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Resumo

A importancia do estudo das concentracdes de ozono superficial esta relacionada com os seus
efeitos nocivos quando se atingem niveis elevados deste poluente.

Do ozono existente actualmente na troposfera, apenas 20% se deve a intrusdo estratosférica,
resultando os restantes 80% da formacao fotoquimica. No entanto, quando as emissdes
antropogénicas ainda ndo afectavam a qualidade do ar, o ozono troposférico tinha origem
fundamentalmente no transporte a partir da estratosfera. Assim, a analise no periodo pré-
industrial, quando a formagdo fotoquimica era insignificante, fornece informagdes importantes
sobre a contribuicdo da actividade humana no aumento das concentra¢des superficiais de ozono.

Com o objectivo de avaliar essa contribui¢cdo na area do Porto, foram comparadas concentragoes
em duas épocas com emissdes atmosféricas completamente distintas: um periodo recente (2002-
2003) e um periodo anterior ao desenvolvimento industrial da regido (1861-1897). Foram
estudadas as correlacdes mensais entre a concentracdo de ozono e a humidade relativa, na era
pré-industrial. Foram comparadas as evolugdes sazonais ¢ as médias anuais dos dois periodos
estudados e avaliados os impactes na salide comparando as concentragdes com os limiares
legislados. A analise comparativa das séries temporais das concentracdes de ozono e das
temperaturas maxima ¢ minima, velocidade do vento e precipita¢do, permitiu a identificacdo de
ciclos de concentragdes que foram relacionados com a actividade humana em cada um dos
periodos.

Os resultados obtidos permitem concluir que as concentragdes superficiais de ozono t€m sofrido
um elevado aumento desde a era pré-industrial, tendo-se observado um aumento de 250% no
més de Maio. A andlise de séries pré-industriais revelou que os ciclos existentes sdo sazonais
excluindo a influéncia das actividades humanas. No periodo recente, os ciclos de 8 h
encontrados nas concentragdes de ozono, provam a grande influéncia dos factores
antropogénicos, sendo os factores meteorologicos responsaveis pelos ciclos de 12 h e 24 h
identificados.

1. Introducao

O ozono presente na troposfera € devido a sua formagdo fotoquimica e a intrusdo estratosférica,
sendo o seu estudo de elevada importancia, uma vez que, quando presente em concentragcdes
elevadas é prejudicial para a saide humana, o clima, a vegetacdo, os materiais e para a
composi¢do da atmosfera.

Na era pré-industrial o ozono existente na troposfera era essencialmente causado pela intrusao
estratosférica que ocorre mais intensamente na Primavera; no entanto, actualmente ¢
fundamentalmente consequéncia de producdo fotoquimica, tendo apenas 20% do ozono total



origem nas trocas estratosfera — troposfera (Marenco et al, 1994). Assim, as concentragdes na
era pré-industrial correspondem a uma atmosfera muito menos influenciada pelas actividades
humanas, podendo ser consideradas concentra¢des de referéncia. Por isso, o conhecimento dos
dados historicos de ozono ¢ fundamental, para que se possa avaliar a contribui¢do da actividade
humana no aumento das concentragdes de ozono superficial observado nas ultimas décadas.

Ap6s a descoberta do ozono por Schonbein (meados do século XIX), foi-lhe atribuido um papel
importante no controlo de epidemias, pelo que a sua presenca na atmosfera era considerada
como um indice de salubridade. Em 1850 Schonbein desenvolveu um método semi-quantitativo
para medic¢do dos niveis superficiais de ozono, que foi utilizado até ao inicio do século XX.
Algumas interferéncias foram reconhecidas a este método, tendo sido efectuadas correcgdes por
Bérigny, que em 1856 introduziu este método em Franga com uma escala mais precisa
(Marenco et al, 1994). Em 1876, foi desenvolvido um método quantitativo por Lévy (Pavelin et
al, 1999). Este cientista realizou as suas medi¢des e simultaneamente utilizou o método de
Schonbein de modo a comparar os resultados. Linvill, em 1980, tentou avaliar a influéncia da
humidade, reconstruindo o método de Schonbein. Assim, foi obtida uma carta com a relacao
entre as concentragdes de ozono e a humidade relativa (Linvill et al, 1980). Foram efectuados
outros estudos sobre a influéncia da humidade, por Bojkov (1985), Volz & Kley (1988), mas
apenas Anfossi et al (1991) conseguiu encontrar uma correlagao, modificando a carta de Linvill
(Marenco et al, 1994; Pavelin et al, 1999). Estes estudos permitem converter os niveis de ozono
da era pré-industrial para valores correspondentes as metodologias analiticas actuais (Alvim
Ferraz et al, 2001). Apesar de a essa conversdo estarem associados erros de 25% a 33%, os
niveis de ozono pré-industriais sdo de grande interesse, uma vez que, quando usados com
prudéncia permitem a sua comparagdo com os dados recentes.

A formagdo de ozono fotoquimico ¢ um processo muito complexo. Na presenca de baixas
concentracdes de NOy, a concentracdo de ozono ¢ proporcional a razdo [NO,]/[NO].O ozono ¢
produzido na presenca de luz solar (comprimentos de onda <424 nm), através da fotolise de
NOzi

NO, +hv > NO+0O (1)
0+0,+M—>0,+M (2)

em que M representa N,, O, ou outras moléculas capazes de adsorver o excesso de energia
vibracional, permitindo a estabilizagdo do O3;. Uma vez formado, o O; reage rapidamente com o
NO através da equagio (3), regenerando NO,:

0; +NO—>NO, +0, 3)

Na auséncia de outras espécies quimicas este ciclo atinge um estado de equilibrio foto-
estacionario, mantendo-se a concentragdo de ozono constante.

No entanto, também os radicais da oxidacao de CO e CH, influenciam o aparecimento de ozono
através da formacgao de NO;:

HO, + NO — OH + NO, (4)
CH,0, + NO - CH,0 + NO, (5)

Na presenca de baixas concentragdes de NO,, como era o caso na época pré-industrial, o ozono
pode ser removido através da sua fotodissociagdo e, na presenca do radical OH, através do ciclo
de oxidacdo de CO e CH4. No entanto, a humidade tem um papel predominante na sua
eliminacao (Volz & Kley, 1988):

O;+hv+H,0—->20H+0, (6)



Em atmosferas com niveis elevados de compostos orgénicos volateis (COV) a producdo de
ozono ¢ mais complexa. Quando a razdo [COV]/[NO,] ¢é eclevada, a concentragdo de NOy
acelera a formacdo de ozono; quando a razdo [COV]/[NO4] € baixa, um aumento da
concentracdo de NOy conduz a um decréscimo na concentragdo de ozono. A predominincia
relativa das muitas reacgdes que envolvem a formagdo fotoquimica do ozono depende,
essencialmente, das reacgdes que envolvem o radical OH (Barros, 1999; Sienfeld & Pandis,
1998; Sadanga et al, 2003; Pereira et al, 2004).

As emissOes antropogénicas de poluentes atmosféricos tém sofrido um grande aumento
influenciando directamente a variagdo das concentragdes de ozono superficial (Guicherit &
Roemer, 1999; Baldassano & Jiménez, 2002; Dueiias et al, 2002).

O principal objectivo deste estudo € a avaliagdo da contribui¢do antropogénica no aumento dos
niveis superficiais de 0zono, através da sua formagdo fotoquimica. Para isso, foram comparadas
as concentragdes superficiais de ozono no Porto em dois periodos distintos: um periodo recente
de dois anos (2002-2003) e um periodo pré-industrial de 37 anos (1861-1897). Foi efectuada
uma analise estatistica classica e de séries temporais. A primeira compreende o estudo da
correlagdo entre as concentragdes de ozono superficial e a humidade relativa na era pré-
industrial, ¢ a compara¢do das evolugdes sazonais e das médias anuais nos dois periodos
estudados. Para avaliar os impactes na satide humana foram comparadas as concentragdes com
os limiares legislados. Foram também comparadas as séries temporais das concentragdes de
ozono ¢ das temperaturas maxima e minima, velocidade do vento e precipitagao.

2. Metodologia
Caracterizacdo das estagoes de monitorizacdo

O Porto ¢ a segunda maior cidade de Portugal e esta localizada a Norte, com latitude e longitude
de, aproximadamente, 41°10°’N e 8°40°W. Em termos climaticos o Porto ¢ designado por Norte
maritimo (Ribeiro, O. et al, 1997) sendo caracterizado por Verdes quentes ¢ secos e Invernos
calmos e chuvosos, com duas estagdes intermédias, Primavera e Outono. A temperatura anual
média € de 15°C e a diferenca entre os meses mais quentes e os mais frios ¢ menor do que 10°C.
A humidade média anual esta entre 75% e 80% e a precipitacdo total anual varia entre 1000 mm
e 1200 mm, sendo cerca de 40% no Inverno. No Verdo os ventos sdo predominantemente de
Oeste ¢ Noroeste ¢ no Inverno de Este e Sudeste (Monteiro, 1997; Santos et al, 2002; Pereira et
al, 2004).

Hoje em dia, o Porto pertence a Area Metropolitana do Porto (AMP) esquematizada na Figura
1, estando englobados os municipios da Pévoa do Varzim, Vila do Conde, Matosinhos, Maia,
Valongo, Gondomar, Vila Nova de Gaia e Espinho (Area Metropolitana do Porto, 2004). A
AMP tem uma altitude maxima de 400 m nas regides interiores, sendo limitada a Oeste pelo
Oceano Atlantico com 50 km de costa, e atravessada pelo Rio Douro (entre Porto/Gondomar e
Vila Nova de Gaia).

Em meados do século XIX, na cidade do Porto foi iniciada a instalagdo de pequenas industrias,
especialmente nas areas do vinho, metalo-mecanica, téxtil e calgado. No entanto, a atmosfera de
entdo pode considerar-se pouco afectada pelas emissdes atmosféricas, uma vez que a quantidade
de poluentes produzida era insignificante, dadas as caracteristicas e dimensdes das industrias
instaladas.

A medicao das concentra¢des pré-industriais no Porto iniciou-se em Dezembro de 1859, sob a
responsabilidade do Observatorio Meteorologico da Eschola Medico—Cirurgica do Porto, tendo
sido efectuadas regularmente durante mais de 37 anos. Simultaneamente, também a pressao
atmosférica, a temperatura, as condi¢des higrométricas, a direccdo e velocidade do vento, a
precipitacdo e as caracteristicas do céu eram registadas. A estagdo de medicdo estava localizada
no Observatorio Meteorologico da Eschola Medico—Cirurgica do Porto, onde actualmente se
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Figura 1. Area Metropolitana do Porto.

encontra instalado o Instituto de Ciéncias Biomédicas Abel Salazar, a uma latitude de
41°8°54°°N, uma longitude de 8°27°W e a 84,8 metros de altitude.

A avaliagdo das concentragdes de ozono foi retomada no Porto em 1994, com base nos dados
obtidos na rede de monitorizacdo da qualidade do ar da AMP, cuja responsabilidade é da
Comissao de Coordenagdo e Desenvolvimento Regional do Norte (CCDR-N).

As estagdes de Monitorizagdo estudadas bem como as suas caracteristicas e localizacdo sdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Estacoes de Monitorizacao.

Estacio Localizacio Caracteristicas/Classificacio
Antas Porto Urbana com influéncias de trafego
Boavista Porto Urbana com influéncias de trafego
Vermoim Maia Urbana com influéncias de trafego
Custoias Matosinhos Suburbana com influéncias industriais
Ermesinde Valongo Suburbana de fundo
Leca Matosinhos Suburbana de fundo
V. N. Telha Maia Rural de fundo

Os parametros meteorologicos analisados foram medidos continuamente no Instituto Geofisico
da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, situado na Serra do Pilar em Vila Nova de
Gaia, na margem direita do Rio Douro, a uma altitude de, aproximadamente 90 m. Foram
analisadas as temperaturas minima, média e maxima (TMI, TME e TMA), a pressdo atmosférica
(P), a humidade relativa (H), a precipitacdo (PP) e a velocidade do vento (VV).

Metodologias Analiticas

No Porto as determinag¢des das concentra¢des de ozono entre 1859 e 1905 foram efectuadas com
base no método de Schonbein. Este método consistia fundamentalmente na exposi¢do ao ar de
tiras de papel impregnadas com solucao de iodeto de potassio e cozimento de amido. Apos a
exposi¢do, as concentracdes eram comparadas com as de 22 tiras de papel de cor diferentes
graduadas de 0 (cor branca) a 21 (cor quase preta) numa gama roxo-azulada, que se
encontravam num aparelho denominado ozonometro. Para registar as concentragdes expunha-se
ao ar uma tira de papel ozonométrico durante 12 horas: das 9 horas da manha (9 am) as 9 horas
da noite (9 pm) e desta hora até as 9 horas da manhd seguinte. Com estes dois valores era
efectuada a média que daria o grau ozonométrico médio para cada dia. E de salientar o cuidado
patente nos registos efectuados no século XIX, nomeadamente através da referéncia detalhada a



metodologia analitica e aos procedimentos para conservagao do ozonometro. Ao longo do pais,
existia uma rede distribuida por varios observatorios que comunicavam sempre que necessario,
(Fradesso da Silveira, 1864).

Actualmente, o ozono ¢ monitorizado em continuo através da absor¢do UV, e todos os
equipamentos sdo submetidos a um programa de manuten¢do sendo periodicamente calibrados.
As medigdes sdo enviadas para a CCDR-N em intervalos de 15 minutos, via modem, através de
um software especifico, Atmis, que contacta com todos os analisadores.

Analise Estatistica Classica

A andlise da evolugdo das concentragdes superficiais de ozono na atmosfera portuense foi
efectuada com base nas concentragdes médias horarias determinadas no periodo recente ¢ nas
concentra¢des médias diarias dos dois periodos analisados.

De acordo com a Equagdo 6, em atmosferas pouco poluidas a presenca de humidade leva a
eliminagdo do ozono. Por isso, para avaliar o nivel de poluicdo no periodo pré-industrial foi
analisada a correlagdo entre as concentracdes de ozono e os valores da humidade relativa.

Foram calculadas as concentragdes mensais de ozono para comparar o comportamento sazonal
nos dois periodos considerados. A variagdo das concentra¢cdes mensais durante o ano
relativamente ao minimo foi também calculada, bem como, a varia¢do das concentragdes actuais
relativamente ao periodo pré-industrial.

Analise de Séries Temporais

A analise de séries temporais permite a identificacdo de tendéncias de comportamento dos
dados disponiveis. Consegue identificar comportamentos ocultados pela elevada variabilidade
dos dados e pela razdo sinal/ruido, habitualmente baixa (Tetzlaff, 1996; Salcedo et al, 1999;
Sebald et al, 2000). A analise de séries temporais permite ultrapassar as dificuldades da analise
estatistica classica, por isso € habitualmente utilizada neste tipo de fenomenos. Foi utilizado o
modelo SATSA (Sequential Approach to Time Series Analysis) que permite o calculo da
tendéncia, das componentes ciclicas e do ruido (Salcedo et al, 1999).

3. Resultados e Discussao

Correlagdo entre as concentragoes superficiais de ozono e a humidade relativa na era pré-
industrial

As correlagdes entre os niveis de ozono superficial e a humidade relativa foram analisadas com
base nas médias mensais determinadas no periodo pré-industrial, tendo como objectivo verificar
se a humidade era responsavel pela remogdo de ozono de acordo com a Equacdo 6, para
constatar que se estava em presenga de baixas concentragdes de NOy, (Volz & Kley, 1988).
Verificou-se que essas correlacdes variavam entre -0,61 e -0,32, tendo um valor global de -0,52,
0 que confirma que a atmosfera do periodo pré-industrial era pouco influenciada pelo NOy,
podendo por isso considerar-se desprezavel a formagao fotoquimica de ozono.

Variacdo sazonal das concentragoes de ozono

A evolucdo sazonal das concentragdes superficiais de ozono em 2002 e 2003 foi semelhante
para todas as estagOes analisadas. Na Figura 2, a titulo de exemplo, compara-se a evolugdo
sazonal na estagdo da Boavista (2002-2003), com a observada no periodo pré-industrial (1861-
1897).

Por observacdo da Figura 2, verifica-se que no periodo pré-industrial ha um ligeiro aumento dos
niveis superficiais de ozono durante a Primavera, essencialmente causado pela intrusdo
estratosférica, o que comprova estudos previamente efectuados (Guicherit & Roemer, 1999). As
concentragdes méaxima e minima sio 12,5 pg/m’ em Abril e 10,0 ug/m* em Novembro,
respectivamente, sendo a concentragio média global 11,1 pg/m’. No periodo recente, ha um
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Figura 2. Comportamento sazonal padrio para os periodos recente e pré-industrial.

aumento consideravel das concentra¢des de ozono que se inicia na Primavera apresentando
valores elevados até Agosto. As concentragdes maxima € minima sdo, respectivamente,
42,8 ug/m* em Maio e 17,1 ug/m’ em Janeiro, sendo a concentragdo média global para este
periodo 28,4 pug/m’.

A variagdo percentual das concentracdes mensais de ozono recentes, relativamente as da era
pré-industrial estdo representadas na Figura 3A. As variagdes percentuais das concentragdes
mensais nas eras pré-industrial e recente relativamente ao minimo mensal em cada um destes
periodos estdo representadas na Figura 3B.
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Figura 3. Variacio percentual das concentracoes mensais de ozono: A- periodo recente
relativamente ao pré-industrial; B- periodo recente e pré-industrial relativamente ao minimo
mensal.

A Figura 3A mostra que a variacao das concentra¢des do periodo recente relativamente ao pré-

industrial, foi em todos os meses superior a 50%, sendo o valor maximo observado em Maio
(250%).

Por observacao da Figura 3B pode verificar-se que no periodo pré-industrial as concentragdes
em Marco, Abril e Maio foram, respectivamente, 22%, 25% e 22% vezes superiores as
observadas em Novembro. Em 2002-2003 as concentragdes em Abril, Maio e Junho foram,
respectivamente, 136%, 150% e 130% vezes superiores as observadas no més de Janeiro.

Os resultados obtidos evidenciam um acentuado aumento das concentragdes recentes
relativamente ao periodo pré-industrial. Deve realcar-se que as concentragcdes médias mensais
para o periodo recente variam muito mais ao longo do ano do que na era pré-industrial. Isto
deve-se fundamentalmente a formagao fotoquimica do ozono. Actualmente as concentragdes de
precursores de ozono emitidos por fontes antropogénicas (NO,, CO ¢ COV) sdo muito mais



elevadas. A formagdo fotoquimica a partir destes precursores ¢ catalisada pela radiagdo solar
que ¢ mais intensa na Primavera e no Verdo, o que justifica o aumento muito mais acentuado
das concentragdes nesses periodos. Pode pois concluir-se que a formagao fotoquimica do ozono
¢ responsavel pelo aumento acentuado da sua concentragdo superficial, o que esta associado ao
aumento das emissdes antropogénicas dos seus precursores.

Apesar de se verificarem maiores variagdes de concentracdes na Primavera, é no Verdo, quando
a radiagdo solar € mais intensa, que os valores maximos legislados sdo ultrapassados com mais
frequéncia. Em 2002 e 2003 para as estagdes das Antas, Boavista, Ermesinde e V. N. Telha,
foram calculadas as médias octo-horarias deslizantes tendo como objectivo compara-las com o
valor alvo para protec¢io da sadde humana (120 pg/m®). Foram também calculadas as médias
horarias para comparag¢do com os limiares de informagio (180 pug/m’) e de alerta (240 pg/m’) a
populag@o. Foi ainda calculado o AOT40, que representa a soma das diferengas entre as
concentragdes horérias de ozono superiores a 80 pg/m’ e o valor 80 pg/m’, utilizando apenas os
dados horarios obtidos entre as 8 e as 20 horas (hora da Europa Central), de Maio a Julho
(inclusivé). Este valor s6 ¢ valido para calculos efectuados durante trés anos consecutivos.

A Tabela 2 apresenta a comparagdo das concentragdes maximas de ozono com os valores
legislados e respectiva data de ocorréncia (entre paréntesis).

Tabela 2. Comparacio das concentracdes maximas observadas (ug/m’) com os valores legislados.

Estacao Ano Valor alvo para Limiar de Informacao Proteccao da
proteccio da saude Limiar de Alerta Vegetacio
humana Meédias horarias: 180 ug/m* e AOT40: 6000 pg/m’.h
Médias octo-horarias 240 pg/m’
deslizantes: 120 pg/m’
Antas 2002 105/(1/09) 130/(17/07,11/09) Naio se aplica
2003 149/(8/08) 219/(8/08) Naio se aplica
Boavista 2002 110/(23/04) 146/(11/09) Naio se aplica
2003 137/(7/08) 193/(7/08) Nao se aplica
2001 186/(20/06) 229/(20/06) 9637
Ermesinde 2002 105/(1/09) 125/(13/08) 768
2003 171/(1/08) 217/(1/08) 8620
2001 158/(20/06) 199/(1/06) 5508
V.N.Telha 2002 162/(11/09) 219/(11/09) 4791
2003 170/(7/08) 250/(7/08) 8396

O valor alvo de proteccdo da satde, e os limiares de informagao a populagao foram excedidos,
quer nas estacdes influenciadas por emissdes de trafego (Antas e Boavista) quer nas as estacdes
de fundo (Ermesinde e V.N. Telha). O limiar de alerta & populagao foi ultrapassado em V. N.
Telha, que € uma estacdo rural de fundo. Pode ainda verificar-se que o AOT40 foi excedido nas
duas estagdes cuja analise foi possivel durante trés anos, sendo os valores de 18 695 pg/m’.h
para a estagdo de V. N. Telha ¢ 19 025 png/m’.h para a de Ermesinde. Como ja foi referido, as
excedéncias aos valores legislados foram mais frequentes nos meses de temperaturas mais
elevadas e céu limpo, o que corresponde a radiacdo solar mais intensa e & consequente catalise
das reac¢des fotoquimicas responsaveis pela formagao de ozono.

As médias anuais para o periodo pré-industrial e recente mostram-se na Figura 4. As estagdes
consideradas para o periodo recente foram Antas (2002 e 2003), Boavista (2002 e 2003),
Vermoim (2000,2002 e 2003), Custoias (1999 a 2003), Ermesinde (1999 a 2003), Leca (2000 a
2003) e V. N. Telha (2000 a 2003).
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Figura 4. Médias anuais das concentracdes pré-industriais e recentes.

Pode-se observar que no periodo pré-industrial ndo se verificou uma tendéncia clara para um
aumento das concentra¢des. De acordo com o referido anteriormente, no periodo recente os
niveis sdo consideravelmente mais elevados.

Andalise de Séries Temporais

As emissoes do trafego e as variaveis meteorologicas apresentam padrdes ciclicos (Hies et al,
2000; Sebald et al, 2000), cujo periodo foi analisado em comparagdo com o observado nas
séries temporais das concentragdes de ozono. Usando o programa SATSA todas as séries
temporais foram sujeitas a uma transformacdo logaritmica para a estabilizacdo da variancia,
tendo sido aplicadas diferencgas de 1* ordem para remogdo da tendéncia. Quando existem falhas
de dados disponiveis (maximo de 10%) o programa SATSA substitui os valores ndo disponiveis
através de uma linearizagdo da tendéncia das medi¢des disponiveis. Foram analisadas as
concentracdes de ozono pré-industrial e recente, bem como, os pardmetros meteorologicos
(TMI, TMA, PP ¢ VV).

Com o objectivo de encontrar ciclos diarios, foram analisadas as médias diarias de cada ano,
entre 1861 e 1897. Para todo o periodo pré-industrial analisado, ndo foram encontrados ciclos
diarios quer nas concentragcdes de ozono, quer nos pardmetros meteorologicos. Foram ainda
usadas as médias mensais, quer para as concentragdes de ozono quer para as variaveis
meteorologicas, durante o mesmo periodo, de modo a analisar a existéncia de ciclos mensais. A
Tabela 3 apresenta o periodo de 12 meses identificado para cada variavel, com as respectivas
variancias periodicas.

Tabela 3. Periodo dos ciclos mensais identificados para o periodo pré-industrial.

Parametro Periodo (meses) / (Variancia Periodica)
Concentragdo de Ozono 11.99/(5.38%)
Temperatura Maxima 11.92/(47.2%)
Temperatura Minima 11.92/(42.4%)
Precipitagdo 11.92/(4.76%)
Velocidade do vento 11.77 / (6.15%)

A Figura 5 ilustra o periodo anual encontrado para as concentragdes de ozono, para as
temperaturas minima e maxima, para a precipitacdo e para a velocidade do vento.



N
L 9 @ R -
e
¥ s = N
o ¢
| M M e e ~34 <t <
cn (38} RES S=my [ L &
| R o A [3a]
e Tt
S o PR =) e, ..
L & IS e c =)l L =
S L @ o« . . WMMMWW% e M AW»MH*:& 3 . o
- — e 4 %
- o) =% . ﬁ”
: RS & BRI et - - S5 )
- (9 EEe —~ . e & =R 0 e PO RN L &
- » N g R RS e~ et ST~
=, r 2 ] MIERGE— 3 L 2
. o W . '\H\\\QQI” ‘\ P . o \\\H @
= T m S g B i = N vy A [=3R-]
=g ¢ a E 38 s L S~ N F I E
LERS = s % L - N=d . «uﬁw.w\&w p N = . e ‘:. - N =
o e T2 o e L st
iy s o SEF (=] S (=3
g 2 F S E LTl g B = 5 &
. —_— —r— L
.Qwth L ) —~ 3| <= ‘ M . P 01/ m N ..é ..w/nw\wmuv m./ m
A o = =|S= M PR | ) . S TS L
p— . =
¢ .%W: Fox < == o= = cLwT— =
* o — <t [ =) p e —— =+ L, Y . =
. fmﬂV. L — i) ‘ o e X ¢ =" el T M
v g2l o kes] . . . . ‘m\NH\Q N — — % .ﬁ N
R L o 28 . . =7 & —— .,
oAl @ g |== = SV e R
. s —= . . — L —os? r
IR . i K I L =3 2 e .o =L o
= T -t
; R — =
oy = g |« SR = R - . . = L |3
I i 5 ERRsa= R S S SR Tole
e W | . m m [ | E—— =
. — 5 ==
T T T T =] " = . rﬂ.ﬁ\kww.b o . R R —— . i
& S = = i < S , < S 3 o =7t = 8 T T T =]
IS Q — — = o 2% S B B B R 3 2
S o © )
(/81 g F e fafal 0O T NDO RO T N g = == oo ]
d T R/ S
5 . D,) eamyerddud I, Send : (unp .
™ .
0UO0Z() P 0BIL.IUIIUO)) o (uwrur) ogdepdaag 0JUJA OP IPEPIIO[IA

de ozono,

a0

concentrac¢

-industrial
locidade do vento.

I3

iodo pré
itacdo e ve

.
.

3

1as mensais no perio

.

d
nima € maxima, precipi

é

das m

1S

.

tempora
temperaturas m

.

eries

I3

Figuras. S



Como se pode verificar, sdo a TMI e a TMA que possuem as varidncias periddicas mais
elevadas, devido a sua maior variabilidade ao longo do ano. O periodo de 12 meses identificado
em todas as variaveis analisadas depende essencialmente de factores sazonais, pelo que nao
foram encontrados nas séries pré-industriais quaisquer periodos que possam ser relacionados
com actividades antropogénicas.

Para os dados do periodo recente foi efectuado um estudo semelhante. Os periodos temporais
usados nesta analise estdo expressos na Tabela 4.

Tabela 4. Estacdes de monitorizacio e respectivos periodos de tempo utilizados na analise de séries
temporais.

Estacio Periodo de Tempo
Antas 2002-2003
Boavista 2002-2003
Vermoim 2000, 2002-2003
Custoias 1999-2003
Ermesinde 1999-2003
Lega 2000-2003
V. N. Telha 2000-20003

Os célculos foram efectuados com base nas médias horarias, o que implicou um estudo prévio
individual para cada més, de modo a introduzir um menor ruido nas amostras. Na andlise
efectuada foram identificados trés ciclos com grande significancia: 24 h, 12 h e 8 h. Na Tabela 5
sdo apresentadas as percentagens de significancia para cada periodo.

Tabela 5. Ciclos horarios e respectivas percentagens de significincia para as estacdes em estudo.

Ciclos Estacdo
Antas Boavista Vermoim Custéias Ermesinde Leca V. N. Telha
24 h 58.3% 58.3% 75.0% 76.7% 70.0% 61.7% 89.6%
12h 91.7% 95.8% 77.8% 68.3% 76.7% 43.3% 70.8%
8h 58.3% 66.7% 44.4% 46.7% 53.3% 25.0% 31.3%

A Figura 6 representa, a titulo de exemplo, a série temporal diaria das concentragdes de ozono
na estac¢ao da Boavista durante os primeiros 5 dias do més de Julho.
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Figura 6. Série temporal didria das concentracées de ozono na estacdo da Boavista (1 a 5 de Julho
de 2003).

Os ciclos de 24 h e 12 h estdo associados a fendmenos meteorologicos, nomeadamente a
variagdo da radiacdo solar e a respectiva influéncia na formagao fotoquimica durante o dia e a
noite (Hogrefe et al, 2001). O ciclo de 8 h estd essencialmente relacionado com as actividades



antropogénicas, nomeadamente com o trafego. As 8 horas verifica-se um minimo nas
concentragdes de ozono uma vez que as concentragdes de NOy sdo mais elevadas. As 16 horas
observa-se um maximo correspondente a maior intensidade da formagao fotoquimica. Observa-
se ainda um maximo relativo as 4 horas que se deve ao transporte horizontal de ozono
provocado por ventos predominantemente de Este que prevalecem durante a noite nesta regiao
(Mesquita et al, 2004).

Por observacdo da Tabela 5 pode concluir-se que as estagdes das Antas e da Boavista
apresentam ciclos com, aproximadamente, a mesma significancia, uma vez que ambas sao
fortemente influenciadas pelo trafego. O ciclo com maior significancia ¢ o de 12 h. Embora a
estacdo de Vermoim também seja influenciada pelo trafego, como este ¢ ai menos intenso, o
ciclo de 8 h tem menor significancia que nas estacdes das Antas e da Boavista. O estudo
demonstra ainda uma diferenca acentuada na estacdo de Ermesinde, no que diz respeito ao ciclo
de 12 h, que tem menor significado do que nas outras estagdes de fundo, provavelmente por
influéncia de trafego, uma vez que a estagao esta localizada na proximidade de uma via rapida.

No que diz respeito as variaveis meteoroldgicas, a ocorréncia de ciclos horarios foi apenas
estudada para a velocidade do vento, uma vez que esta foi a Unica variavel para a qual se
dispunha de valores horarios. A Figura 7 apresenta um exemplo dos ciclos de 24 h e 12 h
observados, que por serem idénticos aos identificados nas concentragcdes de ozono, mostram a
influéncia da velocidade do vento nos niveis de ozono observados.
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Figura 7. Série temporal didria da velocidade do vento (1 a 5 de Julho de 2003).

A ocorréncia de ciclos diarios também foi alvo de analise através das respectivas médias didrias.
Para as concentragdes de ozono, e durante o periodo de tempo em estudo, ndo foram
encontrados ciclos significativos, tal como para todos os parametros meteorologicos estudados.

A ocorréncia de ciclos mensais foi analisada através das respectivas médias mensais. Nas séries
de concentragdes de 0zono ndo se observou a ocorréncia de ciclos mensais. Na analise efectuada
as variaveis meteoroldgicas foram encontrados periodos de 12 meses para a TMI e TMA,
correspondentes ao comportamento sazonal tipico destas varidveis, como se exemplifica na
Figura 8.
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Figura 8. Séries temporais mensais de temperaturas minima e maxima, de 1999 a 2003.

4. Conclusoes

Os resultados obtidos permitem concluir que as correlagdes mensais entre os niveis de ozono
superficial e a humidade relativa variaram entre -0,61 e -0,32, tendo um valor global de -0,52, o
que confirma que a atmosfera do periodo pré-industrial era pouco influenciada pelo NOy,
podendo considerar-se desprezavel a formacao fotoquimica de ozono.

A evolugdo sazonal das concentragdes superficiais de ozono para ambos os periodos evidencia
um acentuado aumento das concentracdes recentes relativamente ao periodo pré-industrial.
Deve realcar-se que as concentragdes médias mensais para o periodo recente variam muito mais
ao longo do ano do que na era pré-industrial. Conclui-se assim, que a formagao fotoquimica do
ozono € responsavel pelo aumento acentuado da sua concentragdo superficial, o que esta
associado ao aumento das emissdes antropogénicas dos seus precursores.

Actualmente, as excedéncias aos valores legislados foram mais frequentes nos meses de
temperaturas mais elevadas e céu limpo, o que corresponde a radiagdo solar mais intensa e a
consequente catalise das reac¢des fotoquimicas responsaveis pela formagao de ozono. O valor
alvo de protec¢do da saude, e os limiares de informacao a populagao foram excedidos, quer nas
estagoOes influenciadas por emissdes de trafego, quer nas as estagdes de fundo. O limiar de alerta
a populacao foi ultrapassado numa estagéo rural de fundo.

Na analise de séries temporais do periodo pré-industrial foram identificados periodos de 12
meses em todas as variaveis analisadas que dependem essencialmente de factores sazonais, pelo
que ndo foram encontrados nas séries pré-industriais quaisquer periodos que possam ser
relacionados com actividades antropogénicas.

No periodo recente, os ciclos de 8 h encontrados nas concentra¢des de ozono, provam a grande
influéncia dos factores antropogénicos, sendo os factores meteorologicos responsaveis pelos
ciclos de 12 h e 24 h identificados.
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