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Resumo

Analisou-se as emissdes de ozono troposférico, Os, histéricas, num local de trafego urbano da
cidade de Lisboa em 2017 (rotunda de Entrecampos) e as suas causas € correlacdes com fatores
climéticos (temperatura, radiacdo global e precipitacdo) e ambientais (concentracBes de emissdes
primarias de NOx- 6xidos de azoto). A analise dividiu-se em periodo escolar, fora do periodo escolar;
por estacbes Verdo, Outono, Inverno e Primavera; semana versus fins de semana; e, dia versus noite. Os
dados coletados s&o horérios, o que da cerca de 8760 dados por parametro, ou seja, cerca de 61320 dados
no total.

Verificou-se que existe uma relacdo inversa entre as emissdes de monoxido de azoto (NO) e de
ozono (Os), para qualquer situagéo, independentemente do intervalo temporal estudado. Concluiu-se
que, guer a nivel do ciclo diario quer a nivel sazonal as emissfes de Os sdo afetadas pelas emissbes de
NO e de NO, sendo NO o poluente primério.

Foram selecionados diversos horizontes temporais, tendo-se apurado que uma diminui¢cdo no
trafego e nas emissbes de NOx implicou um aumento das emissfes de ozono troposférico. Tal ocorreu
com particular incidéncia aos fins-de-semana e em periodos de férias escolares.

Constatou-se que a radiacdo e a temperatura também sdo causadoras de alteracGes na
concentragdo de Os, havendo neste caso uma correspondéncia direta entre os fatores climéticos e as
emissBes do poluente. Tal observou-se de forma mais 6bvia para qualquer ciclo diurno, quando
comparados os valores de radiacdo global com os valores das emissdes de ozono. Viu-se,
contrariamente, que ndao ha aparente relacdo entre a precipitacdo e as emissdes do poluente (Os)
estudado.

Observou-se que os valores limite legais para os poluentes foram ultrapassados em poucas
ocasides durante o periodo considerado.

Os valores de concentracdo maxima para O sdo cerca de 70 ppb e ocorreram no Verdo, mais
precisamente em Agosto, de dia num fim-de semana. Os valores minimos (abaixo de 5 ppb) ocorreram
principalmente em dias de semana de noite (geralmente de terca a sexta-feira) e na sua grande maioria
nos meses de inverno e outono.

Palavras-chave: Ozono, éxidos de azoto, temperatura, radiacdo global, trafego



Abstract

Historic ground level ozone emissions and its causes and correlations with climate factors
(temperature, global radiation and rainfall) and environmental factors (primary emissions of NOx —
nitrogen oxides) were analysed, on an urban area with a traffic environment within the city of Lisbon,
in the year 2017. The analysis was divided into school days, school holidays; seasons: winter, spring,
summer and autumn; weekdays versus weekends and day versus night. The collected data is hourly,
which gives 8760 points of data for each parameter, in other words, about 61320 points of data.

It was verified that there is an inverse relation between nitrogen monoxide (NO) and ozone (Os)
emissions, for every situation, regardless the considered time interval. It concludes that O3 emissions
are affected by NO and NO; emissions, NO being the primary pollutant, for every daily cycle and in all
seasons of the year.

Many temporal intervals were selected, founding out that with less road traffic and NOx
emissions the concentration of ground level ozone increased. That occurred more relevantly during
weekends and school holidays.

It was noted that global radiation and temperature are well correlated with O3 concentrations,
existing a direct correspondence between these climate factors and the pollutant emissions. Such was
observed more clearly for every daily cycle, when ozone and radiation data were compared. On the
contrary, there were no apparent relation between rainfall and emissions of the pollutant in question.

It was observed that the legal limits for the pollutants were surpassed in a few occasions, during
the considered time.

The maximum values for O3 concentration are about 70 parts per billion (ppb), and occurred in
the summer, during the day on an August weekend. The minimum values (below 5 ppb) occurred mainly
on weekdays (generally from Tuesday until Friday) and the vast majority occurred during winter and
autumn months.

Key words: Ozone, nitrogen oxides, temperature, global radiation, traffic.
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APA — Agéncia Portuguesa do Ambiente
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1 — Introducao

1.1 - Enquadramento

Antes da (Primeira) Revolucgdo Industrial a polui¢do outrora existente devia-se a causas naturais,
como os diversos tipos de atividade vulcanica e a causas de origem humana, relacionadas com a
agricultura e pecuéria, embora j& se queimasse carvao para aquecimento [1]. A producao de energia ndo
era praticamente até entdo uma causa de poluicdo, quer fosse terrestre, maritima ou atmosférica.

Com a (Primeira) Revolucdo Industrial comegaram a ser usados como fonte de energia principal
combustiveis fdsseis, nomeadamente o carvao, substituindo quase por completo a forga motriz (tanto
humana como animal) [1].

Deu-se também um éxodo rural, com a deslocagdo de grandes porc¢des da populagdo do campo
para as cidades, concentrando um maior nimero de pessoas em areas mais pequenas.

Segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) estima-se que atualmente 55% da populacéo
mundial resida em cidades, com a tendéncia de aumentar para 68% em 2050. Na Europa a proporcao de
habitantes em zonas urbanas €, atualmente, 74% [2].

Com a automagcdo, a proliferacéo das industrias e a concentra¢do de um cada vez maior nimero
de pessoas num espaco mais reduzido (grandes metropoles com milhdes de pessoas), surgem problemas
relacionados com a poluigdo atmosférica. A juncdo de varias fontes de poluicdo no mesmo local,
principalmente industria e transportes, faz com que os poluentes libertados para a atmosfera se
centralizem também nas mesmas areas (com maior énfase em zonas urbanas) [1].

O transporte rodoviario é uma das principais causas de poluicdo atmosférica, com maior
incidéncia em é&reas urbanas, sendo estas muito populosas, fazendo crescer a frota automdvel e
consequentemente o trafego [3] [4].

A poluicdo urbana faz diminuir a qualidade do ar, resultando em problemas de salde,
nomeadamente a nivel respiratdrio [1]. Este tem sido um dos principais focos de preocupacéo relativos
a poluicdo atmosférica.

Uma consequéncia das preocupacOes geradas resulta no desenvolvimento, construcdo e
instalagdo de sensores de monitoriza¢do da qualidade do ar, que permitem averiguar tanto em termos
qualitativos como em termos quantitativos a poluigédo urbana. Outro efeito das adversidades provocadas
pela poluigdo é a criacdo de leis e de metas tanto a nivel comunitéario (Unido Europeia), como a nivel
nacional, para a redugdo das emiss6es de determinados poluentes. Em Portugal s&o seguidas as mesmas
metas definidas pela UE.

A crescente preocupagdo com a poluicdo atmosférica, resultou num ligeiro decréscimo das
emissdes de poluentes causados pelo setor dos transportes a nivel europeu, mesmo ndo se tendo
verificado uma diminui¢do do numero de veiculos em circulacéo [3].

A UE definiu diretivas relativas a qualidade do ar, que indicam limites para emissdes de varios
poluentes atmosféricos, tal como objetivos de reducdo dessas emissdes e planos para aumentar a
eficiéncia energética nos paises membros. As diretivas Europeias de qualidade do ar Ambient Air Quality
Directives de 2004 e 2008 sdo as diretivas que ainda se encontram em vigor. A primeira diretiva europeia
relativa a qualidade do ar foi a Council Directive 96/62/CE de Setembro de 1996. [5]



Tabela 1.1 - Limites legais da UE para poluentes atmosféricos, baseado nas Ambient Air Quality Directives [3]

Lm)'te Limite diério _L|m|ar d~e Limiar de alerta Limite anual
horério informacao
PM10
(ug/m?) 50 40
PM2,5
(ug/m?) 2
O3 (ug/m?) - 120 180 240 -
NO2 (ug/m?) 200 - - 400 40
SO, (ug/m?3) 350 125 - 500 -
CO (mg/m?) - 10 - - -
CeHs (ug/m3) - - - - 5
Pb (ug/md) - - - - 0,5

Todos os valores apresentados na Tabela 1.1 sdo valores médios horarios ou octo-horérios,
variando o limite temporal em que é calculada essa média. Para a matéria particulada cujo didmetro
médio é menor que 10 micrometros (PM10) o limite diario ndo deve ser ultrapassado mais de 35 vezes
(dias) num ano, sendo o valor limite anual menor que o valor maximo diario. A matéria particulada cujo
didmetro médio é menor que 2,5 micrémetros (PM2,5) tem apenas um limite anual estabelecido.

O limite méaximo diario para 0 0zono (Os) é deduzido através de uma média octo-horaria. Nao
deve ser excedido mais de 25 vezes por ano. Existem limites horérios de informacéo e de alerta ao
publico. O limiar de informacao apenas esta regulamentado para as emissdes de 0zono.

No caso do didxido de azoto (NO.) o limite méaximo (horario) ndo deve ser excedido mais de
18 vezes por ano, havendo igualmente um limite anual menor que o valor horario. Existe também um
limiar de alerta, sendo este condicionado por ser medido em 3 horas consecutivas e num raio superior a
100 km?.

O dioxido de enxofre (SO,) tem um limite maximo que ndo deve ser excedido mais de 24 vezes
(horas) por ano e outro limite maximo (diario) que nao deve ser excedido mais de 3 vezes (dias) num
ano. Tal como para 0 NO, ha um limiar de alerta para emissdes de SO, que deve ser medido em 3 horas
consecutivas e num raio superior a 100 km?,

As emissbes de monoxido de carbono (CO) séo reguladas com um limite maximo diario através
de médias octo-horérias.

Esta em vigor um limite (médio horario) anual para as concentra¢@es de benzeno (CsHs).

O benzo(a)pireno (BaP) e alguns compostos metélicos, nomeadamente, chumbo (Pb), arsénio
(As), cadmio (Cd) e niquel (Ni), sdo medidos como parte das PM10. Destes, apenas 0 chumbo tem um
limite (médio horario para um ano) legislado sendo que os outros tém objetivos limites para serem
alcangados futuramente [3].

Em Portugal as diretivas que regulam as emissdes dos poluentes acima referidos séo: a Diretiva
Filna 99/30/CE, a Diretiva Filha 2000/30/CE, a Diretiva Filha 2002/3/CE e a Diretiva Filha
2004/107/CE, todas elas provenientes da primeira diretiva sobre qualidade do ar, a Diretiva 96/62/CE
de 1996 [6][7]1[8]1[9][5]. Os limites legais adotados sdo definidos pelas Ambient Air Quality Directives
da UE.

Segundo o relatério da Agéncia Europeia do Ambiente - EEA (European Environment Agency)
de 2018, cerca de 12% da populacdo urbana dos 28 paises da UE (Unido Europeia) esteve exposta a
valores de 0zono (Os) superiores ao valor alvo limite de risco para a saude humana no ano de 2016 [3].




De acordo com o mesmo relatério, 7% da populacdo dos 28 paises da Unido Europeia estiveram
expostos a valores de concentracdo de didxido de azoto (NO,) superiores ao limite de risco para a satde
humana em 2016 [3].

1.2 — Ozono troposférico (O3) e 6xidos de azoto (NOXx)

Os poluentes atmosféricos podem ser divididos em poluentes primarios e secundarios. Os
(poluentes) primérios resultam diretamente da queima de combustiveis em veiculos com motores de
combustdo interna, enquanto que os secundarios resultam de reagdes entre poluentes primarios e
elementos presentes na atmosfera [10].

Dois dos poluentes mais preocupantes para a saide humana sdo o NO- e 0 Oz, ambos poluentes
secundarios resultantes do NO, que é um dos poluentes primarios [11].

Tanto 0 NO, como o0 O3 sdo gases causadores de doencas respiratorias e cardiovasculares [1].

O didxido de azoto forma-se em processos de queima de combustiveis para producédo de energia
e em processos industriais, sendo que as emissfes de didxido de azoto (NO2) nos paises da Unido
Europeia sdo na sua grande maioria geradas (de forma indireta) pelos transportes [11] [3].

O O3 ocorre naturalmente numa parte superior da atmosfera, a estratosfera, formando
inclusivamente uma camada protetora contra a radiag&o solar, a camada de ozono [12]. Na parte inferior
da atmosfera, a troposfera, pode ser prejudicial a vida na Terra: 0 0zono (troposférico) é um gas irritante
e nocivo para a saude humana, sendo também um dos maiores componentes do smog [1][10].

Equacdo 1.1 N+ 0O, —2NO

A equacdo 1.1 refere-se a formagdo de monoxido de azoto devido a queima de combustiveis
(fosseis) em automdveis. O azoto (N;) e o oxigénio (O2) moleculares reagem a altas temperaturas
formando-se NO. [13]

Equagdo 1.2 NO +% 02 — NO;

O didxido de azoto forma-se pela oxidagdo do monoxido de azoto, como demonstra a equagao
1.2, sendo 0 NO, um poluente secundario originado pelo NO, que é proveniente dos escapes de
automoveis [1].

Equacdo 1.3 NO;+hv —->NO+O

A fotolise do dioxido de azoto ocorre durante o dia, com a energia gerada pela radia¢do solar
(representada por hv, que corresponde a equacdo da energia de um fotéo, sendo h a constante de Planck
e v a frequéncia da radiacdo) a separar a molécula de NO, em NO e O, como mostra a equacao 1.3 [14]
[15].

Equacdo 14 O+0;+M—-03+M

A equacdo 1.4 revela que 0 0zono se forma (na troposfera) pela juncao de oxigénio atémico (O)
e oxigénio molecular (O2), com um terceiro elemento (‘M”). ‘M’ pode ser outra molécula de oxigénio
ou uma molécula de azoto (N2), que estabiliza a molécula de ozono (Os) formada, pois absorve parte da
energia vibracional da reacéo [14] [15].



Equagdo 1.5 O3+ NO — NO2 + O

O didxido de azoto é formado através da reacdo entre Oz e NO, originando-se também O, como
se demonstra na equacédo 1.5 [14] [15].

As equagbes 1.3 1.4 e 1.5 sdo ciclicas, pois 0 oxigénio atomico (O) formado em 1.3 forma
consequentemente Os (equacdo 1.4). O ozono formado em 1.4 reage com mondxido de azoto, voltando-
se a formar NO.. Tal reflete uma aparente rela¢do inversa entre a concentracao de Oz e NO.

Este conjunto de equagdes comprova a natureza secundaria dos poluentes NO; e Os, que se
originam depois da emissdo de NO nos escapes automoveis (equacao 1.1).

Encontram-se mapeados pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) sensores de varios tipos
de poluentes, entre os quais se encontram, a citar: 6xidos de azoto (NOx, NO, — diéxido de azoto e NO
— mondxido de azoto) e ozono (Os). Estes sensores pertencem a Rede de Qualidade do Ar (QualAr) da
APA. [16]

A rede QualAr divide-se em 7 regides do pais: Regido Auténoma dos Acores, Regido Auténoma
da Madeira, Lisboa e Vale do Tejo, Alentejo, Algarve, Centro e Norte. Esta rede de monitorizagdo é
constituida por estagdes de qualidade do ar (EMQAr). [16]

A localizacéo de cada sensor afeta o tipo de Influéncia e o tipo de Ambiente a que estéa sujeito.
H& 3 tipos de Influéncia (Fundo, Trafego e Industrial) e 3 tipos de Ambiente (Rural, Urbano e
Suburbano) catalogados. [16]

1.3 — Objetivos

Nesta dissertacdo o foco estard nas emissdes de ozono de baixa altitude (Os), nos seus
precursores, 0xidos de azoto (NOx) - dioxido e monoxido de azoto, NO, e NO, e variaveis climaticas
como a temperatura, pluviosidade e radia¢&o global.

Assim pretende-se avaliar:

e A relagdo entre as emissdes de Os e das variaveis climéticas radiacdo global, temperatura e
precipitacao;

e Arelacdo entre as emissdes de Os e as dos seus precursores [Oxidos de azoto (NO e NO,)];

e Avariacdo dos valores da concentragdo de Os entre dia e noite;

e A variagdo da concentragdo de Oz entre dias de semana e fins de semana;

e Avariacdo das concentracOes de O3 entre o periodo de férias escolares e restante periodo (aulas);

e A altura do ano em que as emissfes de Oz sdo mais elevadas.

e Comparacdo entre a regido de Lisboa (tratada nesta dissertacdo) e outras zonas urbanas do
mundo



2 — Métodos

2.1 — Recolha de dados horarios

Para dar resposta as questBes de investigacdo recolheu-se através do site da rede de qualidade
do ar da Agéncia Portuguesa do Ambiente, dados relativos a uma estagdo de qualidade do ar: a de
Entrecampos, cujas coordenadas sdo (38°44'55" latitude, -9°08'56" longitude). Esta estagdo encontra-se
localizada na cidade de Lisboa (na regido de Lisboa e Vale do Tejo, segundo a rede QualAr) numa zona
de grande trafego automdvel e com alguma vegetacdo. A estacdo é afetada pelo tipo de influéncia
Tréfego e pelo tipo de ambiente Urbano, como indicado no sitio da rede QualAr. [17] E de resto a (nica
estacdo mapeada pela rede QualAr que mede concentragdo de ozono e € afetada simultaneamente pela

influéncia e tipo de ambiente referidos.
Foram também solicitados dados climéaticos ao Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera

(IPMA), tendo como prioridade a proximidade ao local da estagdo de qualidade do ar. Os dados
climéticos referem-se a estagdo meteorologica do IPMA localizada na Avenida Almirante Gago
Coutinho, junto ao Aeroporto da Portela, cujas coordenadas sao (38°45'58" latitude, -9°7'39" longitude).

Esta estacéo é designada de Estagdo Automatica Principal EMA ). [17]
A distancia entre as duas estacfes mencionadas é de 2,6 km em linha reta. Foi assumido que 0s

dados climéticos seriam os mesmos para os dois locais (ver figura 2.1 abaixo).
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Figura 2.1 - Mapa com localizag&o das estacbes

Todos os dados recolhidos sdo relativos ao ano de 2017, perfazendo um total de 8760 valores
(correspondendo ao nimero de horas num ano comum) para Oz, NOx, NO,, NO, radiacdo global,
temperatura e precipitacédo, ou seja 7*8760=61320 dados. As concentracdes de Oz, NOx, NO;, e NO sdo



relativas a estacdo da APA e os dados de radiacdo, temperatura e precipitacdo relativos a estacdo do
IPMA.

As concentracdes de ozono (Os) e dos 6xidos de azoto (NOx) sdo medidas em ppb (parts per
billion — partes por milhar de milhdo) de volume total (de ar) ou em pg / m® (microgramas por metro
cubico de ar), sendo que para os respetivos limites legais é utilizada como unidade de medida pg / m®.
Serdo apenas abordados os limites legais para a salde humana, para 0 O3z e para 0 NO (ndo existem
limites legais para o0 NO).

Os dados obtidos das concentracdes dos poluentes encontravam-se em pig / m® mas utilizou-se
como unidade ppb, na analise de gréaficos, para uma maior facilidade de leitura dos mesmos e por se
equipararem a alguma bibliografia.

Equagio 2.1 [] pg/m® =[] ppb * (12,187) * (M) / (273,15 + T)

A equacdo 2.1 mostra a equacgdo geral de conversao de unidades, em que ‘M’ corresponde a
massa molar do elemento (poluente) que se pretende converter, 12,187 corresponde ao inverso da
constante dos gases ideais e ‘T’ a temperatura, que se assume ser 25°C. Utilizou-Se a norma europeia na
qual se assume que a pressdo € de 1 atmosfera (atm) e a temperatura 25 °C [18].

Relativamente aos dados climaticos, a radiacdo global é dada em W/m?, a temperatura média é
dada em °C (graus Celsius) e a precipitacdo em mm/h.

Para a analise dos resultados utilizou-se o software Excel da Microsoft ™.

De modo a verificar se ha diferencas na concentragdo de ozono entre diferentes alturas do dia,
definiram-se horas de dia e horas de noite. Considerou-se como dia as horas em que os valores de
radiagdo foram superiores a 0 e como noite as horas em que os valores foram iguais a 0.

Para avaliar as diferencas entre as diversas alturas do ano separaram-se os dados mensalmente,
sendo que se considerou como Inverno todos os dias dos meses de Janeiro, Fevereiro e Dezembro; como
Primavera todos os dias dos meses de Margo, Abril e Maio; como Verao todos os dias dos meses de
Junho, Julho e Agosto e como Outono os dias dos meses de Setembro, Outubro e Novembro.

Também foi testada a hipdtese de as concentracdes de ozono e de NOx variarem em periodos
de férias escolares e no restante periodo. Os dias escolhidos para periodo de férias escolares foram: 1 e
2 de Janeiro, 27 de Fevereiro a 1 de Marco, 5 a 18 de Abril, 23 de Junho a 8 de Setembro e 15 a 31 de
Dezembro. Foram selecionadas estas datas de acordo com os calendarios escolares dos anos letivos
2016/2017 e 2017/2018, publicados em Diario da Republica [19] [20]. Nos meses de verdo foi
considerado como férias escolares o periodo em que todos os alunos se encontravam sem aulas (23 de
Junho a 8 de Setembro). Ndo foram considerados os periodos relativos aos estabelecimentos de ensino
especial e de ensino superior.

Analogamente ao que se fez para o periodo de férias, separou-se os dias em fins de semana e
dias de semana.

Tanto no caso das férias escolares como na separacao em dias de semana e fins de semana,
pretendeu verificar-se se menos trafego automdvel significa maiores ou menores concentracbes de
ozono. Visto que o NO se forma devido a combustdo nos automéveis (equacéo 1.1), pode-se afirmar
que menores concentraces de mondxido de azoto correspondem a uma menor aglomeracdo (trafego)
automovel.

Relacionou-se valores de concentracdo de Os; e dos trés dados climaticos (radiacdo global,
precipitacdo e temperatura). Relacionou-se também a concentracdo de Oz e dos NOx. A correlacéo foi
feita recorrendo a um parametro estatistico, o coeficiente de determinacédo (R?), analisando graficamente
cada um dos dados em funcdo do ozono.

Verificou-se também se a veracidade da equacgdo 1.2, ao relacionar as emissdes de NO, com as
emissdes de NO.



De modo a analisar os ciclos horéarios e diarios dos poluentes e dos dados climéticos tratados,
foram feitas relagdes para valores instantaneos (ndo alterados) e para valores médios ao longo de 24
horas.

Os valores instantaneos foram correlacionados entre si para todas as horas do ano de 2017. Os
valores médios séo apresentados como se de um dia médio se tratasse, utilizando valores médios para
cada hora (das 00:00 as 23:00). Pretendeu averiguar-se qual dos métodos (valores instantdneos ou
médios) seria melhor para correlacionar dados.

Verificou-se também, para os diversos horizontes temporais mencionados, quais os valores
médios horérios das 7 variaveis de dados analisadas.



2.2 — Revisao bibliografica

Procurou-se saber se, na bibliografia existente, ha relacdo entre as variaveis climéticas e as
emissBes de ozono troposférico.
Tentou-se igualmente aperceber se ha concordancia direta ou inversa entre 0s NOx (NO: e NO)
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Figure 6: Seasonal average diumal variation of O, at KUC.

Figura 2.3 - Variagdo media horaria das emissGes de ozono em diferentes periodos em Kannur,
India. Retirado de: Nishanth, T et al. (2012), Analysis of Ground Level O3 and NOx Measured at
Kannur, India. Journal of Earth Science & Climate Change, 3:1-13 [14]

No artigo ao qual se refere a Figura 2.2 averiguou-se as diferencas entre a concentracdo de
ozono em 4 alturas diferentes do ano: Inverno, Verdo, durante as mongdes e apds as mongoes, numa
cidade no sudoeste da india (Kannur). Esta cidade localiza-se numa zona rural junto a costa, com alguma
vegetacdo e com bastante radiacdo durante o dia [14].

Verifica-se que a concentracdo de Os € bastante superior no Inverno e que o periodo de mon¢oes
é 0 periodo em que a concentracdo de ozono é menor. Tal aparenta indicar uma relagéo inversa entre a
a precipitacdo e o Os. Nas monc0es, a precipitagdo é maior e as concentraces de O3 atingem os menores
valores médios.

Verifica-se também que hd um padrdo didrio comum aos Varios limites temporais considerados,
com as concentragdes de O3 a atingirem minimos nas horas de noite e com picos maximos sensivelmente
a meio do dia, entre as 12:00 e as 16:00 horas. Constata-se que a concentracdo de ozono podera ter
relacdo entre a temperatura e a radiacdo, tendo em conta que 0s maximos ao longo de um ciclo diério
ocorrem em periodos de provavel maior intensidade de radiacéo e temperatura.
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Figura 2.5 - Variag&o média horaria das emissdes de NOx num periodo total de um ano em Kannur, india.
Retirado de: Nishanth, T et al. (2012), Analysis of Ground Level Oz and NOx Measured at Kannur, India.
Journal of Earth Science & Climate Change, 3:1-13 [14]

Para 0 mesmo artigo mencionado, observou-se um comportamento diferente das concentragdes
de NOx comparando com o que ocorre com o0 Os. Tal verifica-se na Figura 2.3, os maximos valores de
NO e NO; acontecem durante a madrugada e durante a manhd, verificando-se valores minimos durante
horas de aparente maior radiacéo (entre as 11:00 e as 18:00 horas). Observa-se, portanto, um contraste
com 0 que ocorre no caso do 0zono.

O desfasamento entre os picos de concentracdo maximos e minimos de concentragdo de NOx e
Os é verificado também noutra localizagdo, nomeadamente em Tianjin, uma cidade localizada no centro-
este da China.

O ambiente onde foram feitas as medic¢Ges de dados é urbano, num local com muito elevada
densidade populacional e onde o trafego automével tem vindo a aumentar [13].

Verifica-se uma grande diferenca entre os dois locais no que concerne ao trafego, constatando-
se que as concentracOes de 6xidos de azoto sdo muito superiores em Tianjin. As emissdes de 0zono séo
igualmente superiores em Tianjin, embora a diferenga seja menos significativa.



: K H{{"’H{\H‘i-—:—-—i—}{kH‘H‘]‘{
o 2| phs et
2 214 T
: ;E 1»}_{_}_“{_{)(\% H\M H

hours

Figura 2.7 -Variagdo média horaria das concentracdes de Oz e NOx em Tianjin, China ao longo de 38 dias.
Retirado de: Han et al. (2011), Analysis of the Relationship between Os, NO and NO: in Tianjin, China. Aerosol
and Air Quality Research, 11: 128-139 [13]
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Figura 2.9 - Variacdo média horéria da concentracéo de Os e da radiacdo UV em Tianjin ao longo de 38 dias
Retirado de: Han et al. (2011), Analysis of the Relationship between Os, NO and NO2 in Tianjin, China. Aerosol
and Air Quality Research, 11: 128-139 [13]

A Figura 2.5 revela uma relagdo inequivoca entre a radiagdo ultravioleta (UV) e a concentracéo
de O3, como foi abordado na equacéo 1.3 e consequentemente na equacgdo 1.4, comprovando assim a
sua veracidade neste caso de estudo. Nota-se um desfasamento (de 1 a 2 horas) no pico maximo de

-10 -



radiacdo UV e da concentracdo de ozono, revelando que as equacgdes referidas acima ndo acontecem de
forma instantanea.

(a (pph)

O (ppb)

Figura 2.11 - Concentragéo de Oz em funcéo da concentracdo de NO em Tianjin (valores totais para 38
dias). Retirado de: Han et al. (2011), Analysis of the Relationship between Oz, NO and NO: in Tianjin,
China. Aerosol and Air Quality Research, 11: 128-139 [13]

A Figura 2.6 mostra que existe uma relagdo inversa entre as concentragdes de ozono e de
mondxido de azoto. Quando as emissGes de NO sdo mais elevadas as de Os diminuem, e vice-versa,
mesmo usando valores para o periodo total estudado.

Buscou-se saber se ha diferencas significativas entre as emissdes de poluentes durante a semana
e durante os fins de semana.
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Figura 2.13 - Variacdo média horaria dos NOx aos fins de semana e nos dias de semana, ao longo de 38 dias, em
Tianjin. Retirado de: Han et al. (2011), Analysis of the Relationship between Oz, NO and NOz2 in Tianjin, China.
Aerosol and Air Quality Research, 11: 128-139 [13]

A Figura 2.7 mostra as concentragdes de Oxidos de azoto durante fins de semana e dias de
semana, sendo ‘NO-W’ a concentra¢do de NO durante a semana, ‘NO-R’ a concentragdo de NO ao fim
de semana, ‘NO2-W’ a concentracdo de NO; durante a semana e ‘NO2-R’ a concentracdo de NO; ao
fim de semana.

Em Tianjin, denota-se uma redugéo nas emissdes de NO ao fim de semana, embora néo se reflita
0 mesmo relativamente ao NO, (poluente secundario consequente do NO). Pode-se afirmar que ha uma
reducdo no trafego aos fins de semana, pela diminuicdo no monéxido de azoto. Pode-se também afirmar
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gue o monoxido de azoto é muito reativo (da-se a reacdo da Equacdo 1.2), visto que as concentracbes
de didxido de azoto séo bastante superiores.

1720
100
—a— N0E-F
80 —+—03-W
2 —a OX-W
= = NOX-R
40 03-R
—=— OX-R
20
D 1
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 h

Figura 2.15 - Variagdo média horaria dos NOx e O3 aos fins de semana e nos dias de semana, ao longo de 38 dias, em Tianjin. Retirado de:
Han et al. (2011), Analysis of the Relationship between Os, NO and NOz in Tianjin, China. Aerosol and Air Quality Research, 11: 128-139 [13]

A Figura 2.8 mostra que as emissdes de 0zono aumentam substancialmente ao fim de semana,
principalmente durante o dia, em Tianjin. ‘O3-R’ e ‘O3-W’ representam as emissdes de 0zono durante
o fim de semana e durante a semana, respetivamente.

Foram recolhidos dados em Santiago, no Chile, numa zona urbana com elevada densidade
populacional. Os dados referem-se ao periodo entre 1999 e 2007, nos meses de Setembro a Abril,
correspondendo aos meses de Primavera e Verdo, com uma pequena parte do final de Inverno e inicio
de Outono [21].
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] °
20
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Figura 2.17 - Variagdo média diaria (das 9:00 as 17:00) das concentracdes de NOx e de Os para 7 dias da semana em Santiago, Chile entre 1999 e 2007.
Retirado de: Seguel, RJ; Morales S., RGE e Leiva G., MA. (2011). Ozone weekend effect in Santiago, Chile. Environmental Pollution. 162: 72-79. [21]
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A Figura 2.9 indica que a concentracdo de NOx em Santiago se manteve praticamente igual ao
longo dos anos, com um claro decréscimo nos fins de semana, relativamente aos outros 5 dias da semana.
Justifica-se, como noutros casos, pela diminuicdo da circulagdo automovel aos Sdbados e Domingos.

Relativamente as concentragdes de ozono: a partir de 2003, os dois valores médios mais altos
correspondem sempre ao Sabado e ao Domingo, contrariamente ao que se passa no caso dos oxidos de
azoto. Também neste caso de estudo se vé que as concentracdes de NOx e de Os sdo inversamente
proporcionais. Comprova-se igualmente, neste caso, que ha alteragdes nas emissdes de ozono e de
oOxidos de azoto nos fins de semana comparativamente aos outros dias.

100
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Figura 2.33 - Variagdo média horaria da concentracéo de Os em Santiago entre 2006 e 2007 para diferentes dias. Retirado de: Seguel,
RJ; Morales S., RGE e Leiva G., MA. (2011). Ozone weekend effect in Santiago, Chile. Environmental Pollution. 162: 72-79. [21]

A Figura 2.10 exp0e a concentracdo de Oz em 3 diferentes estagdes na cidade de Santiago, para
dois conjuntos de dias diferentes: a linha a tracejado € a média horéria para os Domingos e a linha
continua é a média horéaria para os dias de Segunda-feira a Quinta-feira. Nos 3 locais se vé que ha maior
concentragdo de 0zono ao Domingo, comparando com o periodo de Segunda-feira até Quinta-feira.

Outra questdo abordada na bibliografia foi a influéncia da vegetacao nas emissdes de poluentes.
Sabe-se que a vegetacdo tem efeitos positivos nas cidades, quer pelo aumento da biodiversidade, como
pela mitigacdo em termos de poluicdo, nomeadamente de gases causadores de efeito de estufa [22].

Foi feito um caso de estudo em Gotemburgo, no sudoeste da Suécia. Efetuaram-se medigdes de
forma dupla, durante seis semanas, numa zona de intenso trafego automovel, dentro e fora de uma area
de coberta por vegetacao [22].

A Figura 2.11 retrata os resultados obtidos para as emissdes de NO, em pg/m?® dentro e fora de
uma zona com vegetacao, para o caso de estudo mencionado. Nota-se uma ligeira descida dos valores
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dentro da zona florestada (‘Inside tree canopy’) quando comparados com os valores fora da mesma
(‘Outside tree canopy’). Os valores sdo médios (‘Average’) para todas as horas das semanas referidas,
sendo também medidos os desvios-padrdo (‘SD’).

Period Inside tree canopy Outside canopy Rartio
Average sD Average sD
10 Sep—16 Sep 42.2 0.96 47.1 0.52 0.90
16 Sep—23 Sep 42.6 0.05 45.5 1.94 0.94
23 Sep—30 Sep 211 0.01 216 0.24 0.98
30 Sep—7 Oct 201 0.18 216 0.92 0.93
7 Oct—14 Ot 28.0 011 30.2 0.04 0.93
14 Oct—21 Oct 37.6 0.65 41.3 0.37 0.91
Average 319 0.33 34.6 0.67 0.93

Figura 2.35 - Valores médios semanais de concentragdo de NO2 (em pg/m®) dentro e fora de uma zona de elevada vegetagdo em Gotemburgo, Suécia.
Retirado de: Grundstrom, M e Pleijel, H. (2014). Limited effect of urban tree vegetation on NO2 and Os concentrations near a traffic route.
Environmental Pollution. 189:73-76. [22]

Os resultados obtidos permitem dizer que a existéncia de vegetacdo atenua de certa forma os
valores do poluente NO,, visto que as emissdes sdo menores para todas as semanas consideradas.

Period Inside canopy Outside canopy Ratio
Average sD Average sD
10 Sep—16 Sep 235 138 258 1.52 091
16 Sep—23 Sep 25.7 056 278 0.08 093
23 Sep—30 Sep 276 020 26.9 0.33 1.02
30 Sep—7 Oct 33.2 012 34.2 0.53 097
7 0ct—14 Oct 129 073 123 0.04 1.05
14 Oct—21 Oct 19.8 061 19.8 1.06 1.00
Average 238 060 245 0.59 098

Figura 2.37 - Valores médios semanais de concentragdo de Os (em pg/m?) dentro e fora de uma zona de elevada vegetagdo em Gotemburgo.
Retirado de: Grundstrém, M e Pleijel, H. (2014). Limited effect of urban tree vegetation on NO2 and Os concentrations near a traffic route.
Environmental Pollution. 189:73-76. [22]

A Figura 2.12 mostra que a vegetacdo aparentemente ndo influencia as emissdes de 0zono
(medidas em pg/m?®), ao contrario do que se passa com o didxido de azoto, para 0 mesmo caso de estudo.

A divergéncia que ocorre pode estar relacionada com o facto de o NO ser altamente reativo,
formando-se NO; de forma rapida, de acordo com a equacao 1.2, sendo este depois “absorvido” pela
zona florestada.
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3 — Resultados / Discussao

Face aos objetivos propostos apresenta-se como resultados graficos com a concentra¢do média
horéria de ozono e de 6xidos de azoto durante diferentes intervalos de tempo, bem como graficos da
variacdo média diaria de fatores indicados previamente (radiacdo global, temperatura e precipitagéo).
Também foram correlacionados valores de concentracéo de Os e de todos os outros fatores referidos.

Os graficos 3.1 e 3.2 mostram a variagdo média horéria da concentragdo de ozono para diferentes
alturas do ano (como refere a seccdo Métodos), tendo sido acrescentado o més de Agosto para as
emissdes de ozono, por se verificar nesse més o seu valor maximo de cerca de 70 ppb.
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Gréfico 3. 1 - Concentracdo média horaria de ozono para as 4 estagdes do ano e para 0 més de Agosto.
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Grafico 3. 2 - Variacdo média horaria da concentracdo de Os em 4 diferentes alturas do ano.
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Gréfico 3. 3 - Concentracdo média horaria de NO2 para as 4 estacdes do ano e para o més de Agosto.
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Gréfico 3. 4 - Concentracdo média horaria de NO para as 4 estacdes do ano e para o més de Agosto.
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Gréfico 3. 5 - Varia¢do média horaria da concentracdo de NO2 em 4 diferentes alturas do ano.
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Gréfico 3. 6 - - Variacdo média horaria da concentracdo de NO em 4 diferentes alturas do ano.

Comparando os graficos 3.1, 3.3 e 3.4 constata-se que o periodo em que as concentracoes de
0zono s&o menores corresponde ao periodo em que as concentragdes dos Oxidos de azoto s&o maiores
(Agosto), reiterando assim a hip6tese inicialmente proposta da proporcionalidade inversa entre estes
poluentes. O valor mais elevado de emissdes para o Oz é de 70,18 ppb e corresponde ao dia 20 de Agosto
as 12h.

Observa-se que as concentracdes de ozono e de Oxidos de azoto sdo contrarias: para 0 Oz 0S
méaximos ocorrem em periodos de fim de semana enguanto que, pelo menos durante as horas de luz, os
valores minimos de NOx ocorrem também aos fins de semana. O contrario também acontece, ou seja, a
concentragdo de 0zono € menor durante a semana enquanto que as concentragdes de NOx sdo maiores
nesse mesmo periodo. Verifica-se o referido nos Graficos 3.2, 3.5 e 3.6.
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Gréfico 3. 7 - Variacdo média horaria da concentracdo de 6xidos de azoto e de ozono nos meses de Inverno.
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Gréfico 3. 8 - Valores médios horérios da concentracdo de Os em fungdo da concentracéo de NOz para 0s meses de Inverno.
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Gréfico 3. 9 - Valores médios horarios da concentracdo de Os em funcéo da concentracao de NO para 0s meses de Inverno.
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Gréfico 3. 10 - Valores médios horarios da concentracéo de NO2 em fungéo da concentracao de NO para 0s meses de Inverno.
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Dias de menor trafego automovel implicam menores concentracbes de Oxidos de azoto
(provenientes dos escapes dos veiculos, como exposto anteriormente) e, consequentemente, maiores
concentracdes de ozono. Tal verifica-se em todas as alturas do ano.

Observa-se uma relagdo inversa entre a concentragdo de O3 e do seu precursor NO e também
entre ozono e NO,. Existe simultaneamente uma relacéo direta entre NO e NO-. Os Graficos 3.7 a 3.10
demonstram tais correspondéncias para os meses de Inverno.

Para as restantes estacdes do ano a relacdo entre as emissdes de 0zono e NOx é pouco linear,
verificada pelo baixo valor de R?, sendo os respetivos graficos remetidos para anexo.

Relativamente as correlacdes entre monoxido e dioxido de azoto para as restantes estacfes do
ano, os graficos equivalentes encontram-se também em anexo, embora tenham forte relacdo direta.
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Gréfico 3. 11 - - Variagdo média horaria da concentracéo de Oz e de NOx em periodo escolar durante a semana.
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Graéfico 3. 12 - Valores médios horarios da concentracgéo de Oz em fungdo da concentracdo de NO2 em periodo escolar durante a semana
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Grafico 3. 13 - - Valores médios horarios da concentragao de Os em fungédo da concentragédo de NO em periodo escolar durante a semana

Verificaram-se resultados semelhantes nas relagGes entre a concentracdo de ozono troposférico
e de NOx, mesmo analisando periodos distintos.

Comprova-se mais uma vez a oposi¢cdo entre os poluentes estudados e relativamente baixa
linearidade entre os mesmos, sendo isso visualizado nos Gréficos 3.11 a 3.13, que mostram a relagdo
inversa entre Oz e NOx em dias de semana em periodo escolar. Os remanescentes periodos estudados
(verificados nos Graficos 3.2, 3.5 e 3.6) apresentam 0 mesmo tipo de relacdo, podendo visualiza-la em
graficos em anexo.
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Grafico 3. 14 - Concentragdo de ozono em fungdo da concentragdo de dioxido de azoto para todas as horas de 2017.
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Grafico 3. 15 - Concentracdo de ozono em funcéo da concentracdo de mondxido de azoto para todas as horas de 2017.

Pretendeu-se também relacionar as emissdes de 0zono e de 6xidos de azoto durante todo 0 ano
considerado, contendo um numero mais alargado de dados, sendo os valores instantaneos e néo
resultantes de uma média para cada hora, dentro de determinada altura do ano.

Os Graéficos 3.14 e 3.15 representam a relacdo entre Oz e NOx para todas as horas de 2017.
Nota-se que a relacdo entre valores instantaneos de concentracéo de Oz e de NOx ndo é igualmente muito
linear, tendo sido explicado que as Equagdes 1.2 a 1.5 (acima referidas) ndo ocorrem de forma imediata.
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Grafico 3. 16 - Variagdo média diaria da radiacéo global para as 4 estacdes do ano.
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Grafico 3. 17 - Variagdo média horaria da radiagéo global em 4 diferentes alturas do ano.
Os gréficos 3.16 e 3.17 mostram a variacdo média horaria da radiacdo global para diferentes alturas do
ano.
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Grafico 3. 18 - Variagdo média horéaria da radiagédo global e da concentragéo de ozono nos meses de Inverno.
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Grafico 3. 19 - Valores médios horarios da concentracao de Oz em funcéo da radiacdo global para o Inverno (apenas durante o dia).
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Observa-se uma relacdo inequivoca entre a radiacdo global e a concentracdo de Os, sendo que
essa relacdo é mais linear nos meses de Inverno. Tal verifica-se no Gréfico 3.19 que mostra a relacéo
entre as emissfes de ozono e a radiacdo, apenas durante as horas de luz no Inverno. O Grafico 3.18
mostra a variagdo média horaria dos parametros, sem os relacionar.

As relagdes entre O3 e radiacdo global para as restantes estages séo apresentadas em anexo.
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Grafico 3. 20 - Variaco média horaria da radiagédo global e da concentracéo de Os em periodo escolar ao fim de semana.
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Grafico 3. 21 - Valores medios horarios da concentracéo de Os em funcéo da radiacdo global em periodo escolar aos fins de semana.

Relativamente a relacdo entre a radiacdo e Os, verifica-se mais uma vez alta correlagdo entre os
dados, independentemente da altura do ano considerada, comprovando a validade das Equacfes 1.3 e
1.4. Os Graficos 3.20 a 3.21 demonstram-no particularmente bem, sendo que a melhor relagdo (entre
ozono e radiacéo global) se da nos fins de semana durante o periodo escolar, com um valor de R? =0,9.
Mais uma vez sdo remetidos para anexo graficos relativos as restantes alturas do ano analisadas.
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Grafico 3. 22 - - Concentracdo de ozono em fun¢éo da radiacdo global para todas as horas de 2017.

Pela Equacdo 1.3 sabe-se que a fotolise do NO; origina NO e oxigénio atomico (O).
Consequentemente forma-se O3z pela reacdo entre O e oxigénio molecular (O2), como se expds na
Equacéo 1.4.

No Gréfico 3.3 nota-se que a relagdo entre valores instantaneos (ndao horarios) de concentracdo
de Oz e radiacao global n&o é tao linear como quando se relacionam valores médios ao longo do dia. Tal
acontece porque as reacdes quimicas de formacao de ozono acima mencionadas ndo ocorrem de forma
imediata.
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Grafico 3. 23 - Temperatura média horaria para as 4 estacdes do ano

Similarmente ao que se fez para a radiacdo global, comparou-se valores de temperatura com
valores de emissdes de ozono. Sendo expectavel que haja relacdo entre os dados, apenas foram
comparados valores para as 4 estagdes do ano. O Gréafico 3.23 mostra os valores médios horarios de
temperatura para as 4 estagdes de 2017.
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Gréfico 3. 24 - Variagao média horaria da temperatura e da concentracao de ozono nos meses de Verdo.
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Gréfico 3. 25 - Valores médios horarios da concentracéo de Os em funcéo da temperatura para os meses de Verdo.

Tal como acontece com a radiagdo, ha uma relacéo entre a temperatura e a concentragdo de
0zono, neste caso com maior prevaléncia nos meses de Verdo, como se demonstra nos graficos 3.24 e
3.25.
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Grafico 3. 26 - Concentracdo de ozono em fungéo da temperatura para todas as horas de 2017.

No Gréafico 3.26 nota-se que a relacéo entre valores instantaneos (ndo horérios) de concentracéo
de O3 e de temperatura ndo é tdo linear como quando se relacionam valores médios ao longo do dia.
Como se verificou com a radiacdo global, a ndo linearidade justifica-se pelo facto das reagdes quimicas
de formacéo de ozono, as Equagdes 1.2 a 1.4, ndo ocorrerem de forma imediata.

E expectavel que, em termos médios horarios, haja uma relacio linear entre a temperatura e a
radiacdo global, sendo que a radiacdo é fundamental na formacdo de O e Oz, sendo essa hipotese
remetida para anexo.
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Grafico 3. 27 - Precipitacao média horaria para as 4 estagdes do ano.

Também se relacionou precipitagdo com emissdes de 0zono, sendo apenas apresentados graficos
com a variacdo média horaria da variavel climatica para 4 estacdes do ano, bem como a relagéo entre as
emissdes do poluente e a precipitacdo para uma das estacdes do ano, encontrando-se as restantes em
anexo. O Grafico 3.27 mostra a variagdo média de precipitacdo para todos os meses de 2017.
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Grafico 3. 28 - Variacdo média hordria da precipitacdo e da concentracdo de ozono nos meses de Primavera.
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Gréfico 3. 29 - Valores médios horarios da concentracdo de Os em fungéo da precipitacao para os meses de Primavera.

Contrariamente as outras variaveis climéticas, a precipitacdo nao se aparenta relacionar com a
concentracdo de ozono. Tal observa-se nos Graficos 3.28 e 3.29, que mostram a correspondéncia entre
os valores médios horarios de precipitacdo e de concentracdo de Os; para 0s meses de Primavera. A
melhor correlacéo verifica-se precisamente nos meses de Primavera, com um R? de 0,0528, portanto
sem qualquer correlacéo.
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Grafico 3. 30 - - Concentracdo de ozono em funcgéo da precipitacdo para todas as horas com chuva em 2017.

Verifica-se uma relacéo pouco linear no Gréfico 3.30, com um R? = 0,0134. Este grafico mostra
a relacdo entre a concentracdo de Os e a precipitacdo, apenas para horas em que houve precipitacdo no
ano de 2017, tendo menos valores que os graficos equivalentes para as outras variaveis climaticas.

Destaca-se que, para dados instantaneos (ndo médios), a relacéo entre concentracdo de ozono e
precipitacdo ndo é menos linear que a relacdo para valores horéarios, ao contrario do que se passa com

as relacbes ozono/radiacdo e ozono/temperatura. Tal ndo implica, no entanto, uma relacdo entre os
dados.

Os dados referidos nas Tabelas 3.1 e 3.2 aludem a estacdo de Entrecampos, de onde foram
retirados os dados para este trabalho. Os limites legislados referem-se a Diretiva Europeia de 2004 e
2008, tendo ficado explanados na Tabela 1.1.
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Tabela 3.1 - Dados estatisticos dos limites legais para o NO2 na estacédo de Entrecampos em 2017,
retirado de https://qualar.apambiente.pt/dashboard/observado/tabela/estacoes/hoje [23]

Limiar de Alerta
(Decreto-lei n.® 102/2010)

Valor

M2, de Excedencias
(pg/m3z)

Designacao

Limiar de Alerta
{medido em trés horas 400 0
consecutivas)

Proteccdo da Saide Humana: Base Horaria
(Decreto-lei n.® 102/2010)

: = Valor Excedéncias Permitidas M.? Excedéncias
BE R (pgfm3) (horas) (horas)

VL 200 158 4
Legenda:

VL - Valor limite: 200 pg/m3.

Proteccdo da Saide Humana: Base Anual
(Decreto-lei n.® 102/2010)

Desi - Valor Valor Obtido
SEanasEe | (ug/ma) (Hg/m3)
WL 40 40,5
Legenda:

VL - Valor limite: 40 pg/m3.

Em 2017 (ano ao qual se referem os dados retirados nesta dissertacdo), segundo o site da rede
QualAr, os limites definidos para o diéxido de azoto foram ultrapassados 4 vezes, no que se refere ao
limite horério (200 ug/mq), sendo que estd determinado, segundo a norma em vigor, que se pode
ultrapassar esse valor 18 vezes por ano. O limite (médio horario) anual de 40 pg/m?® foi também
ultrapassado tenuemente. O limiar de alerta (400 pg/m?) nunca foi atingido no ano retratado [23].

Tabela 3.2 - Dados estatisticos dos limites legais para o Os na estacdo de Entrecampos em 2017, retirado
de https://qualar.apambiente.pt/dashboard/observado/tabela/estacoes/hoje [23]

Proteccio da Sadde Humana: Base Horaria

Decreto-Lel n.? 10272010, de 23 de Setembro (Directiva 2008/50/CE)

} - Valor 5o
Designacao: M.2 Excedéncias
anee (pg/m3)
Limiar de &lerta a 540 o
populacdo
Limiar de informacao a 180 o
populacdo

Proteccio da Sadde Humana: Base Octo-Horaria

Decreto-Lel n.2 10272010, de 23 de Setembro (Directiva 2008/50/CE)

- =, Valor Mo de Excedéncias o .
Designacao: (wg/m3) Permitidas M.? Excedéncias
Valor-alvo 120 25 (b) 1 (c)
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Relativamente as emissdes de ozono em 2017, o limite diario (feito através de médias octo-
horérias) legislado de 120 pg/m? foi ultrapassado apenas uma vez, podendo ser, segundo a norma em
vigor, ultrapassado 25 vezes (horas) num ano. Os limiares de alerta (240 pg/m?®) e de informacéo (180
1g/m?®) ao pablico ndo foram ultrapassados em 2017 [23].
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4 — Conclusdes e sugestoes futuras

Da anélise de dados reais efetuada chegou-se as seguintes conclusées:

e Ha uma relacdo de proporcionalidade direta entre as emissdes de Os e radiacdo e temperatura
(quando a radiacédo e a temperatura aumentam as emissdes de 0zono também).

e A precipitacdo ndo afeta as concentra¢@es de ozono.

¢ Relativamente as emiss@es dos precursores de o0zono [NO; (didxido de azoto) e NO (mondxido
de azoto)] observa-se uma relagdo inversa com o Os, sendo que quando as emissfes dos
precursores diminuem as emissdes de 0zono sobem e vice-versa. As emissdes de NO, e NO séo
mais pequenas em Agosto, enquanto que as de O3 sdo superiores na mesma altura.

e As emissdes de ozono variam de forma idéntica ao longo do dia, independentemente da altura
do ano, sendo que a concentragdo (de Os) é maior durante as horas de luz (com um pico tipico
entre as 13 e as 14 horas de cada dia, desfasado em cerca de uma hora do pico de radiagdo) ao
contrario do que se passa durante a noite. Para tal contribuem os efeitos da radiacdo global e da
temperatura.

o Asemissdes de O3 sdo superiores nos fins de semana, em comparacao com as emissdes durante
a semana, para diversos periodos do ano. Isso ocorre devido ao chamado weekend effect, que se
deve a proporcionalidade inversa entre as emissdes de ozono e as dos seus precursores NO e
NO..

e A concentracdo de ozono é maior em periodo de férias escolares relativamente ao periodo de
aulas, tal como acontece no “weekend effect”. Tal deve-se a diminuicéo do trafego automovel,
assinalada pela diminuicéo das emissdes de NO e consequente aumento da rea¢do de destrui¢éo
de ozono. O trafego é menos intenso no periodo referido, tal como acontece aos fins-de-semana,
em que se verifica uma diminuicdo dos NOx e um aumento do Os.

e Conclui-se que a cidade de Lisboa, mais concretamente junto a estacdo de Entrecampos, que é
de Ambiente Urbano e Influéncia Trafego, tem, comparativamente a bibliografia, e para as
mesmas alturas do ano, menores emissdes de 0zono que a maior parte das cidades mencionadas,
excetuando o caso de Gotemburgo. Os dados tratados nesta tese revelam valores relativamente
baixos para o poluente em questdo, sendo que os valores limite estipulados pelas normas
europeias apenas foram ultrapassados uma vez.

Como propostas para uma possivel continuacdo deste trabalho, sugere-se:

e Aumentar a amplitude dos dados, visto ter sido usado como exemplo do estudo apenas o0 ano de
2017. Desta forma podera haver alguma comparacéo inter-anual:

a. Correlacionar os dados também com variaveis de natureza tecnoldgica como a evolugéo do
tratamento de gases de escape no trafego rodoviario
Correlacionar os dados com o aumento da eletrificacdo do trdfego rodoviario
Comparar valores de acordo com fatores de natureza econémica/social como a redugdo dos
precos dos titulos de transporte e a proliferacdo de veiculos partilhados

d. Equiparar valores devido a influéncias de natureza pandémica como a recente Covid-19

e Recorrer a uma estacdo da qual se extraiam os dois tipos de dados tratados nesta dissertacéo
(dados climaticos e concentracdes de poluentes), ou selecionar um local em que ambos os dados
estejam disponiveis.
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e Se possivel também poderiam ser confrontadas emissdes de outros tipos de poluentes com as
emissdes de 0zono, como por exemplo os Compostos Organicos Volateis.

-32-



5 - Referéncias

[1] Brunekreef, B e Holgate, S. (2002). Air pollution and health. Lancet. 360:1233-1242

[2] 2018 Revision of world urbanization prospects. Disponivel em:
https://www.un.org/development/desa/en/news/population/2018-revision-of-world-urbanization-
prospects.html [ultimo acesso em Novembro 2019]

[3] European Environment Agency (2018, 16 May). Air quality in Europe — 2018 report. Publications
Office of the European Union, 12/2018

[4] Environment Protection Agency. (2014). Global Greenhouse Gas Emissions Data. Disponivel em:
https://www.epa.gov/ghgemissions/global-greenhouse-gas-emissions-data [Ultimo acesso em Janeiro
2020]

[5] Diretiva 96/62/CE de 27 de Setembro de 1996. Jornal Oficial das Comunidades Europeias N° L
296/55-63. Bruxelas. Conselho da Unido Europeia.

[6] Diretiva 99/30/CE de 22 de Abril de 1999. Jornal Oficial das Comunidades Europeias N° L 163/41-
60. Luxemburgo. Conselho da Unido Europeia.

[7] Diretiva 2000/69/CE de 16 de Novembro de 2000. Jornal Oficial das Comunidades Europeias N° L
31 3/12-21. Bruxelas. Parlamento Europeu e Conselho da Unido Europeia.

[8] Diretiva 2002/3/CE de 12 de Fevereiro de 2002. Jornal Oficial das Comunidades Europeias N° L 67
/14-30. Bruxelas. Parlamento Europeu e Conselho da Unido Europeia.

[9] Diretiva 2004/107/CE de 15 de Dezembro de 2004. Jornal Oficial das Comunidades Europeias N° L
23/3-16. Estrasburgo. Parlamento Europeu e Conselho da Unido Europeia.

[10] European Environment Agency. (2016). Sources of Air Pollution. Disponivel em
https://www.eea.europa.eu/publications/2599 X X X/page010.html#top [ultimo acesso Novembro 2019]
[11] Worth Health Organization. (2019). Ambient Air Pollution: Pollutants. Disponivel em
https://www.who.int/airpollution/ambient/pollutants/en/ [Gltimo acesso Novembro 2019].

[12] Environment Protection Agency (2018). Ground-level Ozone Pollution. Disponivel em
https://www.epa.gov/ground-level-ozone-pollution/ground-level-ozone-basics#formation [Gltimo
acesso em Novembro de 2019]

[13] Han et al. (2011), Analysis of the Relationship between O3, NO and NO: in Tianjin, China. Aerosol
and Air Quality Research, 11: 128-139.

[14] Nishanth, T etal. (2012), Analysis of Ground Level Oz and NO, Measured at Kannur, India. Journal
of Earth Science & Climate Change, 3:1-13

[15] Roberts—Semple, D.; Song, F.; Gao,Y. (2012) Seasonal characteristics of ambient nitrogen oxides
and ground-level ozone in metropolitan northeastern New Jersey. Atmospheric Pollution Research,
3:247-257

[16] Agéncia Portuguesa do Ambiente (2020). QualAr. Disponivel em: https://qualar.apambiente.pt/
[Gltimo acesso em Fevereiro 2020]

[17] Agéncia Portuguesa do Ambiente (2020). Base de Dados Online sobre Qualidade do Ar.
Disponivel em https://qualarl.apambiente.pt/qualar/index.php?page=4&subpage=3&estacao=3072
[Gltimo acesso em Fevereiro 2020]

[18] Agicn.org (2015). Ozone AQI: Using concentrations in milligrams or ppb. Disponivel em
https://agicn.org/faq/2015-09-06/0zone-aqi-using-concentrations-in-milligrams-or-ppb/pt/ [altimo
acesso em Novembro 2019]

[19] Despacho n.° 8294-A/2016 de 24 de junho de 2016. Diario da Republica, 22 série — N° 120. 19774-
(2). Lisboa. Gabinetes da Secretéaria de Estado Adjunta e da Educacéo e do Secretéario de Estado da
Educacdo. Disponivel em https://www.dge.mec.pt/noticias/calendario-escolar-20162017

-33-



[20] Despacho n.° 5458-A/2017 de 22 de junho de 2017. Diario da Republica, 22 série — N° 119. 12714-
(2). Lisboa. Gabinetes da Secretaria de Estado Adjunta e da Educagdo e do Secretério de Estado da
Educacéo. Disponivel em https://www.dgeste.mec.pt/index.php/calendario-escolar-20172018-2/

[21] Seguel, RJ; Morales S., RGE e Leiva G., MA. (2011). Ozone weekend effect in Santiago, Chile.
Environmental Pollution. 162: 72-79.

[22] Grundstrém, M e Pleijel, H. (2014). Limited effect of urban tree vegetation on NO2 and Os
concentrations near a traffic route. Environmental Pollution. 189:73-76.

[23] Agéncia Portuguesa do Ambiente. (2020). Qualidade do ar observado em tabela e por estacdes.
Disponivel em https://qualar.apambiente.pt/dashboard/observado/tabela/estacoes/hoje [Gltimo acesso
em Fevereiro 2020]

-34-



Anexos

Ozono e NO, (Primavera)
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Gréfico A. 1 - Variagdo média horaria da concentracéo de 6xidos de azoto e de ozono nos meses de Primavera.
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Grafico A. 2 - Variagdo média horaria da concentracdo de 6xidos de azoto e de ozono nos meses de Verao.
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Graéfico A. 3 - Variacao média horaria da concentracgéo de 6xidos de azoto e de 0zono nos meses de Outono.
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Relagdo ozono e NO, (Primavera)
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Gréfico A. 4 - Valores médios horéarios da concentragéo de Oz em fungéo da concentracao de NO2 para os meses de Primavera.
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Gréfico A. 5 - - Valores médios horarios da concentracéo de Os em funcéo da concentracéo de NO para os meses de Primavera.
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Graéfico A. 6 - Valores médios horarios da concentracao de Os em funcéo da concentracao de NO2 para os meses de Verdo
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Gréfico A. 7 - - Valores médios horéarios da concentracdo de O3z em fungéo da concentracdo de NO para os meses de Verao.
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Gréfico A. 8 - Valores médios horarios da concentracéo de Os em funcdo da concentracéo de NO2 para 0s meses de Outono.
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Grafico A. 9 - Valores médios horarios da concentracao de Os em funcéo da concentracao de NO para os meses de Outono.
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Grafico A. 10 - Valores médios horéarios da concentracéo de NO2 em fungdo da concentracdo de NO para os meses de Primavera..
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Gréfico A. 11 - Valores médios horarios da concentracdo de NOz em fungdo da concentracéo de NO para os meses de Verao.
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Graéfico A. 12 - Valores médios horarios da concentragédo de NO2 em fungédo da concentracéo de NO para os meses de Outono.
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Gréfico A. 13 - Variacdo média horaria da concentracdo de Oz e de NOX em periodo de férias escolares durante a semana.
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Gréfico A. 14 - Variacao média horaria da concentracéo de Os e de NOx em periodo escolar ao fim de semana.
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Gréfico A. 15 - Variagao média horaria da concentracéo de Os e de NOx em periodo de férias escolares aos fins de semana.
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Gréfico A. 16 - Valores médios horarios da concentrag@o de Oz em fungdo da concentracdo de NO2 em periodo de férias escolares durante a semana.
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Gréfico A. 18 - Valores médios horarios da concentragé@o de Oz em fungdo da concentracdo de NO em periodo de férias escolares durante a semana.
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Gréfico A. 17 - Valores médios horarios da concentracdo de Oz em funcéo da concentracéo de NO2 em periodo escolar aos fins de semana.
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Gréfico A. 19 - Valores médios horarios da concentragé@o de Oz em fungdo da concentracéo de NO em periodo escolar aos fins de semana.
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Gréfico A. 21 - Valores médios horarios da concentragdo de Oz em fungdo da concentracédo de NO2 em periodo de férias escolares aos fins de semana.
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Gréfico A. 20 - Valores médios horarios da concentracéo de Oz em funcéo da concentracéo de NO em periodo de férias escolares aos fins de semana.
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Grafico A. 22 - Variacao média horéaria da radiagéo global e da concentracéo de ozono nos meses de Primavera..
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Grafico A. 24 - Variacéo

média horaria da radiagéo global e da concentracdo de ozono nos meses de Verao.
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Grafico A. 23 - Variagdo média horaria da radiagdo global e da concentracdo de ozono nos meses de Outono.
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Gréfico A. 25 - Valores médios horarios da concentracéo de Oz em funcéo da radiacéo global para a Primavera (apenas durante o dia).
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Gréfico A. 26 - Valores médios horarios da concentracdo de Os em funcéo da radiacéo global para o Verdo (apenas durante o dia).
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Grafico A. 27 - Valores médios horarios da concentracéo de Oz em fun¢édo da radiacao global para o Outono (apenas durante o dia).
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Grafico A.28 - Variagdo média horéaria da radiacao global e da concentracao de Os em periodo de férias escolares durante a semana
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Graéfico A.29 - Variacdo média horéaria da radiacao global e da concentracao de Os em periodo escolar durante a semana

Concentragdo de ozono (ppb)

40
35
30
25
20
15
10

Ozono e radiacao (férias fins de semana)

3500

=

3000 &

-

2500 2

©

2000 8

o

1500 ®o

o

S

1000.9

©

[

500 @
0
O OO0 0000000000000 0O0 0000 oo oo
[ceoleololcRehoholclcholcheheol~hehohoRchoRoRoR o=
OHNM#M&DI\OOGOHNM#U\LDI\OOOHOHNM
O 0O 00000000 d™HddAd dddddaN NN N

Horas

—@— Ozono
—@— Radiagdo

Graéfico A.30 - Variacdo média horéaria da radiacao global e da concentragao de Oz em periodo de férias escolares ao fim de semana
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Gréfico A.31 - Valores médios horarios da concentragdo de Os em fungéo da radiagéo global em periodo de férias escolares durante a semana
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Gréfico A.32 - Valores médios horarios da concentragdo de Os em fun¢éo da radiagéo global em periodo escolar durante a semana
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Grafico A.33 - Valores médios horarios da concentracdo de Os em funcao da radiacéo global em periodo escolar durante a semana
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Gréafico A.34 — Variacao média horaria da temperatura e da concentracdo de 0zono nos meses de Inverno

Concentragdo de ozono (ppb)

Ozono e temperatura (Primavera)

40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00

5,00

0,00

00:00
01:00
02:00
03:00
04:00
05:00
06:00
07:00
08:00
09:00
10:00
11:00
12:00
13:00
14:00
15:00
16:00
17:00
18:00
19:00
20:00
21:00
22:00
23:00

Horas

25,00

20,00 ©
e

15,00 2 —e=0z0no
@

10,00 §-+Temperatura
2

5,00

0,00

Gréfico A.35 — Variacao

média horaria da temperatura e da concentracgéo de 0zono nos meses de Primavera
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Grafico A.36 — Variacdo média horaria da temperatura e da concentragao de 0zono nos meses de Outono
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Gréfico A.37 - Valores médios horarios da concentracdo de Os em fungéo da temperatura para 0s meses de Inverno
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Gréfico A.38 - Valores médios horarios da concentracdo de Os em fungédo da temperatura para os meses de Primavera
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Graéfico A.39 - Valores médios horarios da concentracao de Os em funcao da temperatura para os meses de Outono
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Gréfico A.40 — Variagdo media horaria da temperatura e da radiacé@o global nos meses de Inverno
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Graéfico A.41 - Variacdo média horéaria da temperatura e da radiacé@o global nos meses de Primavera
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Grafico A.42 - Variagdo média horaria da temperatura e da radiacéo global nos meses de Verao
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Gréfico A.43 - Variacdo média horéaria da temperatura e da radiagé@o global nos meses de Outono
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Grafico A.44 - Valores médios horarios da temperatura em funcdo da radiacdo para os meses de Inverno
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Grafico A.45 - Valores médios horarios da temperatura em funcao da radiagéo para os meses de Primavera
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Gréfico A.46 - Valores médios horarios da temperatura em fungé@o da radiacao para os meses de Ver&do
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Grafico A.47 - Valores médios horarios da temperatura em funcao da radiagéo para os meses de Outono
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Grafico A.48 — Variagdo média horéaria da precipitagéo e da concentragé@o de ozono nos meses de Inverno
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Grafico A.49 - Variagcdo média horaria da precipitacdo e da concentracéo de 0zono nos meses de Ver&do
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Grafico A.50 - Variagdo média horaria da precipitacéo e da concentracdo de ozono nos meses de Outono
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Gréfico A.51 - Valores médios horarios da concentracdo de Os em fungéo da precipitacdo para os meses de Inverno
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Gréfico A.52 - Valores médios horarios da concentracéo de Os em fungéo da precipitacdo para os meses de Verdo
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Gréfico A.53 - Valores médios horarios da concentracdo de Os em fungéo da precipitacéo para os meses de Outono
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