro os percentis equivalentes ao ozono de
fundo sdao semelhantes entre o ambiente suburbano e urbano. No ambiente rural os percentis sao
sempre inferiores aos restantes ambientes. Comparando com a andlise das 24h, verifica-se que
existe uma redugao nos percentis, mais evidente nos meses de Verao.

Em sintese, no ambiente rural (considerando o periodo de 24h) as concentra¢des de ozono de
fundo variam ao longo do ano entre 56 e 85 ug.m™, no ambiente suburbano entre 50-75 pg.m” e,
no ambiente urbano, entre 54-87 pg.m>. Considerando apenas o periodo diurno (08:00-20:00
LST), as concentrag¢des de ozono de fundo aumentam, variando entre 61,6 pg.m™ (em Janeiro) e
91,0 pg.m™ (em Abril), no ambiente rural. No ambiente suburbano variam entre 54,0 pg.m™ (em
Dezembro) e 80,9 pug.m™ (em Abril) e, no ambiente urbano, oscilam entre 57,1 pg.m™ (em Janeiro)
e 90,3 ug.m™ (em Abril). Verifica-se que as concentracdes de ozono de fundo sdo mais elevadas
no ambiente rural e urbano, sendo o valor méaximo (cerca de 90 pg.m? referente ao periodo
diurno) similar a concentracdo de ozono de fundo determinado por Lin et al. (2000). O valor
minimo (cerca de 60 pg.m?) é inferior & concentracdo minima determinada por este autor no
Outono mas, ainda assim, vai de encontro as estimativas de outros autores (Tabela 6), tal como
acontece com o ambiente suburbano.
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Figura 42: Percentis correspondentes as concentragoes de O; de fundo, em ambiente rural, suburbano e urbano, para
o periodo diurno de cada més.

4.3 Distribuicao espacial das concentrag¢des de ozono de fundo

Depois de determinadas as concentragdes mensais de ozono de fundo, procura-se avaliar as suas
distribuicdes ao longo da superficie territorial do espago continental portugués. Os dados obtidos
de ozono de fundo foram agrupados de acordo com as estacGes do ano. Assim, na Figura 43 estdo
representadas as concentragGes médias para cada trimestre, onde se pode observar maiores
concentragdes de fundo no interior norte do pais. Estes resultados vém de encontro com as
conclusodes de Altshuller e Lefohn (1996) que refere menores concentragées de ozono de fundo
nas zonas costeiras, normalmente mais urbanizadas. Devido a auséncia de estacdes de
monitoriza¢do da qualidade do ar, ou quando existem, a baixa eficiéncia destas, a regidao Sul do
pais ndo se encontra caracterizada. Os dados que serviram de base a Figura 43 encontram-se
tabelados em anexo (anexo VII).

No Inverno (DJF — Dezembro, Janeiro Fevereiro) as maiores concentracées de ozono de fundo
observam-se em Lamas de Olo (interior Norte de Portugal) com 85,8 pg.m>. Por ordem
decrescente, segue-se a regidao de Lisboa e a regido centro litoral e interior, estendendo-se,
depois, por todo o litoral até a regido do Porto. As menores concentracdes registam-se na estagdo
do Instituto Geofisico de Coimbra (51,33 pg.m™) na regido Centro Litoral.
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Figura 43: Distribuigdo espacial das concentracdes de O; de fundo para cada esta¢do do ano (DJF — Dezembro,
Janeiro, Fevereiro; MAM — Margo, Abril, Maio; JJA — Junho, Julho, Agosto; SON — Setembro, Outubro, Novembro) nas
estacoes de monitorizagao da qualidade do ar, para o periodo 2005-2008.



Com a chegada da Primavera (MAM — Margo, Abril e Maio), regista-se um aumento em todas as
estagdes das concentragdes de ozono de fundo em cerca de 20 pg.m™>. Em termos médios, nesta
estacdo do ano, as concentracdes de O; de fundo mais elevadas verificam-se no interior Norte
(105,3 ug.m’g) e, as mais baixas, também se observam no Norte (mais precisamente no litoral), na
regido suburbana de Braga e Vila Nova de Famalicdo. Com valores idénticos, o Instituto Geofisico
de Coimbra continua a revelar as concentragdes de fundo mais baixas do pais (71,7 pg.m>). A
regidao centro (interior e litoral), bem como a regido da grande Lisboa demonstram concentragées
acima da média.

No Verdo (JJA - Junho, Julho e Agosto) observa-se uma reducdo generalizada nas concentracées
de ozono de fundo, excepto no Fundado, cuja tendéncia crescente se mantém. A regido interior
(Norte e centro) apresenta os maiores niveis de ozono de fundo (104,3 ug.m’3 em Lamas de Olo e
88,3 ug.m'3 no Funddo). As menores concentracGes observam-se na regido de Vila Nova de
Famalic3o, ilhavo, Coimbra e Lisboa (57,9 ug.m"3 em Alfragide/Amadora).

As concentracdes médias de ozono dos meses de Setembro, Outubro e Novembro (SON) revelam
uma distribuicdo idéntica, isto é, maiores concentragdes no interior do pais (especialmente no
Norte com 84,3 ug.m"” em Lamas de Olo), seguindo-se a regido de Lisboa e, finalmente, com as
concentracdes mais baixas no litoral Norte (em Braga, Vila Nova de Famalicdo e Valongo), em
Coimbra e alguns pontos da cidade de Lisboa (Alfragide/Amadora e Olivais). O valor mais baixo
verifica-se no Norte, em Calendario, com 52.7 ug.m'3.

Na transicdao do Outono para o Inverno as concentracdes de ozono de fundo tendem a diminuir,
no entanto, algumas estagdes invertem a tendéncia, com ligeiros aumentos, ou mantendo os
mesmos niveis. O maior aumento das concentragdes de ozono de fundo verifica-se na estacdo da
Ervedeira, na regido centro litoral.

Esta andlise permitiu verificar a significativa assimietria espacial e sazonal das concentragdes de
ozono de fundo em Portugal.



5 Consideracoes finais

O principal objectivo deste estudo é a caracterizagdo das concentra¢des de ozono em Portugal
continental através da sua estimativa para cada més do ano e para cada tipo de ambiente (rural,
suburbano e urbano), tendo por base a informacao disponibilizada pela rede nacional de estacbes
de monitorizagdo da qualidade do ar, para o periodo 2005-2008. As esta¢Ges de monitorizacdo da
qualidade do ar fazem medi¢des em continuo de diversos poluentes. Estes dados sdo agrupados
em médias horarias, disponiveis on-line na base de dados da qualidade do ar QualAr.

Atendendo aos objectivos do trabalho, o estudo centra-se inicialmente em todas as estacdes com
influéncia de fundo. Estas representam mais de metade da rede nacional e, aparentemente, estdo
distribuidas por todo o territério continental, apesar de haver uma certa concentracao nas regioes
do Porto e Lisboa. Note-se que as estacdes de fundo (assim como as estacGes de trafego e
industriais) dividem-se por ambientes, podendo ser rurais, suburbanas e urbanas. As estacbes de
fundo sdo essencialmente urbanas (54%), no entanto, nem todas as estagdes possuem a eficiéncia
necessaria (no minimo 75%, de acordo com o DL n.2 320/2003, de 20 de Dezembro) para se ter
em consideracdo as medi¢des de ozono e de diéxido de azoto. O estudo destes dois compostos
deve-se ao facto de o NO, estar directamente relacionado com as concentracdes de O; e, de este
vir a ser necessario para as estimativas das concentracdes de ozono de fundo. Assim, a seleccdo
das esta¢des de medi¢do da qualidade do ar teve em consideracdo as eficiéncias simultaneas de
monitorizacdo destes dois gases. Das 37 estacdes de fundo, apenas foi possivel trabalhar com os
dados de 20 (quatro estagOes rurais, quatro estacdes suburbanas e doze estagdes urbanas) no
periodo entre 2005 e 2008, garantindo-se uma eficiéncia de 80%. Desta forma, ndo foi possivel
cumprir na totalidade a pretensao de caracterizar as concentra¢bes de ozono de fundo em todo o
pais, uma vez que as esta¢des de fundo da regido Sul ndo relinem os requisitos de eficiéncia de
aquisicdo necessdrios. Na regido litoral norte existe a maior parte das estacGes e teria sido
vantajoso a presenga de mais pontos de amostragem no interior do pais, principalmente em
ambientes rurais, mas nado sé. Seria interessante poder avaliar a influéncia do oceano, e das brisas
maritimas, nas concentra¢des de ozono em Portugal. Sem estacGes de fundo urbano e suburbano
na regido interior do pais ndao existe forma directa de comparar estas condicionantes. Uma vez
que as concentragdes de ozono dependem da altitude, realizou-se uma breve analise
hipsométrica das estagdes de monitorizacdo da qualidade do ar seleccionadas, concluindo-se que
45% situam-se a cotas inferiores a 50 m. Lamas de Olo destaca-se das restantes estagdes
situando-se a uma altitude de 1086 m.

Verificou-se que Lamas de Olo, em Vila Real, esta sob influéncia de massas de ar muito peculiares,
muito distintas das restantes estagées, que levou a sua exclusdo na estimativa do ozono de fundo
em ambiente rural. Presume-se que o ozono detectado nesta estacdo ndo é gerado in situ,
existindo aqui uma forte influéncia externa. Nesta estacdo a mediana da concentracdo de ozono
ndo sofre muita variagdo com a alteracdo da radia¢cdo ao longo do dia, mantendo-se sempre



muito elevada com um comportamento tipico de uma estac¢do de altitude, citado em bibliografia
diversa. Ao longo da série temporal (de 2005 a 2008) verificou-se uma reducdo dos picos de
concentracdo de ozono (fendmeno também observado principalmente nas restantes estacbes
rurais) ao longo dos anos. Esta diminuicdo pode dever-se as condicbes meteoroldgicas, pois o ano
de 2005 foi extremamente quente (com duas ondas de calor e o Verdao mais quente dos ultimos
75 anos) e o ano de 2008 foi afectado por baixas temperaturas e episddios de precipitacdo
(algumas vezes sob a forma de neve). Afirmar que a redugdo dos picos observada ao longo do
guadriénio se deva a eficacia das politicas de reducdo de precursores de ozono (nomeadamente
da Directiva-Quadro 96/62/CE, de 27 de Setembro) pode ser prematuro, mas ndo deixa de ser
também equacionado. Nos ambientes rurais observam-se menores concentra¢des de NO, no que
nas areas urbanas, ao contrario do que acontece com as concentragdes de Os.

A estacdo rural da Ervedeira apresenta um comportamento semelhante a estacao suburbana de
flhavo, com variacBes mensais idénticas, tanto para as medianas das concentracdes de O; como
para as medianas das concentra¢des de NO,. A ocorréncia de picos isolados de concentragdes de
NO, em diversas estacdes rurais no periodo estival pode estar relacionada com incéndios
florestais. No que diz respeito ao NO,, Ervedeira diferencia-se das restantes estacdes rurais, cujas
concentragdes quase ndo variam ao longo do ano. Presume-se que possa haver aqui influéncia do
ciclo das brisas maritimas, pois durante a noite as concentracbes de NO, ndo sofrem uma
reducdo, como consequéncia de fendmenos de dispersdo e deposicdo seca. Este efeito também é
observavel na estacdo de ilhavo.

O aumento acentuado das concentracGes de ozono na Primavera verifica-se em muitas estacGes
em todos os ambientes. Este assunto, referido por diversos autores, gera alguma controvérsia e
ainda ndo estd completamente esclarecido. O incremento das reaccbes fotoquimicas, o
transporte intercontinental por advec¢do e o ozono estratosférico tém aqui especial relevancia.
As concentragdes mdaximas de O; registam-se no Verdo ultrapassando frequentemente, nas varias
estagBes analisadas, os limiares de informacgao, entre Junho, Julho, Agosto e Setembro. Ao longo
do dia, o limiar de informacdo é excedido no periodo da tarde. Em algumas estacdes (Lamas de
Olo, Chamusca, Mem-Martins, Arcos e Camarinha) o limiar de informacdo é excedido durante o
periodo nocturno entre as 00:00 LST e as 01:00 LST, no més de Agosto.

Apesar dos estudos ja realizados noutros paises para explicar os picos de O; na Primavera, julga-se
importante dar continuidade a andlise deste fendmeno, que caracteriza as variagcdes de ozono em
Portugal.

Os niveis de ozono de fundo foram estimados pela analise da distribuigdo das probabilidades
cumulativas, correlacionando as concentracdes de ozono de fundo com as baixas concentracées
de didxido de azoto, inferiores ou iguais ao P25.

As concentracdes de ozono de fundo foram determinadas mensalmente para cada estagdo de
monitoriza¢do, resultando da mediana das concentrages de O; medidas quando as
concentracdes de NO, sdo inferiores ou iguais ao P25. Em ambiente rural a concentragdo de
ozono de fundo mais baixa verifica-se no Funddo (58,0 pg.m, em Janeiro). As concentracdes mais
elevadas registam-se em Junho, na estacdo de Lamas de Olo (120,0 pg.m®). No Fund3o a



concentragdo maxima de ozono de fundo ocorre em Agosto (90,8 pg.m, valor semelhante a
Lamas de Olo neste més). Nas esta¢cdes do ambiente suburbano as concentragdes de ozono de
fundo variam entre 44,5 pug.m>, em Paio Pires (no més de Janeiro) e, 86,0 pg.m™ em ilhavo (no
més de Abril). De igual modo, as concentra¢cdes de ozono de fundo no ambiente urbano oscilam
entre os 45,0 ug.m> (calculado para as estacdes de Ermesinde e Instituto Geofisico de Coimbra,
no més de Janeiro) e 0s 94,91 pg.m (em Mem-Martins, no més de Abril).

Tendo em vista a caracterizacdo genérica dos trés ambientes (rural, suburbano e urbano), as
concentracdes de todas as estacdes, correspondentes a cada ambiente, foram agrupadas. Depois
de agregada a informacdo, aplicou-se o mesmo procedimento para a determinacdo das
concentracdes de ozono de fundo. Assim, no ambiente rural as concentracdes de ozono de fundo
variam ao longo do ano entre 56 e 85 pg.m>, no ambiente suburbano entre 50-75 pg.m> e, no
ambiente urbano, o ozono de fundo varia ao longo do ano entre 54-87 ug.m>. Nos diferentes
ambientes realizou-se a andlise mensal das concentracdes de ozono de fundo durante o periodo
diurno (08:00 — 20:00 LST), tendo-se observado um aumento geral de cerca de 4-5 ug.m™. Devido
as reaccgOes fotoquimicas, as maiores diferencas registam-se em Agosto onde as concentracées de
ozono de fundo, do periodo diurno, podem ser 9,3 pg.m> mais elevadas (no ambiente rural)
relativamente ao periodo de 24 h. As concentragdes mais elevadas na Primavera do que no Verdo
mantém-se na analise das concentrac¢des de O; de fundo nos diferentes ambientes.

Espacialmente, a concentracdo de ozono de fundo mais elevada é detectada em Lamas de Olo,
independentemente do més. No Verdo as maiores concentragdes verificam-se na regiao interior
Norte e centro e as menores no litoral Norte, {lhavo, Coimbra e Lisboa. O litoral Norte e a regido
de Coimbra apresentam as concentracdes de ozono de fundo mais baixas do pais. Na regido
metropolitana de Lisboa as concentracdes de ozono ndo sdo lineares. Existem simultaneamente
na mesma estacdo do ano, pontos da cidade com concentragées elevadas (por exemplo Mem-
Martins, no Inverno e Primavera) e, outros pontos, com baixas concentra¢ées
(Alfragide/Amadora). No Inverno sdo observadas as menores concentracdes de ozono de fundo.

Espera-se que a informagdo disponibilizada neste trabalho (com variacGes sazonais e espaciais)
seja integrada nos modelos de previsdo da qualidade do ar, na avaliacgdo do impacto das
alteracgOes climaticas e na definicdo de estratégias no ambito da gestdo da qualidade do ar.

Finalmente, sendo este tema pouco estudado em Portugal, recomenda-se o estudo do ozono de
fundo com recurso a outras metodologias, nomeadamente a andlise espectral (por forma a avaliar
a influéncia dos diferentes padrées meteoroldgicos nas concentragdes), como complemento ao
trabalho agora apresentado. Torna-se necessario a introdugao destes valores de ozono de fundo
em modelos de previsdo da qualidade do ar. Logo que seja possivel, dependendo da evolugdo da
eficiéncia das estagGes de monitorizacdo da qualidade do ar, deverdo realizar-se estimativas de
ozono de fundo para a regido Sul do pais.
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7 Glossario

Aglomeragdo — zona caracterizada por um
numero de habitantes superior a 250.000
ou, em que a populacado seja igual, ou fique
aquém, de tal numero de habitantes, desde
gue ndo inferior a 50.000, sendo a densidade
populacional superior a 500 hab.km™

Alétropo — designacdo das diversas formas
qgue um elemento quimico pode assumir,
com propriedades quimicas e fisicas muito
distintas.

Composto organico — Composto que contém
carbono geralmente combinado com
elementos como o hidrogénio, o oxigénio, o
azoto e o enxofre.

Composto organico volatil ou COV — todos
os compostos organicos de origem
antropogénica e biogénica, com exclusao do
metano, que possam produzir oxidantes
fotoquimicos por reaccdo com Oxidos de
azoto na presenca da luz solar.

Cumulus - Nuvem isolada, geralmente densa
e de contornos nitidos, que se desenvolvem
verticalmente em forma de monticulos,
clpulas ou torres, cuja regido superior
protuberante parece muitas vezes uma
couve-flor. As porcdes da nuvem iluminadas
pelo sol sdo quase sempre de um branco
brilhante. A base é relativamente sombria e
sensivelmente horizontal

Estratosfera — Regido da atmosfera que se
estende acima da troposfera até uma
altitude de cerca de 50 km

lonosfera — A camada superior da atmosfera

Limiar de alerta — nivel de poluentes na
atmosfera acima do qual uma exposicdo de
curta duracdo apresenta riscos para a saude
humana e, a partir do qual, devem ser
adoptadas medidas imediatas

Limiar de informagdo — nivel acima do qual
uma exposicdo de curta duracdo acarreta
riscos para a saude humana de grupos
particularmente sensiveis da populacdo e, a
partir do qual, é necessaria a divulgacdo de
informagao horaria actualizada

Mesosfera — Camada da atmosfera situada
entre a estratosfera e a termosfera e que se
estende entre as altitudes de 50 a 80 km,
aproximadamente

Nivel — a concentracdo no ar ambiente, ou a
deposicdo superficial, de um poluente num
dado intervalo de tempo

Objectivo a longo prazo — concentragdo no
ar ambiente de ozono abaixo da qual, de
acordo com os conhecimentos cientificos
actuais, é improvavel a ocorréncia de efeitos
nocivos directos na saude humana ou no
ambiente em geral

Oxidos de Azoto (NO,) — Resultam da
combustdo de combustiveis fdsseis em
diversos sectores, como o industrial, o do
trafego automoével, o doméstico, o
comercial, o de servicos e o agricola.
Provocam também problemas respiratdrios,
contribuem para a formagdo de chuvas
acidas, smog fotoquimico e para a
eutrofizagdo de 4guas e solos



Ozono (0;) - E indispensavel na estratosfera
mas, a baixa altitude (troposfera), é um
poluente irritante para as vias respiratorias.
Forma-se na atmosfera em resultado de
reac¢bes fotoquimicas de outros poluentes
(NO, e COV’s, entre outros) na presenca da
luz solar. Denomina-se, por isso, de poluente
secundario

Ozono de fundo - concentra¢des de ozono
gue ocorrem na atmosfera na auséncia de
emissoes locais antropogénicas

Poluente  atmosférico -  substancia
introduzida, directa ou indirectamente, pelo
homem no ar ambiente, que exerce uma
accdo nociva sobre a salide humana e ou

meio ambiente.

Precursores de ozono — substancias que
contribuem para a formacdo de ozono
troposférico, algumas das quais,
enumeradas no anexo VI do Decreto-Lei

320/2003 de 20 de Dezembro

Termosfera — Regido da atmosfera acima da
mesosfera em que a temperatura aumenta
continuamente com a altitude

Troposfera — Regidao da atmosfera que se
estende desde a superficie da Terra até
cerca de 10 km

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

Valor-limite — nivel de poluentes na
atmosfera, fixado com base em
conhecimentos cientificos, cujo valor ndo

pode ser excedido, durante periodos
previamente determinados, com o objectivo
de evitar, prevenir ou reduzir os efeitos
nocivos na saude humana e/ou no meio
ambiente

Zona - area geografica de caracteristicas
homogéneas, em termos de qualidade do ar,
ocupacao do solo e densidade populacional.
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Anexo |: Estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar com influéncia de fundo

Tabela A 1: Eficiéncia (base horaria) das estagdes de monitorizagdo da qualidade do ar, com influéncia de fundo, para
0 ozono e 6xidos de azoto.

EFICIENCIA base horaria(%)

TIPO AMBIENTE ESTACAO ANO O3 NO, NO NOx

2005 | 80,6 | 71,5 | 71,5 | 71,5

Senhora do Minho 2006 73,4 79,8 79,8 79,8

2007 | 96,2 | 83,8 | 83,8 | 83,38

2008 86,0 86,2

2004 | 790 | 873 | 873 | 873

2005 | 97,7 | 883 | 833 | 883

Lamas de Olo 2006 | 91,0 | 90,8 | 90,8 | 90,8

2007 90,6 89,4 89,4 89,4

2008 85,7 86,6

2003 55,9 37,6 37,6 37,6

2004 90,4 60,5 46,4 46,4

2005 99,1 97,3 97,3 97,3

Fundao
2006 99,8 98,7 98,7 98,7

2007 98,6 98,0 98,0 98,0

2008 96,4 93,1

2005 4,3 26,1 0,0 0,0

2006 96,6 86,5 86,5 86,5

Fornelo do Monte
2007 97,4 95,4 95,4 95,4

RURAL

2008 93,7

2003 14,9 39,1 39,1 39,1

2004 98,1 77,0 68,0 68,0

2005 99,9 98,0 98,0 98,0

Ervedeira
2006 99,3 94,9 94,9 94,9

2007 99,8 96,4 96,4 96,4

2008 98,3 91,7

2007 18,8 31,9 31,9 31,9

Montemor-o-Velho
2008 98,1 90,2

2002 16,7 16,7 0,0 0,0

2003 99,1 94,5 94,5 0,0

2004 95,8 92,6 92,6 92,6

Chamusca 2005 99,8 99,8 99,8 99,8

2006 99,1 96,1 96,1 96,1

2007 98,6 95,5 95,5 95,5

2008 98,1 96,4

2007 65,8 66,5 66,5 66,5

Fernando P6

2008 98,4




Tabela A 1: Eficiéncia (base horaria) das estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar, com influéncia de fundo, para
0 ozono e 6xidos de azoto (continuagéo 2/8).

EFICIENCIA base horaria(%)

TIPO AMBIENTE ESTACAO ANO O3 NO, NO NOx

1992 0,0 0,0 0,0 0,0

1993 0,0 0,0 0,0 0,0

1994 0,0 0,0 0,0 0,0

1995 82,1 68,9 68,9 0,0

1996 | 76,3 | 869 | 869 | 0,0

1997 00 | 948 | 00 0,0

1998 76,1 98,4 98,5 0,0

1999 00 | 984 | 984 | 00

Monte Velho 2000 | 684 | 889 | 889 | 00

2001 93,2 91,6 92,2 0,0

2002 77,1 38,6 38,9 0,0

2003 89,1 79,4 78,6 78,0

e 2004 | 64,7 | 69,5 | 702 | 0,0
E: 2005 | 41,1 | 993 | 99,4 | 994
2006 | 957 | 983 | 982 | 980
2007 | 42,4 | 888 | 888 | 888
2008 | 88,7 | 89,6
2005 | 856 | 857 | 857 | 857
Terena 2006 | 79,5 | 44,0 | 440 | 440
2007 | 97,3 | 558 | 573 | 573
2008 | 94,1 | 91,9
2004 | 184 | 17,4 | 174 | 174
2005 | 92,0 | 845 | 853 | 853
Cerro 2006 | 98,5 | 91,3 | 91,3 | 91,3
2007 | 493 | 235 | 235 | 235
2008
2004 | 885 | 89,9 | 89,9 | 89,9
2005 | 99,5 | 857 | 857 | 857
Horto 2006 | 96,7 | 97,4 | 97,4 | 974
2007 | 984 | 953 | 953 | 953
o 2008 | 950 | 955
g 2004 | 83,2 | 832 | 832 | 832
§ 2005 | 93,6 | 93,6 | 936 | 936
? Calendario 2006 | 936 | 941 | 941 | 941

2007 91,2 89,7 89,7 89,7

2008 88,2 87,6

1999 89,8 85,2 85,2 0,0

Vila Nova da Telha
2000 89,0 88,9 88,9 0,0




Tabela A 1: Eficiéncia (base horaria) das estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar, com influéncia de fundo, para
0 ozono e 6xidos de azoto (continuagéo 3/8).

EFICIENCIA base horaria(%)

TIPO AMBIENTE ESTACAO ANO O3 NO, NO NOx

2001 | 949 | 863 | 863 | 0,0

2002 98,8 97,9 97,9 0,0

2003 | 951 | 94,6 | 946 | 94,6

2004 98,0 98,0 98,0 98,0

Vila Nova da Telha
2005 | 99,8 | 950 | 950 | 95,0

2006 | 99,8 | 99,6 | 99,6 | 99,6

2007 95,7 88,7 88,7 88,7

2008 | 96,2 | 53,1

2000 93,5 93,3 93,3 0,0

2001 90,3 78,4 78,4 0,0

2002 97,6 91,0 91,0 0,0

2003 46,7 98,1 98,1 98,2

Leca do Balio 2004 | 945 | 98,9 | 989 | 989

2005 97,0 93,9 93,9 93,9

2006 96,2 38,7 38,7 38,7

2007 73,1 79,7 79,7 79,7

2008 83,6 88,4

o 2003 | 76,6 | 74,0 | 740 | 74,0
g 2004 | 99,6 | 857 | 739 | 739
% fihavo 2005 | 81,8 | 855 | 855 | 855
2006 | 99,8 | 96,9 | 96,9 | 96,9
2007 | 99,8 | 96,6 | 96,6 | 96,6
2008 | 94,6 | 94,6
1992 | 00 | 00 | 00 | 00
1993 | 00 | 00 | 00 | 00
1994 | 00 | 00 | 00 | 00
1995 | 00 | 00 | 00 | 00
1996 | 00 | 00 | 00 | 00
1997 | 00 | 00 | 00 | 00
1998 | 00 | 00 | 00 | 00
Paio Pires 1999 | 00 | 00 | 00 0,0

2000 24,6 54,7 54,7 0,0

2001 93,6 95,4 95,4 0,0

2002 97,9 99,1 99,1 0,0

2003 99,8 58,0 58,0 0,0

2004 98,9 72,4 72,4 72,4

2005 91,0 92,0 92,0 92,0

2006 99,9 98,5 98,5 98,5




Tabela A 1: Eficiéncia (base horaria) das estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar, com influéncia de fundo, para
0 ozono e 6xidos de azoto (continuagéo 4/8).

EFICIENCIA base horaria(%)

TIPO AMBIENTE ESTACAO ANO O3 NO, NO NOy
SUBURBANO Paio Pires 2007 96,5 98,8 98,8 988
2008 98,4 98,6
2003 | 57,2 | 56,6 | 56,6 | 56,7
2004 94,8 96,5 96,5 96,5
i 2005 | 57,2 | 853 | 853 | 853
Santo Tirso
2006 | 983 | 93,5 | 935 | 93,5
2007 98,2 99,3 99,3 99,3
2008 | 98,4 | 98,1
2004 94,9 95,5 95,5 95,5
2005 99,7 99,2 99,2 99,2
Centro de Laticinios 2006 97,0 78,7 78,7 78,7
2007 96,3 96,4 96,4 96,4
2008 90,9 90,3
. 2007 0,0 0,0 0,0 0,0
Sobreiras
2008 5,5
1999 90,0 0,0 0,0 0,0
2000 95,0 79,0 70,0 0,0
2001 94,8 91,4 91,4 0,0
2002 95,1 87,5 87,6 0,0
o
Z 2 7,2 1 1 1
< Ermesinde 003 97, 96, 96, 96,
% 2004 98,8 99,6 99,6 99,6

2005 99,7 94,1 94,1 94,1

2006 90,6 84,9 84,9 84,9

2007 94,4 92,4 92,4 92,4

2008 98,7 96,8

2003 93,7 89,4 89,4 89,4

2004 99,2 86,5 72,4 72,4

2005 98,3 97,9 97,9 97,9

Instituto Geofisico de Coimbra
2006 84,1 84,2 84,2 84,2

2007 99,7 99,9 99,9 99,9

2008 98,6 98,9

1997 0,0 0,0 0,0 0,0

1998 0,0 0,0 0,0 0,0

1999 0,0 98,1 0,0 0,0

AIfragide/Amadora 2000 0’0 90,8 0,0 0’0

2001 99,7 95,5 98,0 0,0

2002 98,5 94,7 95,2 0,0

2003 98,8 94,7 94,7 0,0




Tabela A 1: Eficiéncia (base horaria) das estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar, com influéncia de fundo, para
0 ozono e 6xidos de azoto (continuagéo 5/8).

EFICIENCIA base horéria(%)
TIPO )
AMBIENTE ESTACAO ANO (o NO, | NO NOx
2004 | 782 | 746 | 746 | 00
2005 | 982 | 92,4 | 0,0 0,0
Alfragide/Amadora 2006 | 98,2 | 97,5 | 97,5 | 100,0
2007 | 99,3 | 93,9 | 93,9 | 100,0
2008 | 99,6 | 99,3
2001 0,0 00 | 763 | 00
2002 | 99,8 | 97,4 | 974 | 00
2003 | 99,7 | 916 | 916 | 00
Reboleira 2004 | 99,9 | 887 | 887 | 887
2005 | 91,2 | 932 | 932 | 932
2006 | 87,2 | 62,8 | 62,8 | 62,8
2007 | 99,8 | 93,5 | 935 | 935
2008 | 94,4 | 943
1992 0,0 0,0 0,0 0,0
1993 0,0 0,0 0,0 0,0
1994 0,0 0,0 0,0 0,0
1995 00 | 960 | 9,0 | 00
1996 00 | 926 | 926 | 00
% 1997 | 14,1 | 97,0 | 97,0 | 0,0
% 1998 | 30,1 | 98,7 | 98,7 | 0,0
1999 | 99,0 | 96,9 | 969 | 0,0
Beato 2000 | 98,8 | 915 | 91,5 0,0
2001 | 99,2 | 995 | 995 | 0,0
2002 | 971 | 954 | 954 | 00
2003 | 989 | 934 | 934 | 00
2004 | 99,2 | 953 | 953 | 953
2005 | 97,9 | 957 | 957 | 957
2006 | 936 | 993 | 99,3 | 99,3
2007 | 97,8 | 96,7 | 96,7 | 96,7
2008 | 99,4 | 99,5
1992 0,0 0,0 0,0
1993 0,0 0,0 0,0
1994 0,0 0,0 0,0
Chelas 1995 93,4 | 93,4 | 00
1996 98,2 | 982 | 0,0
1997 98,9 | 989 | 0,0
1998 97,6 | 976 | 00
1999 99,7 | 99,7 | 0,0




Tabela A 1: Eficiéncia (base horaria) das estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar, com influéncia de fundo, para
0 ozono e 6xidos de azoto (continuagéo 6/8).

EFICIENCIA base horaria(%)

TIPO AMBIENTE ESTACAO ANO 0; | NOo, | NO | NOg
2000 97,3 | 97,3 | 00
2001 98,8 | 988 | 00
2002 93,9 | 93,9 | 0,0
2003 94,2 | 89.76 | 0,0
Chelas 2004 89,3 | 89,3 | 89,3
2005 96,2 | 962 | 96,2
2006 69,8 | 69,8 | 69,8
2007 98,9 | 989 | 989
2008 98,8

1992 0,0 0,0 0,0 0,0

1993 0,0 0,0 0,0 0,0

1994 0,0 0,0 0,0 0,0

1995 0,0 97,2 97,2 0,0

1996 0,0 39,2 97,4 0,0

1997 0,0 96,0 96,0 0,0

1998 0,0 98,9 98,9 0,0

1999 0,0 99,2 99,2 0,0

Olivais 2000 | 0,0 | 933 | 933 | 00

2001 0,0 95,0 95,0 0,0

URBANO

2002 83,1 98,5 98,5 0,0

2003 98,1 93,9 93,9 0,0

2004 99,7 97,3 97,3 97,3

2005 96,7 94,1 94,1 94,1

2006 96,4 99,5 99,5 99,5

2007 | 941 | 97,7 | 97,7 | 97,7

2008 95,5 98,2

2002 86,0 82,8 82,8 0,0

2003 99,7 88,8 88,8 0,0

2004 93,8 96,8 96,8 96,8

Restelo 2005 81,6 | 986 | 986 | 986

2006 97,4 96,8 96,8 96,8

2007 99,8 99,2 99,2 99,2

2008 97,1 96,3

2001 0,0 0,0 58,3 0,0

2002 99,7 99,6 99,6 0,0

Loures 2003 | 94,7 | 941 | 941 | 0,0

2004 98,7 95,1 95,1 95,1

2005 97,8 96,2 96,2 96,2




Tabela A 1: Eficiéncia (base horaria) das estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar, com influéncia de fundo, para
0 ozono e 6xidos de azoto (continuagéo 7/8).

EFICIENCIA base horaria(%)

TIPO AMBIENTE ESTACAO ANO O3 NO, NO NOx

2006 | 883 | 951 | 951 | 951

Loures 2007 96,5 97,3 97,3 97,3

2008 | 95,9 | 96,9

2002 33,3 31,0 31,0 0,0

2003 | 995 | 973 | 973 | 00

2004 | 99,8 | 96,7 | 96,7 | 96,7

Quinta do Marqués 2005 | 99,9 | 99,8 | 99,8 | 99,8

2006 | 99,9 | 93,7 | 93,7 | 93,7

2007 97,5 91,0 91,0 91,0

2008 99,2 96,3

2002 23,7 19,7 19,7 0,0

2003 99,3 94,3 94,3 0,0

2004 98,2 96,6 96,6 96,6

Mem-Martins 2005 | 98,1 | 943 | 94,3 | 943

2006 96,7 94,2 94,2 94,2

2007 98,0 89,2 89,2 89,2

2008 97,3 97,1

2001 94,6 94,6 94,6 0,0

% 2002 96,6 96,6 96,6 0,0
% 2003 30,8 96,6 96,6 0,0
Laranjeiro 2004 88,4 86,8 86,8 86,8
2005 98,6 85,6 85,6 85,6
2006 87,6 91,6 91,6 91,6
2007 88,9 97,3 97,4 97,3
2008 93,7 91,0
2002 61,4 74,3 74,3 0,0
2003 95,6 99,8 99,8 0,0
2004 93,3 99,3 99,3 99,3
Arcos 2005 99,8 89,0 89,0 89,0
2006 98,9 97,8 97,8 97,8
2007 99,0 96,4 96,4 96,4
2008 99,5 97,4
2002 13,0 13,1 13,2 0,0
2003 79,2 76,0 0,0 0,0
Camarinha 2004 0,0 0,0 0,0 0,0

2005 94,7 96,8 96,8 96,8

2006 98,8 94,4 94,4 94,4

2007 98,4 99,8 99,8 99,8




Tabela A 1: Eficiéncia (base horaria) das estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar, com influéncia de fundo, para
0 ozono e 6xidos de azoto (continuagéio 8/8).

EFICIENCIA base horaria(%)

TIPO AMBIENTE ESTACAO ANO O3 NO, NO NOx

Camarinha 2008 951 | %44

2004 44,0 51,4 51,4 51,4

2005 | 99,8 | 782 | 782 | 782

Pontal 2006 99,7 75,6 75,6 75,6

2007 | 99,7 | 84,9 | 849 | 84,9

2008 73,1

2004 32,5 32,3 32,3 32,3

2005 | 996 | 98,7 | 98,7 | 987

URBANO

Malpique 2006 97,0 | 80,4 | 80,3 | 80,3

2007 99,6 99,4 99,4 99,4

2008 59,8

2004 39,0 39,0 39,0 39,0

2005 92,6 99,7 99,7 99,7

Joaquim Magalhdes 2006 | 957 | 82,9 | 829 | 829

2007 94,9 23,7 23,7 23,7

2008
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Anexo ll: Variabilidade interanual (de 2005 a 2008) da concentracdo de ozono e didxido
de azoto nas estagdes de monitorizagdao da qualidade do ar seleccionadas, do
ambiente rural, suburbano e urbano
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Ciclo anual da concentragédo de Oz - Chamusca Ciclo anual da concentragado de NO, - Chamusca
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Concentragdes em Ambiente Suburbano
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) BURIOY OBSRIUBIUOD

Ciclo anual da concentragéo de Oj - Paio Pires Ciclo anual da concentragédo de NO, - Paio Pires
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Anexo llI: Distribuicio das concentragdes horarias de NO, (pg.m>) e Oz (pg.m?), em
termos de mediana, percentil 25, percentil 75, minimos e mdximos, para o
periodo de 2005 a 2008, e para as estagcdoes de monitorizagao seleccionadas

Ambiente Rural

ConcentragGes de Oz em Ambiente Rural
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max
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Figura A 1: Variagao interanual das concentragGes de ozono e diéxido de azoto em ambiente rural.
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Figura A 2: Variagao mensal das concentracoes de ozono e diéxido de azoto em ambiente rural.
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Figura A 3: Variagao hebdomadaria das concentragdes de ozono e diéxido de azoto em ambiente rural.
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Ambiente Suburbano

Concentragdes de Oz em Ambiente Suburbano
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max
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Figura A 5: Variagao interanual das concentrag¢des de ozono e didxido de azoto em ambiente suburbano.



Concentracdes de O3 em Ambiente Suburbano
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max

400
Horto
350 Calendario
=] ilhavo
=] Paio Pires
& 300
«Q — -
2 250 .
200 =
150
100
g A
g 50 3 5
o
2
o
1.03, 0 1l
= Fev Mar Jun Jul
<]
Concentracdes de NO, em Ambiente Suburbano
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max
- =] Horto T
140 Calendario
- [=] ilhavo -+
=] Paio Pires T T - -
J/ 120 =
© - T -
2100 - T
80 T
60
40
O O
o) ] 0|
9 20 ) |
g / L] [ﬂ[ﬂ I I
f» I WA T et G et (et (4
g % . ,\ i #
g 0 4 - -+
B
; Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez

Figura A 6: Variagao mensal das concentragdes de ozono e didxido de azoto em ambiente suburbano.
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Figura A 7: Variagao hebdomadaria das concentracdes de ozono e diéxido de azoto em ambiente suburbano.
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Ambiente Urbano

Concentragdes de Oz em Ambiente Urbano
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max
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Figura A 9: Variagao interanual das concentragdes de ozono e didxido de azoto em ambiente urbano.
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Figura A 10: Variagdo mensal das concentracbes de ozono e dioxido de azoto em ambiente urbano (1/2).
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Figura A 11: Variagdo mensal das concentracbes de ozono e dioxido de azoto em ambiente urbano (2/2).




Concentracdesde O3z em Ambiente Urbano (1/2)
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max

400
[©] Ermesinde
=] 1 Geof Coimbra
350 I3 Alfragide/Amadord
# Beato
- A Olivais
& 300
© Restelo
(=]
i 250
200 T
150
100
9
3 50 * * 5 # H * #
o (]
>
o
= Seg Ter Qua Qui Sex Séab Dom
o
Concentracdes de NO, em Ambiente Urbano (1/2)
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max
450
- [©] Emesinde
400 =1 | Geof Coimbra
T I Alfragide/Amadord]
- #* Beato
27350 KH Olivais
= Restelo
E 300
250 T T T 7
200
150
100
(@]
o
3 50
s
e 0
; Seg Ter Qua Qui Sex Sab Dom

Figura A 12: Variagdo hebdomadaria das concentragdes de ozono e diéxido de azoto em ambiente urbano (1/2).



Concentracdesde O3z em Ambiente Urbano (2/2)
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max
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Figura A 13: Varia¢do hebdomadaria das concentragdes de ozono e diéxido de azoto em ambiente urbano (2/2).




Concentracdesde O3z em Ambiente Urbano (1/3)
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Figura A 14: Variag¢do horaria das concentragdes de ozono e diéxido de azoto em ambiente urbano (1/3).
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Concentracdesde O3z em Ambiente Urbano (3/3)
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max

400
E= Mem-Martins
350 [Z] Laranjeiro
& Arcos
~ Esd camarinha
“ 300
E
250
200
150
100
SLELELH T
50 4 E 4 i g Biae SHC H H i Al 8
I /Al

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

Hora

reloy ogdenussuod
o

Concentracdes de NO, em Ambiente Urbano (3/3)

Median; Box: 25%-75%; Whisker: Min-Max

450
E= Mem-Martins
400 Laranjeiro
4. Arcos
& 350 Esd camarinha
[(e]
RSOO
250
200
150
100
9
S 50
8
2 P i a I i 8 & %A 4 A A N Q A il I A it A A A A i
s O
%x 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
= >
<] Hora

Figura A 16: Variagdo horaria das concentragdes de ozono e diéxido de azoto em ambiente urbano (3/3).




Caracterizacdo das concentracdes de ozono de fundo em Portugal

Anexo IV: Distribui¢cao das probabilidades cumulativas de ozono nas diferentes estagées

de monitorizacao da qualidade do ar
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Figura A 17: Variagdo mensal (de Janeiro a Junho) da distribui¢do das probabilidades cumulativas de ozono nas
diferentes estagées de monitorizacdo da qualidade do ar.
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Figura A 18: Varia¢do mensal (de Julho a Dezembro) da distribui¢do das probabilidades cumulativas de ozono nas
diferentes esta¢es de monitoriza¢do da qualidade do ar.
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Anexo V: Distribuicdao das probabilidades cumulativas de ozono e diéxido de azoto nos

diferentes ambientes
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Figura A 19: Distribuicdo das probabilidades cumulativas de ozono e diéxido de azoto nos diferentes ambientes, no

quadriénio (periodo de 2005 a 2008) e de Janeiro a Fevereiro.
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Figura A 20: Distribui¢cdo das probabilidades cumulativas de ozono e diéxido de azoto nos diferentes ambientes, de

Margo a Maio.
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Figura A 21: Distribui¢cdo das probabilidades cumulativas de ozono e diéxido de azoto nos diferentes ambientes, de
Junho a Agosto.
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Figura A 22: Distribuicdo das probabilidades cumulativas de ozono e diéxido de azoto nos diferentes ambientes, de

Setembro a Dezembro.
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Anexo VI: Evolu¢ao mensal do P25 de NO,, O3 de fundo e percentil equivalente as

concentragoes de ozono de fundo

Tabela A 2: Sintese dos valores de ozono de fundo das estagdes rurais ao longo do ano. Concentragdes em ug.m's.

Lamas d’Olo Funddo Ervedeira Chamusca
Janeiro P25 NO, 1,82 1,00 9,75 4,69
0; fundo 84,0 58,0 59,0 59,6
P (O; fundo) 0,70 0,73 0,77 0,73
Fevereiro P25 NO, 1,19 3,33 7,00 4,54
0; fundo 93,0 80,0 77,0 71,3
P (0 fundo) 0,63 0,76 0,78 0,68
Marco P25 NO, 1,00 2,70 6,00 3,76
0; fundo 97,0 81,5 79,0 82,0
P (03 fundo) 0,51 0,61 0,59 0,67
Abril P25 NO, 1,01 4,00 4,00 4,23
0; fundo 110,0 84,7 85,0 84,4
P (05 fundo) 0,58 0,58 0,58 0,52
Maio P25 NO, 0,39 4,00 3,00 3,99
0; fundo 109,0 85,0 86,0 85,6
P (05 fundo) 0,62 0,65 0,68 0,59
Junho P25 NO, 1,47 4,00 3,00 4,25
0; fundo 120,0 90,0 74,0 74,5
P (05 fundo) 0,69 0,63 0,62 0,48
Julho P25 NO, 1,43 4,00 2,00 4,59
0; fundo 102,0 84,0 56,0 67,6
P (05 fundo) 0,59 0,55 0,49 0,46
Agosto P25 NO, 1,63 5,00 4,00 5,13
0; fundo 90,9 90,8 66,0 74,3
P (05 fundo) 0,39 0,61 0,56 0,44
Setembro P25 NO, 0,96 5,00 4,00 4,50
0; fundo 89,0 85,0 62,0 70,8
P (05 fundo) 0,42 0,70 0,53 0,49
Outubro P25 NO, 0,76 4,00 5,69 4,08
0; fundo 80,0 65,0 62,0 69,7
P (05 fundo) 0,45 0,63 0,63 0,62
Novembro P25 NO, 1,65 3,79 6,87 4,31
0; fundo 84,0 60,0 60,0 61,2
P (05 fundo) 0,70 0,65 0,70 0,64
Dezembro P25 NO, 1,35 3,00 7,18 5,46
0; fundo 80,3 60,0 69,0 58,5
P (05 fundo) 0,66 0,73 0,87 0,73




Tabela A 3: Sintese dos valores de ozono de fundo das esta¢des suburbanas ao longo do ano. Concentragées em

ug.m's.
Horto Calendario ilhavo Paio Pires
Janeiro P25 NO, 10,85 9,02 8,50 21,52
03 fundo 49,7 51,3 54,0 44,5
P (O; fundo) 0,85 0,83 0,78 0,82
Fevereiro P25 NO, 7,76 7,10 5,00 16,73
05 fundo 70,0 60,0 72,0 63,5
P (05 fundo) 0,84 0,80 0,80 0,81
Margo P25 NO, 4,71 4,27 4,18 12,43
03 fundo 71,3 68,0 80,0 79,0
P (03 fundo) 0,77 0,75 0,68 0,80
Abril P25 NO, 4,61 3,53 6,00 11,95
05 fundo 72,0 73,1 86,0 82,0
P (O; fundo) 0,70 0,69 0,65 0,71
Maio P25 NO, 2,95 3,57 4,00 10,04
03 fundo 75,0 73,0 80,0 72,2
P (O; fundo) 0,75 0,71 0,62 0,60
Junho P25 NO, 4,02 4,18 3,75 11,00
0; fundo 73,0 70,0 66,0 63,7
P (05 fundo) 0,72 0,69 0,52 0,55
Julho P25 NO, 4,37 2,17 4,00 9,56
0; fundo 66,0 64,0 60,0 57,7
P (O; fundo) 0,69 0,66 0,56 0,56
Agosto P25 NO, 3,50 3,25 4,77 11,95
O3 fundo 71,0 49,0 66,0 60,8
P (O; fundo) 0,72 0,50 0,60 0,49
Setembro P25 NO, 5,20 5,42 6,00 14,82
0; fundo 62,0 57,0 64,0 57,9
P (O; fundo) 0,74 0,67 0,63 0,61
Outubro P25 NO, 7,42 7,14 6,00 15,30
O3 fundo 55,0 52,0 60,7 63,2
P (05 fundo) 0,78 0,75 0,68 0,76
Novembro P25 NO, 9,31 9,26 6,00 18,17
0; fundo 56,0 49,0 59,0 61,5
P (O; fundo) 0,83 0,79 0,75 0,84
Dezembro P25 NO, 9,45 8,14 7,00 17,21
0s fundo 50,5 50,0 54,0 55,9
P (O3 fundo) 0,84 0,83 0,75 0,84




Tabela A 4: Sintese dos valores de ozono de fundo das estagées urbanas ao longo do ano. Concentragées em ug.m"".

1 Geof . Qta Mem- . )
Ermes ) Alf/Am Beato Olivais Restelo Loures . ) Laranjeiro Arcos Camarinha
Coimbra Marqués Martins
Janeiro :fi 19,61 12,00 33,94 21,52 30,12 21,99 22,95 17,42 11,16 23,43 16,73 17,87
SJn - 45,00 45,00 51,39 52,89 46,42 56,65 55,16 62,63 66,57 50,94 55,55 52,25
P(0s
fundo) 0,81 0,78 0,87 0,85 0,85 0,83 0,36 0,85 0,82 0,85 0,81 0,81
Fevereiro :ffz 17,28 10,00 22,90 15,78 21,04 13,54 14,55 10,84 8,06 15,25 12,91 13,84
f:n " 63,87 60,00 68,00 66,36 64,29 69,07 68,64 74,16 79,19 69,83 73,47 71,51
P(0s
fundo) 0,81 0,77 0,36 0,81 0,84 0,81 0,82 0,81 0,81 0,84 0,82 0,30
Marco :fi 13,29 9,00 15,30 12,91 17,69 9,01 11,16 7,78 6,32 11,48 8,13 11,69
SJn - 77,84 74,01 78,28 79,83 78,93 80,12 74,79 83,77 87,24 77,63 82,68 80,76
P (03
fundo) 0,81 0,74 0,81 0,81 0,83 0,77 0,76 0,74 0,73 0,74 0,74 0,73
Abril Eff 12,67 9,37 16,85 11,95 15,78 8,78 11,01 7,40 5,73 12,43 8,11 11,72
f:n " 79,00 77,00 81,62 85,82 83,93 88,31 86,73 89,62 94,91 84,85 85,47 87,84
P(0s
fundo) 0,75 0,68 0,74 0,74 0,75 0,72 0,70 0,63 0,65 0,73 0,65 0,66
Maio :ﬁf 11,85 9,37 13,86 11,48 13,87 9,01 8,88 6,90 4,97 10,54 8,23 11,73
?:n - 77,84 64,00 74,91 79,33 78,00 84,32 80,49 81,91 89,93 76,79 84,11 85,37
P (0s
fundo) 0,75 0,69 0,66 0,67 0,68 0,68 0,59 0,58 0,63 0,65 0,63 0,65
Junho :ff 11,31 9,00 12,43 10,52 12,43 8,19 7,18 7,31 4,41 10,04 8,46 11,63
R. ndo 66,0 66,0 64,5 67,9 67,7 72,1 71,1 70,7 72,9 65,0 68,6 71,4
P (0s
fundo) 0,65 0,62 0,58 0,57 0,59 0,57 0,55 0,53 0,50 0,57 0,51 0,54
Julho :ff 9,81 9,00 11,95 9,56 11,48 7,85 6,95 6,71 3,83 10,52 7,65 12,27
?jn - 61,00 59,00 53,28 60,87 57,90 63,01 61,79 58,84 66,17 64,09 64,38 61,35
P (0s
fundo) 0,70 0,63 0,51 0,57 0,54 0,56 0,52 0,45 0,52 0,60 0,53 0,49
Agosto :fi 11,55 8,99 11,00 10,04 10,52 8,40 7,05 6,78 454 11,00 9,03 12,75
f’u*n " 63,87 66,89 55,91 62,37 62,04 63,92 58,57 61,44 59,65 65,67 69,39 65,88
P (0s
fundo) 0,67 0,59 0,46 0,49 0,51 0,47 0,37 0,38 0,30 0,52 0,47 0,45
Setembro fo 15,78 11,00 15,80 13,39 16,26 10,47 10,17 9,14 5,74 13,87 10,63 13,90
andu 57,88 61,00 55,63 60,42 61,72 62,18 63,21 62,56 64,08 62,34 64,86 64,66
P (0s
fundo) 0,69 0,68 0,64 0,61 0,63 0,58 0,53 0,48 0,44 0,65 0,55 0,57
Outubro :ff 18,25 10,00 19,12 16,26 20,56 11,83 15,21 9,59 7,55 15,78 11,51 13,94
fijndu 62,00 61,43 58,92 63,21 62,44 67,50 65,86 71,79 69,99 67,96 66,36 65,63
P (0s
fundo) 0,81 0,77 0,78 0,78 0,78 0,74 0,72 0,71 0,62 0,78 0,66 0,69
Novembro Zi 20,08 10,00 30,11 18,65 26,30 16,49 20,43 12,54 10,43 19,51 13,28 14,37
ﬁfjndu 53,39 54,90 54,59 56,92 54,67 62,40 57,64 67,48 68,00 60,83 64,36 58,63
P (0s
fundo) 0,80 0,30 0,84 0,81 0,84 0,83 0,82 0,82 0,77 0,83 0,79 0,76
Dezembro Zi 19,08 11,00 28,20 18,65 28,21 16,91 20,98 13,34 10,68 18,66 12,47 15,77
S:n " 52,00 49,00 54,46 52,89 53,03 60,65 57,12 66,64 68,41 58,59 62,32 52,64
P (0
fundo) 0,84 0,79 0,87 0,82 0,36 0,87 0,36 0,86 0,84 0,85 0,84 0,76




Tabela A 5: Sintese dos valores de ozono de fundo nos diversos ambientes ao longo do ano, comparando com a
~ ~ -3
estacdo de Lamas de Olo. Concentra¢des em pig.m™.

Lamas de Olo Rural Suburbano Urbano
Janeiro P25 NO, 1,82 4,62 11,15 19,05
03 fundo 84,00 56,00 50,30 54,20
P (O; fundo) 0,70 0,70 0,81 0,83
Fevereiro P25 NO, 1,19 4,05 8,27 13,60
05 fundo 93,00 76,00 66,00 70,10
P (05 fundo) 0,63 0,75 0,81 0,82
Margo P25 NO, 1,00 3,72 5,72 10,38
03 fundo 97,00 83,00 72,00 80,10
P (03 fundo) 0,51 0,67 0,72 0,77
Abril P25 NO, 1,01 4,00 5,89 10,04
05 fundo 110,00 84,90 75,00 86,90
P (O; fundo) 0,58 0,57 0,64 0,72
Maio P25 NO, 0,39 4,00 4,41 9,31
03 fundo 109,00 85,00 75,00 82,10
P (O; fundo) 0,62 0,63 0,67 0,67
Junho P25 NO, 1,47 4,00 5,00 8,75
0; fundo 120,00 79,60 70,00 70,40
P (05 fundo) 0,69 0,59 0,65 0,59
Julho P25 NO, 1,43 4,00 4,30 8,15
0; fundo 102,00 65,60 62,00 61,50
P (O; fundo) 0,59 0,46 0,63 0,56
Agosto P25 NO, 1,63 4,47 5,00 8,83
O3 fundo 90,90 74,00 62,00 63,80
P (O; fundo) 0,39 0,50 0,58 0,49
Setembro P25 NO, 0,96 4,38 7,00 11,21
0; fundo 89,00 70,00 61,00 63,10
P (O; fundo) 0,42 0,55 0,67 0,60
Outubro P25 NO, 0,76 4,00 7,92 13,00
O3 fundo 80,00 66,70 58,00 66,20
P (05 fundo) 0,45 0,64 0,73 0,74
Novembro P25 NO, 1,65 4,00 9,58 16,00
0; fundo 84,00 60,00 56,00 60,30
P (O; fundo) 0,70 0,65 0,79 0,81
Dezembro P25 NO, 1,35 4,76 10,00 16,30
O3 fundo 80,30 62,00 50,90 58,10
P (O3 fundo) 0,66 0,78 0,80 0,84




Tabela A 6: Sintese dos valores de ozono de fundo nos diversos ambientes ao longo do ano, no periodo diurno (08:00
—20:00 LST). Concentragdes em ug.m"".

Rural Suburbano Urbano
Janeiro P25 NO, 4,70 11,15 20,86
03 fundo 61,56 55,00 57,10
P (05 fundo) 0,69 0,81 0,84
Fevereiro P25 NO, 4,00 8,00 14,34
0; fundo 80,00 71,00 73,49
P (05 fundo) 0,73 0,80 0,83
Margo P25 NO, 3,29 5,23 11,00
03 fundo 87,00 76,00 84,62
P (03 fundo) 0,60 0,67 0,77
Abril P25 NO, 3,72 5,08 10,52
0; fundo 91,00 80,94 90,31
P (05 fundo) 0,50 0,58 0,69
Maio P25 NO, 3,43 3,67 9,56
03 fundo 90,00 79,00 83,82
P (05 fundo) 0,54 0,57 0,59
Junho P25 NO, 3,90 4,00 9,11
0; fundo 82,95 73,03 74,10
P (O fundo) 0,44 0,52 0,53
Julho P25 NO, 3,57 3,10 8,57
0; fundo 67,00 68,00 67,00
P (05 fundo) 0,29 0,52 0,51
Agosto P25 NO, 4,00 3,88 9,25
03 fundo 83,34 69,00 70,47
P (05 fundo) 0,42 0,46 0,44
Setembro P25 NO, 4,00 5,87 11,48
0; fundo 76,00 67,00 67,85
P (05 fundo) 0,43 0,56 0,55
Outubro P25 NO, 4,00 7,41 13,88
03 fundo 71,00 63,00 70,31
P (05 fundo) 0,55 0,67 0,73
Novembro P25 NO, 4,00 9,85 17,24
0; fundo 64,00 58,87 62,95
P (05 fundo) 0,62 0,76 0,81
Dezembro P25 NO, 4,78 10,83 18,39
03 fundo 66,00 54,00 60,00
P (05 fundo) 0,79 0,79 0,85
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Anexo VII: Concentragdes de O; de fundo estimadas para as diferentes estagdes de

monitorizacdo da qualidade do ar

Tabela A 7: Concentragées de ozono de fundo nos quatro trimestres do ano (DJF — Dezembro, Janeiro, Fevereiro;
MAM - Margo, Abril, Maio; JJA — Junho, Julho, Agosto; SON — Setembro, Outubro, Novembro) nas esta¢des de
monitorizagdo da qualidade do ar.

Tipo de Estagdo DJF MAM JA SON
Ambiente
Lamas de Olo 85,8 105,3 104,3 84,3
Rural Fundao 66,0 83,7 88,3 70,0
Ervedeira 68,3 83,3 65,3 61,3
Chamusca 63,1 84,0 72,1 67,2
Horto 56,7 72,8 70,0 57,7
Suburbano ?alendério 53,8 71,4 61,0 52,7
Ilhavo 60,0 82,0 64,0 61,2
Paio Pires 54,6 77,7 60,7 60,9
Ermesinde 53,6 78,2 63,6 57,8
Inst. Geof. Coimbra 51,3 71,7 64,0 59,1
Alfragide/Amadora 58,0 78,3 57,9 56,4
Beato 57,4 81,7 63,7 60,2
Olivais 54,6 80,3 62,6 59,6
Urbano Restelo 62,1 84,3 66,3 64,0
Loures 60,3 80,7 63,8 62,2
Qta Marqués 67,8 85,1 63,7 67,3
Mem-Martins 71,4 90,7 66,2 67,4
Laranjeiro 59,8 79,8 64,9 67,7
Arcos 63,8 84,1 67,5 65,2
Camarinha 58,8 84,7 66,2 63,0






