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Resumo

O ozono troposférico & um dos oxidantes fotoquimicos mais perigosos da troposfera. E um
poluente que pode causar efeitos adversos quer a nivel da saiude humana, quer a nivel do
ambiente, intervindo activamente na destruicdo das florestas, na redugdo da produgao e
perda de qualidade dos produtos agricolas e na redugdo do tempo médio de vida de
multiplos materiais. O ozono é ainda um gas de efeito estufa com uma contribuicdo
relevante para as alteragdes climaticas globais. Embora o ozono seja conhecido por ser um
constituinte natural da atmosfera, a sua dindmica ndo é bem compreendida. Com o objectivo
de preencher uma importante lacuna em matéria de qualidade do ar na regido Nordeste de
Portugal, as concentragbes de ozono da camada superficial, a temperatura do ar e outros
parametros meteorolégicos convencionais tém vindo a ser monitorizados na cidade de
Braganca, Portugal, desde Abril de 2006.

Os ciclos diarios e sazonais relativos as concentragdes de ozono e a temperatura do ar
foram estimados a partir das observagbes horarias disponiveis, de modo a avaliar e
comparar a evolugado temporal destes parametros ambientais, ao longo dos ultimos quatro
anos. Os resultados mostram que a temperatura do ar e as concentragdes de ozono
apresentam um padrao de variagdo sazonal e diario bastante caracteristico, com maximos
registados nas tardes da Primavera/Verdao e minimos observados a noite e inicio da manha
nos meses de Inverno. As concentracbes médias de ozono mais elevadas foram observadas
entre as 15h00 e as 18h00 e as concentragdes médias mais baixas foram registadas entre
as 4:00 e as 8:00 da manha. Este padrao de variagdo temporal juntamente com a relagao
linear encontrada entre as concentracdes de ozono e a temperatura do ar constituem uma
clara evidéncia da influéncia da fotoquimica e das condigbes meteoroldgicas na magnitude e
nos padroes de variagdo temporal dos niveis de ozono, no local de estudo. Séries temporais
mais longas juntamente com outras fontes de dados sdo, no entanto, necessarias para
proceder a uma analise mais aprofundada da influéncia das alteracbes climaticas sobre as
dindmicas de curto e longo termo do ozono troposférico.

Abstract

Ground-level ozone is a photochemical oxidant which may cause harmful effects to both
human health and the environment. Surface ozone at ambient concentrations has caused
damage in natural ecosystems, agricultural croplands and buildings. Furthermore, ozone
also acts as a potent greenhouse gas. Although ozone is known to be a natural atmospheric
constituent, its levels and dynamics are not well understood. With the purpose of fulfilling an
important gap concerning air quality in the North-eastern region of Portugal, surface ozone
together with air temperature and other conventional meteorological parameters have been
monitored in the city of Bragancga, Portugal. This study started in April 2006 and will continue
throughout the next years.

Using long-term hourly observations, seasonal and diel cycles of ozone concentration and air
temperature were estimated to examine and compare the temporal evolution of both
environmental parameters over the past four years. Both ozone and air temperature followed
a characteristic diel and seasonal patterns with maxima in spring/summer afternoons and
minima at night or in the early morning hours in the winter. The highest mean values of
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ozone concentration were observed from May to August, between 15:00 and 18:00, and the
lowest levels were registered in the winter months predominantly at daybreaks. This
temporal pattern together with the linear relationship found between ozone concentrations
and air temperature readily emphasise the impact of photochemistry and weather conditions
on magnitude and variability of ozone concentrations. Longer time series together with other
data sources are, however, necessary to perform a deeper analysis of climate change
influence on the short and long-term variability of ground-level ozone.

1. Introducéo

O ozono troposférico € o principal agente fotoquimico da atmosfera. Este poluente surge nas
camadas mais baixas da atmosfera por via de uma complexa série de reaccbes que
envolvem oxidos de azoto (NOx) e compostos organicos volateis (COV) na presenca de luz
solar (Liu et al., 1987; Aneja et al. 1993). Muitos investigadores tém demonstrado que os
oxidantes fotoquimicos atmosféricos sdo formados, em geral, proximo das areas urbanas e
industriais com elevada concentragdo de fontes antropogénicas e que o transporte a longas
distdncias desses oxidantes e dos seus precursores das regides de maior densidade
populacional pode contribuir para elevar os niveis de oxidantes em regides muito afastadas
e menos povoadas (Wolff et al. 1982; Bloomer et al., 2010). As intrusdes estratosféricas de
ozono sao também apontadas como um factor que pode contribuir para o aumento das
concentracdes de ozono, particularmente na Primavera (Viezee et al., 1983).

O ozono troposférico esta associado a uma vasta gama de efeitos nocivos quer a nivel da
saude humana, quer a nivel do ambiente. Quando entra em contacto com os mais variados
elementos da superficie, intervém activamente na reducdo do tempo de vida médio de
materiais economicamente importantes, na reducado da producao e perda de qualidade dos
produtos agricolas, na diminuigdo da vitalidade das florestas e dos ecossistemas naturais e,
ainda, na saude e bem-estar das populagées (Lippmann, 1989; OMS, 2004). O ozono
troposférico € também um gas de efeito estufa com uma contribuigcdo relevante para o
aquecimento global (Forster et al., 2007).

Os efeitos na saude humana e nos mais variados elementos da natureza, associados a
presenca de ozono na atmosfera superficial, ttm sido reconhecidos pela Unido Europeia,
que, além de promover um vasto pacote de medidas de controlo das emissées dos
precursores de ozono, tem criado legislagado no sentido de mitigar os problemas associados
ao ozono superficial. A Directiva 2002/3/CE, transposta para legislagdo nacional pelo
Decreto-Lei n°® 320/2003, fixou um conjunto de parametros que visam a protec¢cado da saude
humana e da vegetagdo a curto e a longo prazo, entre os quais: o valor-alvo para protecgéo
da salde humana estabelecido em 120 pyg m™® para o maximo diario das médias octo-
horarias deslizantes; o limiar de informacédo ao publico, que é o nivel acima do qual uma
exposicao de curta duragdo acarreta riscos para a saude de grupos particularmente
sensiveis fixado em 180 pg m™ para as médias horarias.

Apesar das melhorias que se tém registado nos ultimos anos, as violagdes dos niveis de
proteccao estabelecidos para o ozono continuam a ser uma constante nos paises da uniao
europeia, em particular nos meses de verao (EEA, 2010). Em Portugal, uma grande parte
das excedéncias dos valores-alvo para a protecgdo da saude humana, protecgdo da
vegetacdo, bem como dos limiares de informacao e de alerta ao publico, tém sido registadas
na regiao norte interior do pais, em areas rurais (APA, 2008; EEA, 2010). As excedéncias
ocorrem preferencialmente em dias de temperatura elevada e céu claro, em resultado da
influéncia da radiacao solar, da temperatura e de outros aspectos de natureza climatica no
aumento da produc¢ao fotoquimica do ozono. Acresce ainda o facto de nas zonas de trafego
intenso haver uma maior remogao de ozono através de reacgdes quimicas entre este
poluente e o NO emitido pelos automdveis, enquanto nas zonas rurais, em consequéncia
das menores concentragbes de NO este tipo de remocao €é menor, originando
concentracbes de ozono mais elevadas (Blommer, 2010). A ocorréncia destes
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incumprimentos faz do ozono superficial uma das principais fontes de preocupacido no que
diz respeito a qualidade do ar.

Com o objectivo de colmatar uma lacuna de informagédo existente para a regido Norte
Interior de Portugal, contribuindo concomitantemente para um melhor conhecimento dos
niveis de qualidade do ar para esta regido, o Instituto Politécnico de Braganga avangou em
2006 para a monitorizacao deste poluente atmosférico.

Neste artigo, descrevem-se os padrdes de variagdo temporal das concentragdes de ozono
superficial observadas em Braganca nos ultimos 5 anos, contribuindo-se desta forma para
melhorar o conhecimento acerca dos niveis e dos mecanismos que regulam a formacao do
ozono superficial nesta regido do pais.

2. Material e Métodos
2.1 Local de Estudo

Braganca é uma cidade média localizada numa regido rural no Nordeste de Portugal,
ocupando actualmente uma area de aproximadamente 25 km?. A populacdo aumentou de
cerca de 6 000 habitantes em 1910 para cerca de 23 000 habitantes em 2001, nao incluindo
os cerca de 5000 estudantes do ensino superior que sdo uma parte significativa da
populagao residente. A topografia apresenta formas distintas, apresentando uma variagcao
altimétrica de 500 a 800 metros, sensivelmente. As condi¢des climaticas sdo semelhantes
ao clima continental de outras regides europeias que estdo distantes da influéncia do
Oceano Atlantico, apresentando Invernos longos e frios e Verbes curtos e quentes. No
Inverno, a ocorréncia de temperaturas negativas durante a noite é bastante frequente,
enquanto no Verao as temperaturas maximas podem atingir os 40 °C.

No que diz respeito a outros factores com influéncia directa na qualidade do ar, o transporte
rodoviario é talvez a principal fonte de poluicdo atmosférica. De acordo com as estatisticas
fornecidas pelo Instituto de Seguros de Portugal, a frota de veiculos em Braganga aumentou
de cerca de 20 000 em 2004 para cerca de 25 000 veiculos em 2007. O trafego urbano nao
€ muito intenso, sendo que o fluxo médio de trafego na principal artéria urbana, durante o
dia, é de cerca de 1000-1500 veiculos por hora. O aquecimento doméstico é outra fonte de
poluicao que assume particular importancia no Inverno, quando grandes quantidades de gas
natural, diesel e madeira sdo queimados durante o dia e noite. As emissdes industriais
locais tém um peso pouco significativo na poluicao do ar, face a dimensao e a natureza das
industrias presentes. A construcio é talvez a mais importante fonte industrial de poluentes
atmosféricos, apesar de nos ultimos anos ter vindo a sofrer um decréscimo substancial. A
qualidade do ar em Braganga é também, embora com pouca frequéncia, influenciada por
poluicdo vinda de areas distantes, principalmente do norte de Espanha.

2.2 Instrumentacéao e Informacéo Recolhida

Os niveis atmosféricos de ozono foram obtidos numa estacido instalada no Campus do
Instituto Politécnico de Braganga, uma das areas verdes com maior expressao existente
dentro o perimetro urbano. As medigées iniciaram-se em Abril de 2006, usando para o efeito
um analisador fotométrico de UV da marca Horiba, modelo APOA 360. Paralelamente, foram
também monitorizados, noutra zona da cidade, junto a Camara Municipal, parametros
meteoroldgicos convencionais como a velocidade e a direcgéo do vento, a temperatura e a
humidade relativa do ar, a radiagcao solar e a precipitacdo. A temperatura e a humidade
relativa do ar foram medidas com um termo-higrémetro (CS215, Campbell Scientific, Inc.). A
radiacdo solar foi medida com um piranémetro (CS300, Campbell Scientific, Inc.). A
velocidade e direcgdo do vento foram medidas por um monitor de vento (modelo 05103,
R.M.Young Company). Os registos meteorologicos foram iniciados cerca de 6 meses mais
tarde relativamente ao inicio da recolha de dados de ozono.
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As séries temporais sdo constituidas por quase 40000 registos horarios e apresentam
algumas descontinuidades, mas, de um modo geral, a eficiéncia de recolha de dados
durante o periodo em analise foi elevada, tendo atingido valores superiores a 90%.

3. Resultados

2.1 Caracteristicas da variacao temporal da temperatura e do ozono superficial

A avaliagdo dos padrbes temporais de curto e de longo termo dos niveis atmosféricos de
ozono e da temperatura do ar teve por base a determinacdo de parametros estatisticos de
conjuntos especificos dos dados horarios disponiveis no periodo em analise. Em particular,
avaliou-se a variagcédo ao longo das horas do dia, dos dias da semana, dos dias do ano e dos
meses do ano. Os parametros estatisticos, usados para descrever estas variagbes, foram a
média aritmética, o H15, a mediana e o percentil 98. O H15 é um parametro de estatistica
robusta, correspondente ao valor médio de uma série temporal, distinguindo-se, todavia, da
média aritmética pelo facto de atribuir um peso menor aos valores extremos (outliers) no
calculo da média. A sua utilizacao é, pois, uma forma pratica e segura de filtrar a influéncia
de outliers, que na maior parte dos casos estdo associados a pequenas anomalias de
funcionamento do equipamento. As diferengas entre os parédmetros estatisticos utilizados
para representar a tendéncia central das variaveis nao foram muito significativas, pelo que
se optou por usar apenas o H15 e o percentil 98 na descricdo do comportamento temporal
das concentragdes de ozono e da temperatura do ar.

Os principais resultados desta analise encontram-se ilustrados nas Figuras 1 a 4. A Figura 1
mostra o ciclo diario médio obtido para cada um dos anos e para o periodo global. Na Figura
2, apresenta-se a variagdo média ao longo dos varios dias da semana para cada ano e para
o periodo global. Na Figura 3, o destaque vai para a variagdo mensal e finalmente a Figura 4
ilustra a evolugdo ao longo do ano, mas com uma resolugao diaria.
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Figura 1. Variagao horaria média da temperatura e dos niveis atmosféricos de ozono para cada
um dos anos do periodo compreendido entre Abril de 2006 e Setembro de 2010 e para o periodo
global. Para o periodo global também se encontra representado o ciclo diario definido pelos
percentil 98 dos valores horarios. O eixo das abcissas corresponde ao tempo universal (UTC:
Universal Time Coordinated) e o eixo das ordenadas representa a média (H15) e o percentil 98
dos valores disponiveis para cada hora do dia, para cada ano e para o periodo global.
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Figura 2. Variagdo média ao longo dos dias da semana da temperatura do ar e dos niveis

atmosféricos de ozono para cada um dos anos do periodo compreendido entre Abril de 2006
e Setembro de 2010 e para o periodo global.

Exceptuando a Figura 2, relativa a variagao ao longo dos dias da semana, todas as outras
evidenciam a existéncia de padrbes de variacdo temporal muito caracteristicos quer para a
concentragcdo de ozono, quer para a temperatura do ar. De um modo geral, os padrdes de
curto-termo e de longo-termo apresentam natureza ciclica e exibem uma elevada
persisténcia.

Relativamente ao perfil de variacdo diario, verifica-se que os niveis de ozono comegam a
aumentar logo apos o nascer do sol, até atingirem valores maximos no inicio da tarde. A
partir do final da tarde assiste-se a um decréscimo gradual que leva a existéncia habitual de
niveis muito baixos durante a noite e no inicio da manha. Em termos médios, a magnitude
dos niveis de ozono registados a noite € de cerca de metade dos detectados a meio da
tarde. A temperatura do ar apresenta igualmente um contraste dia/noite bastante acentuado,
devido a elevada amplitude térmica que prevalece ao longo do ano nesta regido, e segue
uma variagao diaria muito similar a descrita anteriormente para o ozono. Alguns autores tém
reportado a co-ocorréncia destes contrastes significativos exibidos pelas concentragdes de
ozono e pela temperatura do ar (Piikki et al., 2009).

Este comportamento diario dos niveis de ozono é um reflexo da importancia da producgao
fotoquimica e do transporte vertical da atmosfera na abundancia deste poluente na baixa
troposfera (Zheng et al., 2010). Ndo menos importante é também a relacdo que se pode
estabelecer entre este ciclo diario do ozono e o perfil diario tipico de emissdes de
precursores de ozono, principalmente em zonas urbanas, onde existe um contraste muito
claro entre as emissdes diurnas e as emissdes nocturnas.

No entanto, ao analisarmos a variagao ao longo dos dias da semana (Figura 2), a correlagéo
potencial entre emissbes de precursores e concentragdes de ozono perde qualquer
relevancia, na medida em que n&o se vislumbrou qualquer tipo de variagdo consistente dos
niveis de ozono ao longo da semana. Em consonéncia com o mesmo raciocinio aplicado
anteriormente para um ciclo de 24 horas, seria de esperar a obtengdo de um certo contraste
entre as concentragdes de ozono observadas em dias Uteis e as observadas em dias de fim-
de-semana, em resultado da redugao do trafego automoével e do consequente decréscimo
das emissdes de precursores de ozono durante o fim-de-semana (Yarwood et al., 2003). O
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perfil semanal encontrado aproxima-se do comportamento expectavel para areas sub-
urbanas e rurais, como ja foi reportado por outros autores (Zheng et al., 2010), sugerindo
que a formagéao fotoquimica de ozono em Braganga nao esta associada a fontes locais. As
concentracdes estdo principalmente associadas a processos regionais de producdo e
transporte/dispersao de ozono e dos precursores de outras regides.
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Figura 3. Variacdo média mensal da temperatura do ar e dos niveis de ozono superficial
para cada um dos anos em analise e para o periodo global.
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Figura 4. Ciclo anual das concentragdes médias diarias de ozono e da temperatura do ar
para o periodo compreendido entre Abril de 2006 e Setembro de 2010.

Quando se analisa a sazonalidade das concentra¢des de ozono e da temperatura (Figura 3
e 4), constata-se que os valores mais elevados sao atingidos no Verao e, por vezes, na
Primavera, enquanto os valores mais baixos sdo observados no Inverno. Esta tendéncia
reforgca também o papel crucial da radiagcéo solar e das temperaturas elevadas nas taxas de
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foto-oxidacdo dos precursores de ozono (Olszyna et al., 1997). Os valores por vezes
relativamente elevados observados na Primavera indiciam o papel das intrusdes
estratosféricas no balango material do ozono da camada superficial. A variagao diaria ao
longo do ano permite ainda identificar a ocorréncia de escassas situagdes episddicas, com
ultrapassagem dos limiares de informacdo ao publico, destacando-se um periodo
relativamente curto em Janeiro de 2007, sendo revelador da complexidade da dinamica de
formacao/destruicao do ozono superficial.

2.2 Relacdes entre concentracdes de ozono e temperatura do ar

De modo a compreender melhor a relagdo ou as relagdes entre os niveis de ozono e a
temperatura do ar, estas duas variaveis foram representadas em graficos 2D de disperséo
(XY), para diferentes escalas temporais. Ao contrario do que se fez anteriormente, apenas
se consideraram nesta analise os periodos com dados de ambas as variaveis. Na Figura 5
encontram-se as relacgdes lineares obtidas entre as duas variaveis. Os valores usados foram
os valores médios (H15) de ambas as variaveis referentes ao ciclo diario, a variagao diaria e
mensal ao longo do ano e a variagédo entre anos.
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Figura 5: Concentragbes de ozono superficial em fungao da temperatura do ar para
diferentes escalas temporais: a) variagao horaria ao longo do dia; b) variagao diaria ao longo
do ano; c) variagdo mensal ao longo do ano; d) variagdo anual.

Analisando a Figura 5 verificamos que as variagdes de curto e longo termo das
concentragdes de ozono estdo correlacionadas positivamente com as variacbes da
temperatura do ar, sugerindo que o aumento da temperatura conduz directamente ao
aumento das concentragdes de ozono, a uma taxa de aproximadamente 1-2 ppb/°C.
Exceptuando a variagdo das concentragdes de ozono superficial ao longo do dia, todas as
outras descrevem a variagdo das concentracbes de ozono superficial em fungcdo da
temperatura de uma forma muito similar. No que concerne a relagcao existente entre os
valores médios anuais das duas variaveis, 0 niumero de pontos € manifestamente reduzido
e, além disso, néo é suficientemente representativo do intervalo de temperaturas incluido na
analise, porém, ainda assim, a figura 6 d) sugere que as variagdes anuais da temperatura
explicam, pelo menos uma parte, da variagao anual das concentragdes de ozono superficial.
Este facto ndo significa, todavia, que as variagdes dos niveis de ozono sejam induzidas
directamente pela temperatura do ar. De facto, sendo a temperatura uma variavel ambiental
que reflecte outros processos atmosféricos, as relacbes anteriores podem indiciar
simplesmente que a dindmica de variagdo do ozono é fortemente influenciada por
fendmenos climaticos varios. Além disso, também é de realgar que esta relacdo pode advir
da influéncia directa da temperatura nas emissbes de compostos organicos volateis
biogénicos e antrépicos, bem como de NOx de origem natural, podendo por esta via
contribuir indirectamente para a alteracdo dos niveis de ozono.

3. Conclusdes

O registo de concentragdes de ozono superficial em Braganga, ao longo destes ultimos 5
anos, permitiu criar a mais importante base de dados para esta regido do pais e avaliar as
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variacbes de curto e de longo prazo deste poluente atmosférico. Os padrbes diarios e
sazonais encontrados, com contrastes pronunciados entre o periodo diurno e o periodo
nocturno, entre o Verao e o Inverno, sao consentineos com os perfis tipicos de variagao
temporal, encontrados particularmente nas regides rurais e urbanas de baixa altitude e com
uma elevada amplitude térmica. Apesar dos varios factores envolvidos na dinamica deste
agente fotoquimico, parece inequivoco que os processos meteoroldgicos assumem um peso
significativo e que um aumento da temperatura média global da superficie terrestre
conduzira a um aumento dos niveis deste poluente. Nao obstante, é necessario dispor de
séries temporais mais longas juntamente com outras fontes de dados como concentragbes
de precursores, trajectorias de massas de ar e condi¢des sinépticas para proceder a uma
analise mais profunda da influéncia das alteragbes climaticas sobre as dindmicas de curto e
longo termo do ozono troposférico. Futuramente, pretende-se desenvolver esforgos
adicionais com vista a caracterizar a origem e o transporte de ozono nesta regidao de
Portugal.
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