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1 Preambulo

1.1 Enquadramento e Importancia Cientifica

A atmosfera terrestre ¢ um meio que comporta uma variedade enorme de compostos gasosos
e particulados, com impacto directo ou indirecto nas condigdes ambientais da superficie do globo
terrestre. Durante longos periodos de tempo, a composi¢do natural deste sistema manteve-se quase
inalterada. Todavia, com o aumento das emissdes antropogénicas, resultantes do crescimento
populacional e do desenvolvimento tecnoldgico, desencadearam-se profundas alteragcdes no seu
equilibrio quimico, com repercussdes nefastas na saide publica, nos mais variados ecossistemas

naturais € no clima.

A maior parte destes problemas ambientais, provenientes do aumento das emissdes
antrdpicas, dimanam directamente da natureza dos processos que intervém no ciclo dos poluentes
atmosféricos, desde a sua emissdo até a sua deposicdo na superficie. De facto, as emissdes
desmesuradas de poluentes para a atmosfera, como por exemplo o diéxido de enxofre, 6xidos de
azoto e compostos organicos volateis (COV) contribuem para o aumento dos niveis atmosféricos
destas substancias, e de outras com propriedades corrosivas e toxicas, como o ozono, resultantes
essencialmente de interac¢des quimicas na atmosfera. Estas substancias podem permanecer, depois,
por longos periodos na atmosfera e, por conseguinte, serem transportadas para longas distancias
por accdo do escoamento atmosférico. O ciclo termina com a deposicdo destas na superficie
terrestre, onde acabam por causar efeitos adversos adicionais que se manifestam a escala local,
regional e global. Os exemplos mais paradigmaticos ilustrativos desta situag@o sdo a acidificacao
dos ecossistemas terrestres e aquaticos em resultado da deposigdo (seca e humida) de substancias
acidas, ou precursoras de acidos, e os efeitos directos da deposicdo seca do ozono na vegetagao
(EEA, 1995). Os compostos de enxofre e de azoto, nomeadamente o SO, ¢ o NOx, sdo os
principais agentes acidificantes e parecem constituir os factores chave na regulagdo da composi¢ao
ionica e disponibilidade de nutrientes nos ecossistemas naturais. O recente abrandamento do
crescimento da floresta germanica e a acidificacdo severa de muitos lagos na Suécia sdo exemplos

concretos da potencial agudizacdo do problema. O ozono, produzido durante o transporte de



Capitulo 1

substancias precursoras, nomeadamente os o0xidos de azoto e os compostos organicos volateis, &
um agente oxidante, susceptivel de afectar adversamente a satide humana e a vegetagao terrestre,
mesmo quando presente em quantidades ndo muito elevadas. Em muitas areas do globo terrestre,
este tem contribuido para o declinio da vitalidade da floresta e da produgdo agricola, envolvendo

ambos os problemas perdas economicas significativas.

As perturbagoes ecologicas que advém da contaminacdo do ar sdo conhecidas desde ha
muito tempo, mas somente nas ultimas trés décadas, com a tomada de consciéncia da natureza
perniciosa e transfronteira dos seus efeitos, a situacao se tornou mais alarmante e, por conseguinte,
aumentou a pressdo para introduzir medidas de controlo ¢ melhoria da qualidade do ar.
Actualmente, estes problemas estdo a ser enfrentados através de uma série de acgdes coordenadas
internacionalmente, que visam, no essencial, a reducdo global das emissdes dos poluentes
primarios mais relevantes (SO,, NOx ¢ COV) durante um determinado periodo. Ao nivel do
Continente Europeu, a consecugdo destes objectivos esta a ser assegurada fundamentalmente
através das imposigOes estabelecidas nas directivas comunitarias ¢ de acordos protocolares
assinados entre os varios estados membros (paises europeus, EUA e Canada) da Comissdo
Econémica das Nagdes Unidas para a Europa (UN/ECE). O trabalho da UN/ECE tem-se

desenvolvido sob os auspicios da Convengdo sobre Transporte de Poluentes Atmosféricos a Longa

Distancia (CLRTAP), a qual foi o primeiro instrumento de coordenagdo internacional direccionado

para a resolucdo dos problemas de poluicao do ar (UN/ECE, 2000).

Os protocolos inicialmente assinados no ambito desta convengdo pretendiam atingir
essencialmente a reducdo das emissdes destes compostos para determinadas percentagens, ao longo
de um periodo considerado aceitavel. Todavia, a estratégia para alcangar este objectivo dava pouca
ou nenhuma relevancia a distribuicdo dos poluentes, bem como, as quantidades depositadas nos
ecossistemas. Como tal, a necessidade de melhorar a eficiéncia ¢ a eficacia destas acgdes levou a
formulacdo de uma nova estratégia, a partir da qual as emissdes sdo controladas de forma a evitar
as excedéncias dos valores de nivel critico e carga critica estabelecidos para um dado ecossistema
(Nilsson e Grennfelt, 1988; Bull, 1991; Erisman e Draaijers, 1995). Estes representam os limiares
de concentracdo, exposi¢do ou quantidade de um, ou mais poluentes, abaixo da qual ndo ocorrem
efeitos nocivos significativos em elementos especificos do ambiente. Esta nova estratégia assume
que determinado ecossistema tem um limiar, acima do qual podem ocorrer consequéncias nefastas,

ou seja, parte do principio que diferentes receptores respondem de forma diferente a deposicao.

Com base nesta nova estratégia, a UN/ECE adoptou recentemente um protocolo com vista a
redu¢do dos efeitos da acidificacdo, eutrofizacdo e do ozono ao nivel da superficie. Este protocolo

foi assinado em 1999 em Gotemburgo e estabelece metas de emissdao para 2010 em relagdo a 4
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poluentes: Enxofre, NOx, COV e Amoénia (UN/ECE, 2000). Apds a implementacgdo integral deste
protocolo, as emissoes de enxofre, NOx, COV e Amonia no continente Europeu deverdo sofrer
reducdes de pelo menos 63%, 41%, 40% e 17% em relagdo a 1990, respectivamente. Com este
protocolo multipoluente e multi-efeito, a quantificacdo e o controlo dos problemas do ozono
assenta no conceito de nivel critico e a quantificagdo e controlo dos problemas dos poluentes acidos
(SO,, NOx, Amonia) ou nutrientes (compostos de azoto) passam a assentar no conceito de carga

critica.

Assim, a avalia¢ao dos efeitos da polui¢dao do ar nos ecossistemas requer a quantificacdo dos
niveis de exposi¢do referentes ao ozono e das cargas actuais de deposicdo atmosférica dos
poluentes com efeito acidificante, nos mais variados ecossistemas, ou pelo menos naqueles que
estdo em stress ambiental ou potencialmente sujeitos a ele, para que se possam identificar as areas,
onde esses valores atingem magnitudes susceptiveis de causar quaisquer danos ambientais ou
humanos (Stedman et a/l., 1994; Erisman e Draaijers, 195). Desta forma, ¢ possivel optimizar as
estratégias de controlo das emissdes, de forma a assegurar uma melhor qualidade do ar e,

concomitantemente, garantir a protec¢do dos ecossistemas naturais, bem como da satde publica.

As actividades subjacentes a esta estratégia de reducdo da acidificagdo, eutrofizacdo e de
reducdo dos niveis de ozono troposférico, adoptada recentemente pela UN/ECE, reforca a
necessidade de desenvolver modelos atmosféricos, capazes de proporcionar a ligacdo entre
qualquer situagdo especifica de emissdo e os correspondentes niveis de concentracdo e de
deposicao. So6 assim, sera possivel atingir o objectivo de, a longo termo, as emissdes ndo violarem

as cargas e os niveis criticos, para a acidificagdo e para o ozono, respectivamente (ver figura 1.1).

Modelos
Deposi¢ao / Atmosféricos

VPN

< Fluxos de

Cargas de Deposicéao Balancos
Deposi¢io Atmosféricos

Nivel e Carga
Critica

v

Figura 1.1. Interligac@o entre a transferéncia de massa na interface atmosfera/superficie e os
diferentes dominios relacionados com a poluicao do ar e os seus efeitos.
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Do exposto resulta que a compreensdo do transporte de poluentes da atmosfera para os
ecossistemas terrestres € importante por varias razdes fundamentais: (1) pela necessidade de
compreender a composi¢do da atmosfera terrestre e as suas alteragdes em fungdo das actividades do
homem, bem como, de investigar o transporte ¢ o destino dos contaminantes atmosféricos, a fim de
avaliar algumas questdes prementes como o efeito estufa, as mudancas do clima, e a influéncia da
deposi¢do de poluentes nos ecossistemas e na saude humana; (2) pelo papel chave no
desenvolvimento e regulamentacdo de politicas e medidas governamentais que visam o controlo
das emissdes destes poluentes atmosféricos ou dos seus precursores, de modo a reduzir os efeitos
indesejaveis da poluig¢do do ar; (3) e ainda pelo seu papel crucial na compreensdo dos mecanismos,
subjacentes aos efeitos da poluicdo do ar na fisiologia e no crescimento da vegetacdo, em

ecossistemas rurais ou urbanos, permitindo redefinir os valores dos niveis e das cargas criticas.

Durante muitos anos, este papel nefasto da deposicdo de poluentes foi desprezado, ou
simplesmente ndo compreendido, mas actualmente o seu estudo ¢ crucial para a melhoria dos
padrdes de qualidade do ambiente e da qualidade de vida, na medida em que regula os niveis de
poluentes na atmosfera e, ao mesmo tempo, contribui para o aumento de cargas de poluentes nos

mais variados ecossistemas.

1.2 Motivacao Acrescida e Justificacao Cientifica

A eficacia das acgdes politicas que estdo em curso no controlo da qualidade do ar esta
dependente de um acompanhamento técnico e cientifico e, portanto, da nossa capacidade para
descrever adequadamente os varios processos atmosféricos, principalmente os processos de
pequena escala que envolvem o percurso do poluente na camada limite da atmosfera, a emissao,
transporte, dispersdo, transformacdes quimicas e fundamentalmente a deposi¢do na superficie

terrestre.

O transporte de poluentes para a superficie ocorre essencialmente através dos processos de
deposi¢cdo humida, por accdo directa da precipitacdo, e de deposigdo seca, através da qual os
poluentes sao removidos pela superficie, apos serem transportados até a sua vizinhanga por ac¢do
da turbuléncia atmosférica. Este tltimo processo transfere os poluentes de uma forma mais lenta,
mas como ocorre em continuo ao longo do tempo, as doses fornecidas a superficie sdo bastante
significativas. Deste modo, a compreensdo dos mecanismos que regulam a deposigdo seca tem uma

importancia crucial em toda esta estratégia de controlo de qualidade do ar.

O elevado grau de desenvolvimento apresentado pelas actuais metodologias experimentais

tem contribuido, de forma consideravel, para a compreensdao do processo de deposicdo seca.
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Todavia, a quantificagdo de fluxos de massa, resultantes deste processo, ¢ uma tarefa bastante
complexa e as estimativas actuais apresentam incertezas elevadas, superiores as inerentes aos
processos de deposicdo humida (“rain-out” e “wash-out”). Além disso, sendo este processo
influenciado por mecanismos ambientais fortemente varidveis no espaco € no tempo, a
generalizag@o dos resultados de estudos experimentais, levados a cabo em paises de maior latitude
(Norte da América e Norte da Europa), para regides mais a Sul, com condigdes ambientais
completamente diferentes, incrementa consideravelmente essas incertezas. S3o muitos o0s
investigadores que advertem para a extrapolacdo de informacao de uma regido para outra, uma vez
que o conhecimento disponivel ¢ limitado (Hicks, 1985; Erisman e Wyers, 1993; Brook et al.,
1997). De facto, os factores envolvidos no processo de deposicdo seca sdo suficientemente
complexos e susceptiveis de levantar questdes de validade, quando os valores obtidos numa regiao
sdo extrapolados para outra com condigdes ambientais distintas. Deste modo, para ndo incorrermos
neste tipo de erro, ¢ imperativo que as estimativas de deposicao, obtidas através de modelos, sejam

validadas com resultados experimentais de campo.

Por essa razdo, durante as workshops do BIATEX, realizadas em Gotemburgo (1991) e em
Aveiro (1992), foi reconhecido pela comunidade cientifica a necessidade de estender os estudos
experimentais de deposi¢do seca a regides do Sul da Europa, onde os Verdes sdo mais quentes ¢
secos ¢ os Invernos relativamente mais moderados e hiimidos. Além disso, o ciclo de crescimento

da vegetacdo e outras caracteristicas da superficie também sdo substancialmente diferentes.

Foi neste contexto que o Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de
Aveiro tomou parte dum estudo, no ambito da transferéncia vertical turbulenta de alguns dos
poluentes gasosos mais relevantes na quimica da atmosfera e cujo controlo ocupa uma posi¢ao

relevante nos acordos internacionais estabelecidos entre varios paises.

1.3 Objectivos de Estudo e Estratégia Adoptada

O trabalho de doutoramento, realizado neste ambito do controlo da qualidade do ar ao nivel
europeu, visou essencialmente o desenvolvimento de um estudo experimental de campo sobre
transferéncia turbulenta de componentes gasosos (0zono, dioxido de enxofre e 6xidos de azoto) em
ecossistemas cobertos por vegetacdo rasteira, com o objectivo de recolher informagdo capaz de
aferir os mecanismos reguladores deste processo e, consequentemente, avaliar a fiabilidade das
descrigdes matematicas (parametrizagdes) dos processos de deposigdo seca, existentes e
desenvolvidos no e para o Norte da Europa e Estados Unidos da América. Adicionalmente, esta
investigacdo pretende ser um contributo para a melhoria da qualidade dos resultados dos varios

modelos que descrevem fendmenos atmosféricos. Esta relacdo esta ilustrada na figura 1.2.
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Figura 1.2. Enquadramento cientifico do principal objectivo da presente investigacao.

Este trabalho teve a sua génese em 1994, aquando da participagdo do Departamento de
Ambiente ¢ Ordenamento num projecto comunitario (SREMP), de dois anos de duracdo, o qual
contemplava a quantificacdo da deposicao seca de dioxido de enxofre e ozono ao longo do ciclo de
crescimento da vegetagdo num Unico ecossistema. Subsequentemente, através da aprovagao do
projecto comunitidrio (MEDFLUX) foi possivel continuar o trabalho positivo desenvolvido até
entdo e estendé-lo ao estudo da transferéncia gasosa de 6xidos de azoto. Nesta segunda fase do
trabalho, a estratégia adoptada consistiu em realizar varias campanhas intensivas em varios locais

com caracteristicas mais proximas das mediterranicas.

Além dos objectivos subjacentes aos projectos supracitados, achou-se conveniente ¢ de
importancia extrema a implementacao de instrumentacdo de quantificagdo da transferéncia de CO,

e de vapor de agua, bem como de outras variaveis meteorologicas anteriormente nao contempladas.

Deste modo, foram levadas a cabo medi¢des de fluxos de transferéncia gasosa e de energia
dos constituintes supracitados em diferentes locais situados entre o centro e o sul de Portugal. A

informacao recolhida possibilitou a avaliacdo dos seguintes aspectos:

e quantificagdo da deposigdo seca de SO,, NO, NO, e Os, incluindo também medi¢des de

fluxos verticais de CO,, H,O e de transferéncia de calor;

e determinacdo dos padrdes temporais dos fluxos e outros parametros de deposi¢do seca;

avaliagdo qualitativa e quantitativa dos mecanismos reguladores da deposigdo seca;

avaliag@o de esquemas de parametrizagdo do processo de deposicao seca.



Preambulo

1.4 Plano da Tese

Ao elaborar este manuscrito, a minha principal preocupagdo prendeu-se com a necessidade
de disponibilizar ao leitor a informagdo mais relevante para a compreensdo dos processos de
transferéncia seca na interface atmosfera/superficie, mais concretamente em vegetacdo rasteira,
bem como fornecer uma base sélida de informacgdo subjacente aos métodos de quantificacdo e
esquemas de parametrizagdo destes processos. Face a interdisciplinaridade do tema em estudo, €
perfeitamente natural que o desenvolvimento de cada um dos topicos possa ndo atingir o detalhe
desejado e que informagdo, igualmente importante, seja omitida. Além disso, este tema ¢
relativamente recente e, como tal, tem sofrido uma evolucdo consideravel a todos os niveis, o que
dificulta também uma revisdo extensiva e detalhada da literatura existente. Ndo obstante, tratando-
se de um estudo pioneiro em Portugal sobre um tema, cujo interesse ¢ ainda pouco sentido, entendi
incluir alguns aspectos mais gerais, mas, ainda assim, relevantes para uma melhor compreensao do

estudo da transferéncia vertical de massa e energia na interface atmosfera/superficie.

Deste modo, além desta parte introdutoéria (preAmbulo), onde se explana o enquadramento e

a importancia cientifica deste estudo, o documento que se apresenta inclui mais seis capitulos.

No capitulo 2, descreve-se, de forma genérica, o ciclo atmosférico dos poluentes estudados,
realgcando a contribuicdo relativa do processo de deposicdo seca no balango atmosférico dos
diferentes poluentes. Os efeitos ambientais, as medidas politicas e estratégias de controlo da

polui¢do do ar sdo também aqui abordados.

O capitulo 3 apresenta a descri¢do fisica do processo de deposi¢dao seca, abrangendo o
transporte vertical na atmosfera e os mecanismos de superficie, envolvidos na remocao dos gases

em questao.

No capitulo 4, ¢ descrito e discutido um numero relevante de diferentes metodologias
experimentais usadas na medicdo de fluxos de deposicao seca de propriedades do escoamento ¢ de
constituintes gasosos, com especial énfase para os métodos micrometeorologicos. Os pormenores

técnicos mais relevantes, as vantagens e as desvantagens de cada método sdao também apresentados.

No capitulo 5, a nossa atengdo cinge-se a descricdo matematica (parametrizacdo) dos
processos de deposicdo seca. Sdo apresentadas de forma sumaria algumas formulagdes matematicas
empregues em alguns modelos, descrevendo-se com algum detalhe a parametrizagdo assente na

analogia de resisténcias, bem como as vantagens da sua aplicagao.

O capitulo 6 restringe-se ao estudo realizado em Portugal. Este aparece dividido em 3 partes

distintas. A primeira parte expde os detalhes experimentais: caracterizacdo dos locais de
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amostragem e descri¢ao técnica do sistema de medi¢ao, controlo e aquisi¢do de dados. Na segunda,
estd patente uma andlise de qualidade dos dados experimentais na globalidade e definem-se os
critérios de seleccdo de dados, os quais visam o incremento da qualidade dos dados a custa da
reducdo do tamanho da base de dados inicial. Na terceira e ultima parte, apresentam-se 0s
principais resultados, dando-se especial énfase a analise e avaliagdo da magnitude, variagdo
temporal e espacial dos fendmenos de transferéncia de energia, diéxido de carbono, ozono, didxido

de enxofre e 6xidos de azoto, na interface atmosfera/superficie.

Por fim, no capitulo 7, sd3o apontadas as principais conclusdes desta investigagao,
ressaltando-se também as lacunas mais evidentes e os aspectos mais positivos que lhe estdo

subjacentes.

“O conhecimento cientifico € um processo continuo, no seio do qual as
concepcbes causais do mundo se modificam, se precisam, se aclaram e,

geralmente, se tornam cada vez mais complexas.”

B. Kuznetsov, em Albert Einstein I



2 Poluicao do Ar: Poluentes,

Efeitos e Estratégias de Controlo

2.1 Introducao

A atmosfera ¢ constituida por uma mistura de gases, presentes em propor¢des que variam
desde niveis vestigiais até valores de aproximadamente 78% da sua massa ou do seu volume, como
¢ o caso do azoto molecular, N,. De um modo geral, esta mistura gasosa ¢ constituida por
substancias, cujas concentra¢des se mantém estaveis ao longo de varios milénios, ¢ por aquelas que
apresentam uma variacao diaria, sazonal e no decurso da existéncia humana. Na primeira classe,
incluem-se o N,, O,, Ar, Ne, He, Kr, H, ¢ o Xe. Da segunda categoria fazem parte uma infinidade
de pequenas quantidades de outros compostos, as quais desempenham um papel importante no
equilibrio quimico da atmosfera, podendo também actuar como substancias poluentes. Considera-
se poluente toda a substincia que apresenta uma concentragao suficientemente elevada, susceptivel
de provocar efeitos adversos mensuraveis tanto no Homem, como nos animais e nas plantas ou,

ainda, num vasto conjunto de materiais da natureza.

Uma parte significativa dos compostos poluentes, dos quais se destacam o 6xido nitrico
(NO), dioxido de enxofre (SO,) e os compostos orginicos volateis (COV), provém
maioritariamente de emissoes gasosas geradas pelas actividades humanas (industria, automdveis,
aquecimento doméstico, etc.) e processos naturais (vulcdes, pantanos, solos, etc.). Outros como o
ozono (O3) e, em menor extensdo, o dioxido de azoto (NO,), resultam de interac¢Ges quimicas e
fotoquimicas entre os varios compostos presentes na atmosfera. Os primeiros sdo designados por

poluentes primarios, denominando-se os segundos por poluentes secundarios.

Uma vez na atmosfera, estes compostos podem ser transportados para distancias mais ou
menos longas relativamente a sua fonte, dependendo do tempo de permanéncia que caracteriza
cada um deles. A medida que sdo transportados pelo escoamento atmosférico, os poluentes vio
interagindo quimicamente entre si, até serem depositados na superficie, ora por ac¢do dos
processos de deposicdo htimida, ora pelos processos de deposi¢ao seca. O ciclo de vida global dos
poluentes atmosféricos, bem como as diferentes interacgdes que estabelecem com a superficie,

estdo ilustrados esquematicamente na figura 2.1
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Como ja foi referido, a deposigdo hiimida consiste no transporte de poluentes por accdo das

varias formas de precipitacao (chuva, neve, granizo). Este processo concentra poluentes de grandes

quantidades de massas de ar e devolve-os

consiste na absor¢do e/ou adsor¢do dos

\

poluentes pela superficie terrestre (solo, agua ou

vegetacdo), quando estes sdo transportados por acgdo da turbuléncia atmosférica para a vizinhanca

desta. O processo de deposi¢do seca transfere os poluentes de uma forma mais lenta, mas como

ocorre em continuo ao longo do tempo, as doses fornecidas a superficie podem ser bastante

superiores as que decorrem do processo

de deposi¢ao huimida. Mesmo em regides onde as

condi¢gdes de precipitacdo prevalecem, o transporte de massa via deposicdo seca pode atingir

proporgdes significativas. Em climas aridos ou semi-aridos, como os que prevalecem no Oeste dos

EUA, ou mesmo em regides mediterranicas, a deposicdo seca ¢ nitidamente importante. Um

terceiro mecanismo, actualmente distinguido dos anteriores, ¢ a deposicdo oculta. Este processo

consiste na remocao de poluentes por impaccdo de goticulas de nevoeiros e neblinas sobre os

elementos da superficie.
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Figura 2.1. Ilustragdo do destino e dos
atmosfera (adaptado de RGAR, 1997).

efeitos ambientais dos poluentes emitidos para a
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a superficie em doses irregulares. A deposicido seca



Polui¢do do Ar: Poluentes, Efeitos e Estratégias de Controlo

Pretende-se com este capitulo descrever, de forma sucinta, as etapas mais relevantes do ciclo
de vida dos poluentes contemplados nesta investigacao (O3, NOx e SO,), de modo a enquadrar a
deposicao seca e a definir a sua contribuicdo no balango atmosférico destes poluentes. A analise
que se apresenta foca os aspectos mais relevantes em termos de fontes responsaveis pela presenca
dos poluentes na atmosfera, interacgdes quimicas que estes sofrem no espago aéreo e eliminagdo
dos mesmos, através dos fluxos de deposicdo para a superficie. As interacgdes quimicas destas
espécies na atmosfera parecem, a partida, irrelevantes no contexto da presente investigagdo, mas a
abordagem geral, que se apresenta, revelar-se-a de grande utilidade para a compreensao de aspectos

proeminentes do fendmeno de deposi¢ao seca.

2.2 Poluentes na Troposfera e Principais Interaccoes

2.2.1 Dioxido de Enxofre (SO;)

O dioxido de enxofre (SO,) é o principal composto de enxofre presente na atmosfera. O
balango atmosférico deste poluente resulta da interac¢do de varios processos, como as emissoes
para a atmosfera, condigdes meteoroldgicas, transformagdes quimicas ¢ processos de remocdo de
massa da atmosfera para a superficie. Os processos, que se julgam ser os mais relevantes do ciclo
de vida deste poluente numa atmosfera terrestre, encontram-se esquematizados na figura 2.2. Numa
perspectiva global verifica-se que sdo as emissdes primarias deste poluente que exercem uma maior

influéncia na abundancia e na distribuicao temporal e espacial desta espécie quimica na atmosfera.

+H,0, (pH<5) e O3 (pH >5)

A\ 4
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Figura 2.2. Etapas mais relevantes do ciclo de vida do didxido de enxofre. A magnitude dos
diferentes fluxos representados (em Gg S ano™) referem-se a médias anuais estimadas por

Chin e Jacob (1996) para o Continente Europeu.
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Em regides continentais, os inventarios de emissdes referentes aos compostos de enxofre
sugerem que uma grande fraccdo do dioxido de enxofre, presente na atmosfera (geralmente entre
60 a 70%), resulta da queima de fuel 6leo e de carvao. Dentro deste tipo de fontes destacam-se as
refinarias, as centrais termoeléctricas, as metalurgias do cobre, 0 aquecimento doméstico e o trafico
automovel (Charlson et al., 1994; Benkovitz et al., 1996). O restante resulta de emissdes naturais,
como a actividade vulcénica, e de transformagdes quimicas na atmosfera como, por exemplo, a
oxidagdo de compostos reduzidos de enxofre (sulfureto de dimetilo - DMS -, sulfureto de carbonilo
- COS -, acido sulfidrico - H,S -, etc.) de origem essencialmente biogénica (Aneja, 1990; Bates et
al., 1992). Esta oxidac¢do é levada a cabo por radicais hidroxilo (OH) durante o periodo diurno e de

radicais nitrato (NO3) durante a noite (Pham et al., 1995).

Na atmosfera, o SO, pode sofrer uma degradacdo oxidativa em fase gasosa, fase liquida e a
superficie de sdlidos. A principal reaccdo de oxida¢do do SO,, em fase gasosa, envolve a sua
conversao em acido sulfarico (H,SO,) apds reac¢do com o radical hidroxilo. O H,SO, gasoso pode,
a posteriori, sofrer uma nucleacdo homogénea com o vapor de agua e, possivelmente, com outras
substancias como a amonia, dando origem a aerossois de sulfato (Warneck, 2000). A oxidagdo em
fase aquosa ¢ um processo muito mais complexo e ocorre quando as moléculas de SO, interagem
com 0 nevoeiro, nuvens ou com as goticulas de chuva, bem como com aerossois higroscopicos. O
resultado desta interacgdo ¢ a formacgao inicial de acido sulfuroso, o qual pode por sua vez ser
oxidado a acido sulftrico. Este processo adicional de oxidacdo pode ocorrer por ac¢do de acido
nitroso, oxigénio molecular, ozono, peréxido de hidrogénio e peroxidos orgénicos (Finlayson Pitts
e Pitts, 2000). Esta oxidagdo do S(IV) a S(VI) ¢ influenciada pelo pH do meio aquoso, pelos niveis
atmosféricos de oxidantes (O,, O;, H,O,) e pela presenga de catalisadores metalicos (Hoffmann e
Calvert, 1985; Martin e Good, 1991). Por exemplo, a oxidagdo ndo catalisada pelo O, dissolvido ¢é
desprezavel em condigdes atmosféricas reais, mas torna-se significativo na presenca de
catalisadores como o Fe(Ill) e o Mn(Il). Os processos de oxidagdo do SO, pelo O; ¢ H,O, sdo
considerados os mais importantes. No entanto, a oxidacdo do SO, pelo ozono torna-se ineficiente
em condic¢des de pH inferiores a 4.5. Nesta gama de pH o H,O,, devido a sua elevada solubilidade,

exerce uma acg¢do oxidante mais eficiente (Lee et al., 2000).

Tendo em atengdo as consideragdes apresentadas anteriormente, facilmente se depreende que
estes processos quimicos podem ocorrer simultaneamente, mas a maior ou menor extensao com
que ocorrem esta directamente relacionada com as condi¢des atmosféricas prevalecentes. Por
exemplo, a taxa de conversdo tipica dos meses de Verdo ¢ geralmente superior a associada aos
meses de Inverno, uma vez que os principais oxidantes, em fase gasosa (OH) e em fase aquosa
(H0,), sdo gerados pelos processos fotoquimicos. De modo idéntico, sdo esperadas oxidagdes

mais rapidas nas regides de baixa latitude do que nas regides de latitude superior (Lee et al., 2000).
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Finalmente, o ciclo completa-se com a remocdo destas espécies oxidadas pela acg¢do da
deposi¢do seca e/ou humida. Varios estudos realizados mostram que a deposi¢do seca ¢ um
processo bastante eficiente, representando uma importante fraccdo da deposicao total (Garland,
1978; Erisman et al., 1989). Junto as fontes de emissdo ¢ de esperar que o processo de deposicao
seca assuma propor¢des muito mais elevadas do que a deposi¢do humida. A medida que nos
afastamos das zonas de emissao, como assistimos a uma diminuigao progressiva das concentracdes
deste poluente, em detrimento do aumento da concentragdo dos aerossdis de sulfato, a deposi¢ao
himida de enxofre pode tornar-se o processo de remoc¢ao mais relevante, dado que as particulas de
sulfato sdo eficientemente removidas pelos processos de washout e/ou rainout. Em termos médios
e segundo as estimativas de Chin e Jacob (1996), obtidas para o continente Europeu, a deposi¢ao
seca de SO, apresenta uma contribuicdo de aproximadamente 70% da deposicdo total de enxofre.
Smith et al. (2000) estimaram contribui¢des mais pequenas (da ordem dos 40%) para o Reino

Unido.

2.2.2  Oxidos de Azoto (NOx)

Os 6xidos de azoto existem na atmosfera sob a forma de uma grande variedade de compostos
(NO, NO,, NO;, N,O, N,0s3, N,O,4 e N,Os). Estes compostos sdo bastante reactivos e, por esta
razao, ocupam uma posi¢do proeminente na quimica da troposfera. De entre a enorme familia
apresentada, o 6xido nitrico (NO) e o didxido de azoto (NO,) sdo os mais importantes, ndo apenas
porque as suas concentragdes na atmosfera aumentam em resultado da actividade humana, mas
também pelo facto de actuarem como precursores de uma série de substincias que elevam a
capacidade oxidante (O;) e a capacidade acida (HNO,, HNO;) da atmosfera. As concentragGes
atmosféricas destes dois compostos sdo geralmente descritas na literatura por um termo colectivo,

denominado NOx.

As principais etapas do ciclo de vida do NOy, desde a sua emissdo até a sua remogdo da
atmosfera para a superficie, estdo esquematizadas na figura 2.3. O NOx ¢ libertado para a
troposfera a partir de uma grande variedade de fontes naturais e antropogénicas (Logan, 1983; Lee
et al., 1997). A producdo natural inclui fontes como intrusdes estratosféricas, oceanos, trovoadas,
fogos florestais e processos quimicos e bioldgicos do solo (Williams et al., 1992b; Badr e Probert,
1993). Porém, a producdo de NOyx a partir da ocorréncia de tempestades com trovoadas e da
actividade microbiologica do solo s@o as fontes naturais mais significativas que se conhecem. A
origem antropogénica dos compostos de azoto esta associada maioritariamente aos processos de
combustdo, subjacentes a produgdo de energia em centrais termoeléctricas, ao aquecimento

doméstico e aos veiculos automoveis. Estes processos geram NOx através da oxidagdo do azoto
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molecular do comburente e, em menor extensdo, do azoto organico do combustivel, pelo oxigénio
molecular. Apesar das elevadas incertezas associadas aos inventarios de emissdes de NOy, muitas
das estimativas existentes na literatura sugerem que as emissdes naturais e antropogénicas
apresentam uma contribuicdo quase equitativa para as emissdes globais destes compostos azotados
(Benkovitz et al., 1996; Holland e Lamarque, 1997). Todavia, em regides industriais da Europa e
do Norte da América, as emissdes de origem antropogénica chegam a atingir propor¢des de 5-10
vezes superiores as emissdes naturais (Yunus et al., 1996). Um estudo de balango atmosférico de
azoto, efectuado para o Sul da Europa, apontou também para uma maior contribui¢do das fontes
antropogénicas relativamente as naturais, em cerca de um factor de 2.5 (Katsoulis ¢ Whelpdale,

1990).

“Rain-out”
<+— HNO, <+— NO;

Aerosol
NO,

; PAN hv Tempestades
rO, :
Aerosol g—' .
— NO NO
‘ e ‘7
H Emissdes

antropogénicas

Figura 2.3. Principais etapas do ciclo de vida dos 6xidos de azoto na troposfera.

As emissoes primarias de NOx sdo quase exclusivamente sob a forma de NO. Apenas uma
pequena fracgdo (geralmente < 10%) € libertada sob a forma de NO, ou produzida quimicamente
pela reac¢do termomolecular entre 0 NO e o oxigénio molecular, junto a fonte emissora, onde as
concentragdes de NO sdo bastante elevadas. A medida que as concentragdes de NO se vido
diluindo, a significancia deste processo de formagdo de NO, diminui drasticamente, sendo,
portanto, irrelevante nas condi¢des prevalecentes na troposfera (PORG, 1997; Finlayson Pitts e

Pitts, 2000).

O mecanismo dominante responsavel pelos niveis de NO,, presentes na troposfera, resulta da

conversao rapida do NO em NO, pela acgdo de oxidantes fotoquimicos, fundamentalmente o
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ozono, ¢ também radicais peroxilo (HO, e RO,) resultantes da oxidacdo de compostos orgénicos.
Este processo de transformacdo de NO em NO, ¢ bastante complexo e juntamente com a
fotodissociagdo das moléculas de NO, (A < 420 nm), constitui um processo chave na formagio de
ozono troposférico, como veremos na secgdo 2.2.3. O NO, pode ser posteriormente convertido em
acido nitrico (HNOs) e ser também precursor de aerossois de nitrato, através de reacgdes que
ocorrem maioritariamente em fase gasosa. As mais relevantes envolvem a oxidagdo do NO, a
HNO;, pelos radicais hidroxilo (OH) durante o dia e pelo O; durante a noite, seguindo-se a
formagdo de aerossois de nitrato, por reac¢do do acido nitrico com sais marinhos, particulas
alcalinas ou amonia (Seinfeld e Pandis, 1998). Outras reacgdes quimicas de destruigdo do NOx sdo
as que conduzem a producdo de uma variedade de compostos azotados oxidados, organicos e
inorganicos, de entre os quais se destaca o peroxiacetil nitrato, PAN. O NOx juntamente com os

seus produtos de reacgdo sdo convencionalmente designados por NOy.

Além destes processos de remocao quimica de NOx na atmosfera, os 6xidos de azoto, com
maior predominancia para o NO,, sdo transportados para a superficie através do processo de
deposicao seca, enquanto que o acido nitrico, bem como os compostos particulados sdo depositados
na superficie, quer por via seca quer por via humida (Hanson e Lindberg, 1991). A etapa de
transporte de material azotado para a superficie completa o ciclo destes poluentes. Actualmente,
existem ainda muitas incertezas relativamente a quantificacdo destes fluxos de deposicdo, mas
segundo alguns estudos, a deposi¢ao gasosa de NO, e HNOj; representa a principal via de remogao
de azoto, da camada limite planetaria para a superficie terrestre (Hanson e Lindberg, 1991; Holland
e Lamarque, 1997). A remogao pela precipitagdo € o processo dominante fora da camada limite e
determina o tempo de residéncia de todos os componentes soluveis incluidos na familia de

compostos azotados denominada NOy.

Estudos de balango de azoto, efectuados para o continente Europeu, mostram que o processo
de deposicdo seca ¢ responsavel pela remog¢do de uma quantidade correspondente a cerca de 24%
das emissdes de NOyx, sendo a deposi¢do humida uma frac¢do da ordem dos 41% (Whelpdale et al.
1997). A deposigdo seca de NOx assume, no entanto, uma contribuicdo bastante inferior
relativamente a deposi¢do total de azoto, ja que outras espécies de azoto, reduzidas ou oxidadas,
também sdo eficientemente depositadas na superficie por via seca. Globalmente, a deposicdo total
de NOy representa menos de 50% de todo o azoto depositado; a percentagem restante deve-se a
deposicdo de NHx e dos seus produtos de reac¢do (Holland e Lamarque, 1997). Estimativas
regionais de deposi¢do seca de poluentes gasosos, obtidas recentemente para o Reino Unido,
sugerem que 40% da deposigdo seca de azoto ocorre sob a forma de espécies oxidadas, sendo 15%
referente a remocdo directa de NO, e os restantes 25% resultantes do transporte turbulento de

HNO; para a superficie (Smith et al., 2000).
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2.2.3 Ozono Troposférico (O3)

O ozono ¢ uma molécula constituida por trés dtomos de oxigénio que se encontra em duas
regides bem distintas da atmosfera: na estratosfera e na troposfera. Na estratosfera, as moléculas de
ozono sao formadas naturalmente através da quebra das moléculas de oxigénio, por ac¢do da luz
solar, e sdo responsaveis pela absor¢do de uma importante frac¢do das radiagdes UV (A<315 nm),
as quais sao fortemente nocivas para todas as formas de vida do nosso Planeta. Na troposfera, o
ozono esta presente em menores quantidades (representa apenas cerca de 10% do total disponivel
na atmosfera) e desempenha um papel poluente com efeitos adversos, directos e indirectos, na

saude das culturas agricolas, da vegetacdo natural e dos humanos (US EPA, 1989; PORG, 1997).

A distribui¢do temporal e espacial da molécula de ozono na troposfera, resulta da interacg¢ao

de vérios factores que determinam os seus processos de produgao e remog¢ao:

e qs intrusoes das camadas mais altas da atmosfera para as mais baixas,
® a produgdo/destruicdo fotoquimica na camada limite;

e ¢ aremogdo pela superficie (deposi¢cdo seca).

A contribui¢do média relativa de cada um destes factores no balango global do ozono

troposférico ¢ ilustrada na figura que se segue.

Formacio Destruicao
r =N T =)\
Intrusdes Fotolise
Estratrosféricas
. Fotoquimica
Fotoquimica Troposférico % q
Compostos de Carbono e D .~
\de Azoto + Radiagdo solar/ CPOSIQaq na
33% Superficie
&

Figura 2.4. Balango do ozono troposférico e contribuicdo média relativa de cada uma das suas
parcelas (Académie des Sciences, 1993).
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O mecanismo de transferéncia do ozono estratosférico para as camadas mais baixas da
atmosfera ¢, ha muito tempo, reconhecido por varios autores (Singh et al. 1978; Viezee et al.,
1983; Laurila e Létilld, 1994), sendo mais ou menos aceite que o fluxo médio anual de ozono
estratosférico ¢ maior entre as latitudes 30°N — 60°N e que estas intrusdes apresentam variagoes

sazonais, com os valores maximos a serem registados na Primavera.

A formagao fotoquimica de ozono envolve uma série de reacgdes em cadeia, cujos principais
ingredientes sdo os o0xidos de azoto (NOx), o mondxido de carbono (CO), o metano (CH,) e outros
compostos organicos volateis ndo-metano (COV) de origem biogénica ou antropogénica (Liu et
al., 1987; Kley et al., 1994; Marston, 1999). Segundo alguns autores, o aumento de emissdes
antropogénicas de NOyx, CO, metano e COV tem causado, nas duas ultimas décadas ¢ em grande
parte do Hemisfério Norte, um aumento anual de 0.8-1.5% dos valores de concentragdo de ozono
(Ramananthan et al., 1985). Relativamente ao século passado, estima-se que as concentra¢des de

ozono tenham duplicado (Volz ¢ Kley, 1988).

O mecanismo bdsico, subjacente a este termo de producdo de ozono na troposfera, envolve a

fotolise do NO, a comprimentos de onda inferiores a 430 nm:

NO, + ho(\ < 430nm )—— NO + O(°P) (Eq. 2-1)

O atomo de oxigénio no estado fundamental (OCP)) formado neste processo reage de

seguida com o oxigénio molecular

O(P)+0,+M——>0,+M (Eq. 2-2)

formando uma molécula de ozono. Por sua vez, esta molécula de ozono reage rapidamente com a

molécula de NO, formada na reaccdo 2-1, regenerando o NO,

NO+0, ——> NO, + 0, (Eq. 2-3)

Na auséncia de outras espécies quimicas interferentes, a medida que este mecanismo ciclico
prossegue, as concentragdes das trés espécies quimicas envolvidas (NO, NO, e Os) atingem um
estado fotoestacionario de equilibrio, definido pela seguinte expressao (Leighton, 1961; Seinfeld e

Pandis, 1998):

_ Jyos INO, ]

[0,]= e ol (Eq. 2-4)

onde Jyor € a constante de equilibrio da fotolise do NO, (eq. 2-1) e k; € a constante de equilibrio da

reac¢do do NO com o O; (eq. 2-3).
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Apesar do mecanismo reaccional descrito poder explicar os niveis atmosféricos de ozono em
algumas areas remotas, a verdade é que na maior parte das regides do globo terrestre as
concentragdes observadas deste poluente sdo bastante superiores as que resultariam do ciclo natural
estabelecido pela triade NO-NO,-O;. De facto, a producdo efectiva de ozono ocorre quando o
equilibrio anterior é quebrado na presenca de mondxido de carbono, de metano e, principalmente,
de outros compostos orgénicos volateis, que sdo normalmente mais abundantes em ambientes
poluidos, mas também estao presentes em quantidades suficientemente elevadas em areas rurais. O
metano ¢ o principal COV da troposfera livre e de areas impolutas da camada planetéaria. Os outros
COV sdo mais complexos e reactivos que o CHy, mas a sua degradacdo oxidativa na atmosfera
processa-se de forma idéntica. O mecanismo de produgao efectiva de ozono esta ilustrado na figura
2.5, na qual se representa os COV ¢ o CH, por RH. Os principais passos deste processo sdo: 1) a
formagdo de radicais hidroxilo a partir da fotolise do ozono; 2) a conversdo de NO a NO, por
radicais peroxilo (HO, e RO,), com regeneracdo de radicais hidroxilo; 3) e a fotdlise do NO, com

producao de O;.

Co . 1.0, + (L <310nm )—— O('D )+ 0,
CHy —}Rog' 4+— RO
COVs|  CH O

24— OH 2. O('D)+H,0——2HO

3.CO+O0H——H +CO,

4.RH + OH——>R + H,0
HO
o4
5.H+M—2->HO, +M
6.R+M—225RO,+ M
7. HO, + NO—— OH + NO,
8. RO, + NO—— RO+ NO,

9. RO—— produtos carbonilo (g)(s ) + HO,

hy

O3

Figura 2.5. Mecanismo basico de formagdo fotoquimica do ozono troposférico.

Apesar da oxidacao de CO, CH, e COV conduzir a formagao de Os, na presenga de luz solar,
convém realcar que as reac¢des descritas anteriormente competem, na mesma massa de ar, com
uma série de outras reacgdes que, ao consumirem directamente as moléculas de ozono e/ou ao
destruirem quimicamente os principais reagentes das reacgdes anteriores, reduzem as taxas de
producdo fotoquimica deste poluente (Seinfeld e Pandis, 1998; Baumgirtel et al., 1999). Os
mecanismos reactivos mais importantes que podem conduzir a redu¢ao dos niveis de ozono na

baixa troposfera sao:
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e a fotolise do ozono seguida da reac¢do com o H,O, levando a produgdo de radicais
OH. Este radical hidrdxilo ¢ o principal agente de destruicdo de ozono na troposfera
livre;

e as reac¢Oes do ozono com os radicais OH e HO,, que ocorrem predominantemente na
auséncia de NOx;

e as reac¢oes do ozono com hidrocarbonetos (principalmente alcanos e carbonilos
contendo ligagdes duplas de carbono), bem como a sua interac¢do quimica com o NO.

e reacgdo do ozono com NO,, preferencialmente durante a noite, com produgdo do
radical nitrato, NOs;

e outras reac¢des diurnas de oxida¢do de NO,, como por exemplo aquelas que levam a
formacdo de HNO; e de PAN;

e reacgdes envolvendo os radicais peroxilo, as quais, ao causarem uma redugdo na
abundancia destas espécies, limitam a conversdo de NO em NO,. Por exemplo, numa
atmosfera isenta ou com baixos niveis de NOx, o CH30, e 0 HO, formam peréxido de
hidrogénio e hidroperoxido de metilo, cujo destino mais provavel ¢ serem
transportados para a superficie pela chuva, uma vez que sdo soliiveis em agua.

Além deste sumidouro de ozono por via reaccional em fase gasosa, 0 ozono ¢ também
removido da atmosfera pelo processo de deposi¢do seca. Este processo representa o mecanismo
mais importante de remog¢do do poluente na camada limite da atmosfera. Em termos globais, a
deposicao seca apresenta uma contribuicao de cerca de 30% no balango do ozono troposférico (ver
figura 2.4). No entanto, para escalas espaciais ¢ temporais de resolucdo superior, a magnitude
destes termos do balango podem sofrer desvios significativos. O ozono pode ser depositado numa
variedade enorme de superficies, como solos a descoberto, superficies aquaticas, estruturas
construidas pelo Homem, mas sdo as superficies vegetais que constituem os principais receptores

deste poluente.

Dada a complexidade dos factores que determinam a abundancia do ozono na troposfera,
nem sempre ¢ facil explicar a variacdo espacial e temporal dos niveis encontrados nas camadas
mais baixas deste reservatdrio, mesmo quando o papel dos compostos organicos na producao deste
poluente ¢ insignificante. Todavia, de um modo geral, os registos de concentracdo de ozono
sugerem que, para uma dada latitude, a distribuicdo espacial deste poluente é determinada, em larga
extensdo, pela abundancia e distribuicdo dos seus precursores, estando portanto associada, de certa
forma, ao nivel de polui¢do do local. Na verdade, enquanto em ambientes poluidos, os compostos
organicos volateis actuam em competicdo com o CO ¢ o CH, na reac¢do com os oxidos de azoto,
em atmosferas menos poluidas ou remotas, a produgdo de ozono resulta predominantemente da

interac¢do quimica entre os 6xidos de azoto, 0 monoxido de carbono € o metano. Nao obstante,
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apesar da producdo quimica de ozono variar de local para local, convém referir que o ozono
produzido numa dada zona urbana, onde normalmente se atingem picos elevados de concentragdo,
pode ser transportado para areas relativamente afastadas da sua origem, influenciando de

sobremaneira os niveis deste poluente numa atmosfera impoluta (Aneja et al., 1994).

O comportamento temporal tipico do 0zono, em zonas remotas, esta esquematizado na figura
2.6. Esta mostra que, apesar da troposfera livre ser um reservatorio de ozono que se mantém mais
ou menos inalterado ao longo do dia, os niveis atmosféricos deste poluente, na camada superficial,
variam diariamente segundo um padrao tipico, caracterizado por um aumento dos niveis de ozono a
partir do amanhecer, de valores relativamente baixos até valores de concentracdo maxima,
atingidos ao inicio da tarde, seguindo-se uma fase de decréscimo gradual que culmina algum tempo
apos o ocaso. Esta variacdo esta relacionada com o termo de produgdo fotoquimica e também com
o transporte de ozono da troposfera livre para as camadas superficiais, por accdo da mistura
turbulenta. A varia¢do sazonal de ozono apresenta padrdes varios, dependendo fundamentalmente
da accdo dos precursores deste poluente e de intrusdes estratosféricas. Quando o papel dos
precursores ¢ reduzido, o pico de ozono observa-se no principio da Primavera, onde valores até 80
ppb podem ser detectados. O declinio de O; no Verdo pode resultar, quer da reducao da
substituicdo do ozono a partir da estratosfera, quer de uma destruigdo quimica mais acentuada.
Quando a produgdo fotoquimica predomina, os valores maximos do padrdo sazonal observam-se

geralmente no final da Primavera ou no Verao e os niveis mais baixos no Inverno.

a 120 T T | T T |

Transporte Directo de Czono —
de Centros Urbanos A

375

100 = Produgéo Local de Ozono
(Intruséo de MNCx)
NOx Natural

300 |
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Figura 2.6. Esquema idealizado da variagdo diaria (a) e sazonal (b) dos niveis de ozono

troposférico, numa atmosfera remota (Singh et al., 1978).
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2.3 Os Efeitos Ambientais dos Poluentes

Os efeitos adversos que os poluentes causam no meio ambiente manifestam-se na vida das
plantas (culturas agricolas, vegetacdo natural, florestas, etc.), na vida dos animais (domésticos e
selvagens), na preservagdo dos materiais da natureza (naturais ou construidos pelo Homem) e,
acima de tudo, na saude dos seres humanos. Além disso, s3o hoje também notorios os efeitos

sociais e inestéticos (visibilidade) que advém da poluigdo do ar.

O ozono ¢ um dos agentes oxidantes mais perigosos da troposfera e, portanto, sdo iniimeros
os problemas ambientais, cuja responsabilidade lhe ¢ atribuida na totalidade ou em parte. Enquanto
residente na atmosfera, este poluente interage quimicamente com uma grande variedade de
substancias, contribuindo para a formagdo de deposi¢do &cida e de episoddios de smog fotoquimico.
O ozono ¢ ainda um gas de estufa com uma contribui¢do relevante na alteracdo global do clima.
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 redugdo da
produgdo e perda de qualidade dos produtos agricolas e, ainda, na saude e no bem-estar das

populagdes.

O dioxido de enxofre e o didxido de azoto sdo também dois poluentes de grande
perigosidade ndo so6 pelos efeitos directos que causam nos seres vivos € inanimados, mas também
porque sdo precursores de aerossois e outros compostos acidos, responsaveis por fendmenos

ambientais, cujos efeitos se manifestam a escala local, regional e global.

2.3.1 Efeitos Directos nos Diferentes Elementos da Superficie e na
Saude Humana

Efeitos na Vegetacio

As plantas sdo elementos receptores de substancias atmosféricas biologicamente toxicas, as
quais sdo susceptiveis de induzir efeitos adversos, quando presentes numa larga gama de
concentragdes ¢ num espectro amplo de condi¢des ambientais. Com base no tipo de resposta das
plantas a exposicdo a poluentes do ar, os efeitos sdo tradicionalmente classificados em agudos e
cronicos. As respostas agudas envolvem mudangas rapidas nos processos bioldgicos e fisiologicos
que, em determinadas circunstancias, levam ao aparecimento de danos visiveis, ao nivel foliar
(Kruppa e Manning, 1988). Estas respostas agudas sdo induzidas pelas elevadas concentragdes de

poluentes, que podem prevalecer durante algumas horas. Em contraste com as respostas agudas, os
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efeitos cronicos resultam da exposigdo prolongada a polui¢do do ar, durante a qual a planta esta
sujeita a menores concentragdes horarias e a episddios de ocorréncia variavel de concentracdes
relativamente mais elevadas (efeitos agudos). A grande diferenca entre ambos é que, enquanto os
efeitos agudos ndo se repercutem necessariamente ao nivel da comunidade vegetal, os efeitos

cronicos reflectem-se ao nivel da planta e do ecossistema (Kickert ¢ Kruppa, 1990).

Os efeitos que se apresentam mais evidentes estdo sumariados no quadro 2.1. De uma forma
geral, esses efeitos ocorrem quer ao nivel das superficies cuticulares, quer ao nivel dos tecidos
internos da planta. Os danos causados na parte exterior das folhas sdo claramente visiveis,
manifestando-se geralmente com o aparecimento de manchas, esbranquicadas ou coloridas, ou de
lesdes necréticas que eventualmente podem atingir zonas profundas. Os efeitos causados ao nivel
dos tecidos internos resultam essencialmente da propensdo que os gases apresentam para se
difundir através dos estomas das plantas, atingindo facilmente o seu interior. As consequéncias
mais evidentes sdo as alteragdes estruturais das membranas celulares, ¢ a necrose de alguns tecidos
mais sensiveis e, ainda, um conjunto de alteracdes bioquimicas e fisiologicas. Em resposta a
exposi¢ao a determinados poluentes, a vegetagao pode ainda por em pratica mecanismos de defesa
e/ou reparagdo, como por exemplo, aumentar a actividade enzimatica e promover a producdo de

espécies quimicas, como o etileno (Kangasjarvi et al., 1994).

Além dos efeitos directos sobre a vegetacdo, a atengdo da comunidade cientifica esta agora
centrada sobre os efeitos que tém repercussdes ao nivel da comunidade vegetal e do ecossistema —
os efeitos cronicos. Estes efeitos de escala superior manifestam-se de varias formas e t€m sido
observados em varias regides do nosso planeta. Um dos problemas mais preocupantes ¢ a manifesta
reducdo das taxas de crescimento da vegetacdo, que juntamente com a reducdo da produtividade e
qualidade dos produtos agricolas acarretam avultados prejuizos econdmicos (Heck et al., 1988;

Heck, 1990; DETR, 1999).

A persisténcia destes efeitos da polui¢ao do ar, por longos periodos, pode também favorecer
umas espécies em relagdo a outras, acabando por conduzir ao desaparecimento das espécies mais
sensiveis. Situagdes ainda mais graves prendem-se com o declinio de florestas em algumas regides
da Europa e dos EUA (Ashmore, 1985). Estas relagdes causais, entre polui¢do do ar e os efeitos na
vegetacdo, sdo circunstanciais, mas ¢ um facto que as plantas ficam menos resistentes a todo o tipo
de stress ambiental e mais vulneraveis a doengas e infec¢des provocadas por insectos, quando
expostas a um poluente ou mistura de poluentes (Hosker e Lindberg, 1982; Chevone e Linzon,

1988).
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Quadro 2.1
Natureza e tipo de efeitos que os poluentes causam na vegetacdo (Hosker e Lindberg, 1982)

Natureza do efeito Efeitos

Bioquimico Alteragdo da actividade enzimatica e das estruturas das

membranas celulares.

Fisiologico Redugido das taxas de assimilagdo do CO, e de transpiragdo,
i.e., alteragdo do metabolismo da planta.

Danos fisicos Aparecimento de pigmentacdo e de lesdes cloroticas e
necroticas em diferentes partes das plantas.

Crescimento e vigor Redugdo do crescimento da planta ou partes desta e
diminui¢do da capacidade de resisténcia a outras pressdes

ambientais.

Produg@o e qualidade Redugdo da produgdo e da qualidade de partes da planta
importantes do ponto de vista econémico.

Acumulacao Acumulacdo de poluentes pelos vegetais pode reduzir a
utilidade destes e torna-los prejudiciais para o consumidor
pelo facto de contaminarem a cadeia alimentar.

Comunidade e ecossistema Mudancas na estrutura da comunidade vegetal, com

desaparecimento das espécies mais sensiveis.

Os poluentes gasosos mais téxicos sao 0 O;, 0 SO,, 0 NO,, os fluoretos e 0 PAN. Os efeitos
do ozono sobre moléculas bioquimicas foram objecto de estudo, ha pelo menos noventa anos, ¢
sobre organismos vivos o primeiro trabalho surgiu quase meio século mais tarde (Mudd, 1996). A
destruicdo da vegetagdo, causada pela exposi¢ao aguda ou cronica a determinados niveis de ozono,
também tem sido observada em numerosos paises ¢ tem sido objecto de intensa investigagdo. A
primeira observagao dos efeitos do ozono sobre os seres vivos surgiu na area de Los Angeles nos
Estados Unidos da América, onde foi possivel detectar sinais de destrui¢do foliar - a weather fleck.
Este fendmeno foi atribuido a ocorréncia de episodios de smog fotoquimico, que naquela altura, se
pensava constituir um fenémeno peculiar do Sul da California (Colbeck e Mackenzie, 1994). Mais
tarde, em 1952, a weather fleck foi encontrada em Connecticut na planta do tabaco. A partir de

1960, a presenga de ozono ¢ os efeitos associados passaram a ser tema de preocupacdo no
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Continente Europeu. Winner et al. (1989) apresentaram um conjunto de dados experimentais que

demonstram claramente os efeitos perniciosos do ozono sobre a vegetagao.

Os efeitos directos da absor¢do de SO, pela vegetacdo estdo também bem documentados,
mas a informagdo disponivel é controversa em alguns aspectos. Enquanto alguns estudos sugerem
que as plantas expostas a elevadas concentragdes de SO, sofrem um retardamento no seu
crescimento, com alteragdes da sua morfologia, fungdes fisiologicas e uma aceleracdo do processo
de senescéncia (Lendzian e Unsworth, 1983), outros autores referem que as plantas podem usar
uma grande parte do SO, absorvido na sintese de compostos de enxofre necessarios para o seu
crescimento ¢ desenvolvimento, principalmente quando outras fontes de enxofre sdo pouco

abundantes (Rennenberg, 1984; DeKok, 1990).

Convém salientar, todavia, que estas relagcdes causais carecem, todavia, de maior evidéncia
experimental, dado que a hipétese de surgirem apenas em resultado do efeito da polui¢do do ar é
circunstancial. Estes efeitos dependem ndo somente das concentragdes € do tempo de exposicao,
mas também de uma série de factores genéticos, ambientais e quimicos que determinam a resposta
da vegetacdo. O estudo destas relagdes causais em condi¢des controladas sdo importantes, mas nao
produzem resultados totalmente esclarecedores, porque geralmente restringem-se ao estudo da
accao isolada de um ou dois poluentes. Os estudos laboratoriais que contemplam a ac¢do conjunta
de mais do que um poluente, demonstram que estes podem apresentar algumas sinergias,
susceptiveis de incrementar consideravelmente o impacte que resultaria da acc¢do individual de cada

um deles (Runeckles, 1986).

Efeitos na Satide Humana

Os efeitos nefastos dos poluentes atmosféricos sobre a saude humana representam o factor de
maior motivagdo, subjacente ao trabalho que tem vindo a ser desenvolvido com vista a
compreender e a controlar as suas fontes. A magnitude dos efeitos da maior parte das substancias
toxicas do ar na satide humana ndo ¢ surpreendente, uma vez que uma pessoa tipicamente activa
pode inalar entre 10 a 20 m’ de ar ao longo de 24 horas. O ar inalado, ao atingir os pulmdes, ¢
transferido através dos alvéolos, os quais estdo em contacto estreito com um elevado ntimero de
vasos sanguineos de dimensdes reduzidas. E por esta razio que os efeitos da polui¢do do ar nos

seres humanos sdo mais criticos ao nivel do aparelho respiratorio.

O ozono ¢ um dos poluentes atmosféricos mais importante em termos de toxicologia
humana, dado que penetra nas vias respiratérias profundas, causando doengas crénicas pulmonares
e infecgOes respiratdrias, mesmo quando presente em concentragdes baixas e exposi¢des de curta

duragdo. Os principais sintomas ou sinais dos problemas respiratorios causados pelo ozono sdo a
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tosse e dor aguda ao inspirar. Lippmann (1989) sumaria a natureza da resposta humana a simples
exposi¢do do ozono. Este efeito de toxicidade do ozono sobre os tecidos pulmonares foi
reconhecido em 1851, aquando da sua sintese inicial (Bates, 1989), mas apenas em 1967 foi
apresentado como factor de doenga publica, ao afectar os atletas dos liceus na California (Wayne et
al., 1967). A reprodutibilidade e a significancia estatistica das alteracdes dos indices da fungdo
pulmonar pode ser mais frequente em pessoas que estdo em actividade no exterior durante
episodios fotoquimicos, mas ¢ também claro que os niveis de ozono, encontrados em areas rurais,
podem afectar a satde dos pulmdes de qualquer individuo, independentemente do seu escaldo
etario. Existem, no entanto, certos grupos de pessoas bastante mais sensiveis, como as criangas com
o sistema respiratorio ainda em desenvolvimento, idosos com sistema respiratorio afectado, e

pessoas com problemas de asma e outros problemas respiratorios congénitos (PORG, 1997).

O NOx e os seus produtos de oxidacdo podem também causar uma grande variedade de
impactes na saide humana, consoante a sua concentragdo no ar ¢ o tempo de exposi¢gdo. O NO,
contribui para problemas cardiacos € pulmonares, diminui a resisténcia dos organismos humanos a
infecgOes varias e pode actuar como agente cancerogénico. Os produtos de oxidagdo do NOx,
principalmente as particulas pequenas também penetram profundamente nas partes mais sensiveis
dos pulmoes, causando eventualmente graves danos no funcionamento do sistema respiratorio e

agravar problemas cardiacos existentes (PORG, 1997 e referéncias citadas nesta).

A exposi¢do prolongada ao dioxido de enxofre também pode causar problemas varios nos
seres humanos. O SO, ¢ irritante para as mucosas dos olhos, pode provocar bronquites cronicas,
assim como potenciar crises cardiacas e respiratorias em individuos sensiveis. Os grupos de
pessoas que fazem parte dos extremos etarios da populacao, juntamente com os individuos doentes
ou debilitados sdo normalmente os mais afectados, quando expostos a concentragdes elevadas deste

poluente (DETR, 1999).

Efeitos em Materiais Ndo-Biologicos

As propriedades reactivas dos poluentes conferem-lhes elevadas capacidades de destruigdo
de certos materiais economicamente importantes, como metais, elastdmeros, fibras téxteis, tintas,
gravuras ¢ livros. O ozono tem sido um dos poluentes mais estudados em relagdo a esta questdo e, ¢
talvez aquele que apresenta um raio de ac¢do mais alargado, mas o efeito de poluentes como o SO,
e, em menor extensdo o NOx, sdo em tudo equivalentes. O mecanismo de destruicdo dos materiais
elastoméricos e das pinturas envolve a cisdo da ligagdo dupla carbono-carbono das moléculas
organicas insaturadas de cadeia longa. As moléculas organicas sintéticas sdo geralmente mais

resistentes a destruigdo pelo ozono. A destrui¢do pelo ozono toma geralmente a forma de cracking
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(craqueamento, rachaduras, fraccionamento) que conduz a fragilidade do material. Nos téxteis, 0s
principais sinais do efeito do ozono traduzem-se na diminuicao da resisténcia e na mudanga de cor

das fibras estampadas (Colbeck e Mackenzie, 1994; DETR, 1999).

2.3.2 Acidificacao e Eutrofizacao dos Ecossistemas Naturais

A acidificagdo dos ecossistemas resulta basicamente do transporte das substincias acidas,
principalmente 6xidos, acidos e sais de enxofre e azoto, da atmosfera para a superficie, pelos
processos de deposi¢do humida, deposicdo seca e deposi¢ao oculta. A deposi¢do de poluentes
acidos ou com efeito acidificante ¢ um dos fendomenos atmosféricos com consequéncias mais
graves para o ambiente, sendo responsavel pela alteracdo do grau de acidez de alguns lagos e
cursos de 4gua, pela modifica¢do das caracteristicas quimicas e bioldgicas dos solos, afectando,
ainda, o crescimento ¢ a satide das plantas. Este processo contribui também para a deterioracdo de
materiais ornamentais e estruturais e, de certa forma, pode ainda interferir no bem-estar e na satde

das populagdes (McLaughlin et al., 1983; Radojevic e Harrisson, 1992; EEA, 1995).

Nos meios aquaticos, a influéncia da deposicdo 4acida traduz-se essencialmente pelo
abaixamento do pH (acidificacdo) e pelo aumento de nutrientes (eutrofiza¢do), com repercussoes
graves na perda de organismos vivos (Hendrey, 1985). Os efeitos deste fendmeno atmosférico
serdo tanto maiores quanto menor for a capacidade tampao do sistema. Por exemplo, as superficies
aquaticas ricas em calcio e magnésio apresentam-se como as menos vulneraveis, devido a accdo
tamponizadora desses metais. Em locais com pH neutro ou acido, como sdo os de regides

graniticas, a deposicao acida exerce uma influéncia mais negativa sobre o meio ambiente em geral.

No que concerne aos efeitos da deposi¢ao acida sobre a vegetagdo, estes fazem-se sentir de
forma directa e indirecta. Os efeitos directos podem incluir mudangas na morfologia da superficie
da folha, lixiviagdo dos nutrientes da folha, absor¢do de quantidades adicionais de enxofre e azoto,
mudancas da fungdo metabolica e dos processos reprodutivos. Estes efeitos tornam-se
particularmente importantes em ecossistemas com plantas de folha perene, devido ao efeito
cumulativo prolongado a que estdo sujeitas. Os efeitos indirectos estdo dependentes do tipo e
propriedades fisico-quimicas do solo em que as plantas se desenvolvem. De modo similar ao
referido para as superficies aquaticas, a maior parte dos solos tem uma capacidade tampao natural,
capaz de neutralizar as entradas de agentes dcidos. Em geral, a capacidade de neutralizacdo dos
solos ricos em calcério € superior a dos solos arenosos siliciosos. Em solos com menor capacidade
tampao, 0s microorganismos e a vegetacao sdo afectados em maior extensdo. A acidificagdao dos

solos acarreta graves problemas, uma vez que promove a mobilidade do ferro, do manganés e do
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aluminio, os quais podem existir em quantidades suficientemente elevadas para induzirem efeitos
toxicos na vegetagao ao nivel das raizes (Foy, 1987; Minocha et al., 1996). Adicionalmente, reduz
a disponibilidade de nutrientes importantes para o crescimento das plantas, incluindo o potassio, o
calcio e o magnésio (Rorison, 1980; 1995; Cinderby et al., 1998). Em situacdes de exposicao
prolongada a elevadas concentragdes de acido nitrico ou nitratos, o abaixamento do pH ¢ bastante
acentuado, assiste-se a um decréscimo de catides basicos, a abundancia de nutrientes necessarios
para o crescimento da vegetacdo ¢ reduzida, mas a disponibilidade de azoto ¢ elevada. Nestas
condigdes, as plantas podem utilizar uma grande parte destas quantidades excessivas de azoto

(NOy"), para o seu crescimento (Fernandez, 1985).

A deposigdo acida também influencia o modo de vida de algumas popula¢des humanas. Por
exemplo, na Costa Este do Norte da América, a morte dos peixes de alguns meios aquaticos, em
resultado da acidificacdo, influenciou toda a actividade comercial que se desenvolvia em torno da
pesca. A floresta e a agricultura também sao fortemente influenciados pela destruicao da vegetacgao.

Este fendmeno tem sido registado na parte Este do Norte da América e no continente europeu.

Finalmente, a deposi¢do 4acida afecta um numero elevado de elementos estruturais e
ornamentais, construidos pelo Homem. Edificios e fachadas, construidas em calcario, sdo tdo
facilmente atacados por acidos, como as estruturas construidas em ferro e aco. As pinturas dos
automoveis sofrem também a accdo da deposicdo acida. A maior parte das igrejas e catedrais da
Europa esta a sofrer um ataque quimico pelos agentes acidos, que através do processo de deposicao

contactam com estas superficies.

2.3.3 Implicacoes no Clima

Além de todos os efeitos adversos, apresentados nas secgdes anteriores, 0s poluentes gasosos
exercem também uma influéncia directa ou indirecta nas alteragdes globais do clima. Estas
alteragdes desencadeiam depois uma série de outros problemas, como mudangas significativas do
clima local, diminui¢do da capacidade produtiva de algumas areas e aumento do nivel das dguas

oceanicas.

A principal contribui¢do dos oxidos de azoto (NOx) e do didxido de enxofre (SO,) para as
alteragdes climaticas resulta do facto destes compostos serem precursores de aerossois de nitrato e
sulfato, respectivamente (Wang et al. 1986). Estes aerossoéis, principalmente os submicrométricos,
devido ao longo tempo de residéncia na atmosfera, apresentam uma influéncia directa e indirecta
no balango energético da superficie e na alteragdo global do clima (Shaw, 1983; Charlson et al.,

1987). A influéncia directa esta relacionada essencialmente com a enorme capacidade que estes
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tém de interceptarem e reflectirem a radiac@o solar incidente, impedindo que esta atinja a superficie
terrestre. A influéncia indirecta advém do facto de os aerossois contribuirem para o aumento do
albedo das nuvens, ao servirem como nucleos de condensagdo de vapor de agua. Esta situacdo
resulta também num arrefecimento global do ar superficial. Todavia, como as nuvens também
absorvem eficazmente a radiacdo infravermelha emitida pela superficie, geram um efeito contrario
ao anterior, i.e., a0 aquecimento do ar superficial. A importante influéncia dos aerossois no clima
requer, portanto, descricdes precisas do campo de concentragcdes dos mesmos. A qualidade
cientifica dessas descri¢des estd dependente do conhecimento detalhado do balango massico dos

S€us precursores.

O ozono também apresenta uma influéncia directa e indirecta na alteragdo global do clima. A
accao directa resulta das suas propriedades “naturais” de gas de estufa (Baird, 1999). O espectro de
absor¢ao de energia deste poluente apresenta uma banda de absor¢do numa regido de elevado
comprimento de onda (9-10 um), a qual permite a absor¢do temporaria da radiagdo térmica
infravermelha, emitida pela superficie. Imediatamente a seguir, a radiagdo absorvida ¢ reemitida
em todas as direcgdes de forma completamente aleatoria. Parte desta radiacdo ¢ reabsorvida pela
superficie terrestre, conduzindo a um aquecimento adicional, quer da superficie, quer do ar
superficial (efeito estufa). A influéncia indirecta do ozono no clima estd associada ao seu papel na
determinagdo da composi¢ao da troposfera, nomeadamente na formagdo de radicais hidroxilo.
Embora estes radicais estejam presentes em pequenas quantidades, intervém na destrui¢do de uma
série de gases de estufa, como o metano. A conjugacdo destes dois processos confere ao 0zono um
papel crucial no balango térmico radiativo, em particular no Hemisfério Norte, onde este poluente &

mais abundante (Académie des Sciences, 1993).

2.4 Medidas Politicas e Estratégias de Controlo

A implementacdo de medidas de controlo e de legislagdo, direccionada para a redugdo dos
efeitos mais visiveis da poluigdo do ar, ndo ¢ uma pratica recente. Desde a época medieval que se
assiste a uma filosofia de implementagdo de determinadas regras, para eliminar ou minimizar os
efeitos associados aos problemas da contamina¢do da atmosfera. Todavia, existe uma grande
diferenga entre as praticas mais recentes ¢ aquelas que prevaleceram no passado, pelo menos, até
meados do século XX. As primeiras ac¢des emergiam somente com a ocorréncia de alguns
episodios mais dramaticos, nunca tendo, portanto, qualquer caracter de prevengdo. A partir do
século XIX, a poluicdo atmosférica comega a ganhar uma dimensao politica, devido a persisténcia

dos seus efeitos sobre as populacdes, em algumas cidades importantes da época. Todavia, apesar
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das mais variadas tentativas de reduzir os efeitos da polui¢do do ar de areas urbanas, apenas em
meados do século XX, sdo implementadas medidas politicas (Clean Air Acts), em alguns paises
mais desenvolvidos, com as quais se consegue alcancar um resultado nitidamente positivo. Parte do
sucesso deveu-se ao aumento da altura das chaminés e da instalacdo de fontes afastadas dos
grandes centros urbanos. Estas medidas tiveram, no entanto, consequéncias adversas e
imprevisiveis, como foi o emergir de problemas ambientais com repercussoes a escala regional e
global. Os efeitos da acidificagdo dos ecossistemas e dos niveis de ozono superficial sdo dois

exemplos que ilustram bem a verdadeira e actual dimensao dos problemas de polui¢ao atmosférica.

Com a tomada de consciéncia da natureza transfonteirica da polui¢do do ar, foi amplamente
reconhecido que o controlo e a minimizacdo dos seus efeitos exige uma accdo coordenada
internacionalmente. A prioridade dos varios governos nacionais ¢ de algumas organizagdes
internacionais, com responsabilidades no controlo da qualidade do ar, tem incidido sobre o controlo
das emissdes de compostos de enxofre, de 6xidos de azoto e de outros compostos precursores do

ozono troposférico, ou seja, o controlo das emissdes dos poluentes primarios.

Ao nivel do Continente Europeu, a consecugdo destes objectivos estd a ser assegurada
fundamentalmente pela Unido Europeia (UE) e pela Comissdao Econdémica das Nagdes Unidas para
a Europa (UN/ECE). O papel da Unido Europeia traduz-se principalmente na implementagdo de
politicas ambientais e na criagdo de directivas, como instrumento de base de gestdo de qualidade do
ar. A introdugdo de catalisadores nos veiculos automoveis constituiu uma das medidas ambientais
de extrema importancia para a redugdo de 30% NOx e COV até ao ano 2000 e, portanto, no
controlo de oxidantes fotoquimicos como o ozono, previstos no 5° Programa de Ac¢do em matéria
de Ambiente da UE. Outro instrumento de gestdo ambiental com repercussdoes ao nivel dos
poluentes atmosféricos ¢ a directiva integrada de prevengdo e controlo da polui¢do, que visa
essencialmente a reducdo das emissdes de poluentes para a atmosfera, agua e solo a partir de fontes
fixas, impondo para tal limites possiveis de alcangar com o uso da melhor tecnologia possivel. O
trabalho da UN/ECE, cujos estados membros incluem paises europeus, juntamente com os EUA e o

Canada, tem-se desenvolvido sob os auspicios da Conven¢do sobre o Transporte de Poluentes

Atmosféricos a Longa Distancia (CLRTAP), a qual foi o primeiro instrumento de coordenagdao

internacional direccionado para a resolu¢do de problemas de polui¢do do ar. Esta convengdo foi
assinada em 1979, mas apenas entrou em vigor em 1983. No ambito desta convengdo, t€m sido
negociados varios protocolos com o objectivo de alcangar uma reducdo global das emissdes dos

poluentes primarios ja referidos (SO,, NOx e COV) (UN/ECE, 2000).

Em 1985, foi assinado em Helsinquia um protocolo segundo o qual os 21 paises

consignatarios assumiam o compromisso de reduzir as emissdes de enxofre ou dos seus fluxos
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transfonteiricos em pelo menos 30%. A meta deste protocolo foi bem sucedida, uma vez que se
registaram cortes substanciais nas emissoes deste poluente no Continente Europeu. A informagao
disponivel em 1993 mostrou que se tinha atingido uma reducao de cerca de 50% relativamente a
1980, enquanto que em 11 desses paises, a reducdo obtida foi da ordem dos 60%, no mesmo
periodo de tempo. Perante o resultado extremamente positivo, alcangado com o protocolo de
Helsinquia, os membros consignatarios da UN/ECE prosseguiram a sua ac¢do de controlo da
polui¢do do ar, induzida pelos 6xidos de azoto e compostos organicos volateis. O primeiro passo
foi dado com a adopg¢do do protocolo de Sofia, assinado em 1988, que visava a reducdo das
emissOes de NOx de modo a retomar em 1994 os niveis de 1987. O segundo ocorreu com a
assinatura do protocolo de Genebra, em 1991, cujo propoésito era reduzir as emissdoes de COV, de
tal forma que em 1999 deveriam apresentar um decréscimo de pelo menos 30% relativamente a um
ano de referéncia (qualquer ano entre 1984 ¢ 1990). Relativamente ao protocolo de Sofia, apenas 9
dos 25 paises consignatarios atingiram a meta estabelecida, ¢ conseguiram estabilizar as emissdes

de NOX

Nio obstante os excelentes resultados obtidos em termos de redugdo de emissoes, a adopgao
destes protocolos nio proporcionou um controlo eficaz dos efeitos associados aos poluentes
visados, nomeadamente a acidificacdo, a eutrofizacao e o efeito oxidante do ozono. Deste modo, no
ambito da CLRTAP, adoptou-se uma nova estratégia de redugdo das emissoes, tendo por base os
conhecimentos cientificos mais recentes. Assim, nesta segunda fase, as metas impostas para a
reducdo das emissdes passam a ser determinadas em fungdo dos efeitos que lhes estdo associados,
os quais sdo traduzidos pelos conceitos de nivel critico e carga critica. Ambos os conceitos sao
estabelecidos de modo a proteger a espécie humana e a vida dos ecossistemas (Bull, 1991; Metcalfe

etal., 1998; UN/ECE, 2000).

A implementacdo desta nova estratégia teve a sua génese em 1994 com a assinatura do
protocolo de Oslo, o qual incidia sobre a reducdo das emissdes de enxofre, de modo a reduzir
gradualmente a deposicdo total para valores inferiores as cargas criticas estabelecidas para os mais
variados ecossistemas. Outros aspectos, como a utilizacdo da melhor tecnologia disponivel,
poupanca de energia e aplicagdo de instrumentos econdmicos, foram tidos em conta na preparagao

deste protocolo.

Ultimamente, com o objectivo de conseguir melhores resultados e racios custo/eficiéncia
mais baixos, o corpo executivo da UN/ECE adoptou um protocolo, nos termos do anterior, mas
com vista a reducgdo dos efeitos da acidificacdo, eutrofiza¢do e do ozono ao nivel da superficie. Este
protocolo foi assinado em 1999 em Gotemburgo e estabelece metas de emissdo para 2010 em

relagdo a 4 poluentes: enxofre, 6xidos de azoto, compostos organicos volateis e amonia. Apds a
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implementacgdo integral deste protocolo as emissdes de SO,, NOx, COV e NHj, no continente
Europeu, deverdo sofrer reducdes de pelo menos 63%, 41%, 40% e 17% em relagdo a 1990,
respectivamente. E importante sublinhar que Portugal, como membro consignatario, enfrenta o
desafio de reduzir as emissdes destes mesmos poluentes em percentagens muito idénticas as

apresentadas (UN/ECE, 2000).

Com este protocolo multipoluente e multi-efeito, a quantificagdo e o controlo dos problemas
do ozono assenta no conceito de nivel critico ¢ a quantificagdo e controlo dos problemas dos
poluentes acidos (SO,, NOx, Amoénia) ou nutrientes (compostos de azoto) passam a assentar no

conceito de carga critica.

O nivel critico, referente ao ozono, ¢ definido teoricamente pela maxima dose deste poluente
a que os ecossistemas (ou as populagdes) podem estar expostos, sem causar quaisquer danos nos
organismos mais sensiveis. O estabelecimento destes niveis ainda ndo ¢ uniforme, mas os indices
cumulativos apresentam-se como 0s mais vantajosos em termos ambientais. No continente
europeu, no ambito do programa EMEP, o nivel critico estabelecido para o ozono ¢ expresso em
termos de exposi¢do cumulativa acima de um limite de concentragio de ozono de 80 pg m™. Este
indice de exposicdo ¢é referido por AOT40. O AOT40 corresponde ao somatorio das diferenca
entre as concentragdes horarias superiores a 80 pg m™> e o valor 80 pg m>, ao longo de um
determinado periodo de tempo, utilizando apenas os valores horarios medidos diariamente entre as
08.00 e as 20.00 horas. A nivel europeu foi definido um AOT40 de 6000 pg m™hora como
objectivo a longo prazo para a proteccdo das plantas. Este indice deve ser calculado anualmente
com base em valores hordrios determinados de Maio a Julho (CCE, 2000). Para a satide humana, o
nivel critico estabelecido é da responsabilidade da Organizagao Mundial de Saude (OMS) e é de
120 pg m™ dado como média de 8 horas. O Conselho Regional para a Europa em colaboragio com
a OMS adoptaram 0 AOT60 de 120 pg m™.hora, como um nivel critico cumulativo, calculado ao

longo de um ano.

No que concerne a carga critica, referente a acidificacdo e eutrofizagdo, ambos os conceitos
representam a quantidade maxima de deposi¢ao acida, ou de nutrientes no caso da eutrofizagao,
que um ecossistema pode tolerar a longo prazo sem sofrer quaisquer danos. No continente europeu,
no ambito da EMEP, as cargas criticas da acidificacdo dos ecossistemas sd3o determinadas de
acordo com o manual sobre metodologias e critérios para o0 mapeamento de cargas e niveis criticos

e areas geograficas onde estas sdo excedidas.

Este é, sem margem de duvida, o protocolo mais ambicioso e aquele que proporciona o
maior desafio, quer em termos politicos, quer em termos técnicos, na medida em que a sua

exequibilidade, eficiéncia e eficdcia requerem a concretizagdo de uma série de tarefas:
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¢ definicdo de cargas e niveis criticos, apropriados pelo menos para os ecossistemas
mais sensiveis;

e cartografia da distribuicdo geografica desses valores criticos, com uma resolucio
adequada (ao nivel do ecossistema);

e cartografia da distribuicdo geografica das actuais exposigdes de ozono ou doses dos
componentes acidos;

e identificacao das areas onde os valores actuais de exposicdo ou deposicao excedem

os valores criticos, de modo a cartografar as excedéncias.

Além do exposto, a maximizacdo da qualidade do ar das regides, onde prevalecem efeitos
adversos, esta dependente do desenvolvimento de modelos sofisticados, que integrem uma

descrigdo detalhada de todos os processos envolvidos no ciclo de vida dos poluentes primarios.
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3 A Deposicao Seca de Poluentes

Gasosos

3.1 Introducao

A atmosfera pode, numa primeira aproximag¢@o, ser comparada a um reactor quimico
dindmico, continuamente alimentado por substancias resultantes dos processos naturais e de
actividades antropogénicas, decorrentes na superficie do globo terrestre. Uma vez dentro deste
reactor, essas substancias primarias sdo parcial ou totalmente oxidadas ao longo de um percurso,
que culmina com a devolucdo destas substdncias aos mais variados ecossistemas terrestres e

aquaticos.

A deposicao seca ¢ um destes processos primarios de transporte de poluentes da atmosfera
para a superficie, que, embora, por um lado contribua para a “limpeza” da atmosfera, por outro
pode conduzir a alteragdes quimicas ao nivel da superficie, com consequéncias nefastas para os
seres vivos ¢ inanimados que a integram. De facto, a deposi¢do seca integra duas facetas
antagdnicas em termos ambientais. Se os poluentes ndo fossem transportados para a vizinhanga da
superficie por ineficiéncia dos mecanismos de transporte, os impactes dos poluentes nos
ecossistemas deixavam de constituir um problema ambiental, mas, em contrapartida, sem
deposi¢ao e na auséncia de outros processos de redugdo ou transformagdo, as concentragdes
atmosféricas aumentariam até limites que apenas dependeriam das taxas de produgdo e de emissao

desses poluentes para a atmosfera.

A deposi¢do seca de uma dada substancia poluente ¢ geralmente expressa em quantidade de
massa depositada por unidade de area de superficie e unidade de tempo (i.e., em termos de um
fluxo, F). Actualmente, este fluxo massico ¢ descrito em termos analogos ao fluxo de electrdes
numa malha eléctrica (Lei de Ohm), como esta ilustrado na figura 3.1, a qual serd debatida de
forma mais aprofundada no capitulo 5. Com esta aproximagdo, a deposicdo seca ¢ vista como um
processo de transporte de massa, que envolve trés estagios discretos, ao longo do percurso do

poluente, desde a atmosfera até ao seu desaparecimento na superficie receptora.



Capitulo 3

Fluxo de Deposigio Seca Resisténcias ao Fluxe

Resisténria
Atmosférica Ra+Fb

R
3

Superficies  Clandpia Superficie  Vegetagdo
Buoqudticas Arvores Solo Rasteira

+ -

Figura 3.1. Descrigdo do processo de deposigdo seca de constituintes e poluentes gasosos na
interface atmosfera/biosfera, de forma analoga a lei de Ohm.

Em cada um desses estadios, os poluentes sdo transportados por fenémenos distintos e,
portanto, as taxas de transferéncia também diferem consideravelmente. O primeiro consiste no
transporte vertical do poluente, desde uma dada altura na atmosfera até a vizinhanga da superficie,
por ac¢do da turbuléncia. O segundo ocorre numa regido adjacente a superficie, tipicamente com
espessura inferior a Imm, onde a turbuléncia ¢ suprimida pelas forgas viscosas, e o transporte dos
gases ao longo desta camada é controlada pela difusdo molecular. Finalmente, a interac¢do com a
superficie representa a ultima etapa, que ¢ influenciada por processos de difusdo molecular e por
outros factores de natureza fisica, quimica e bioldgica (Chamberlain, 1986). As duas primeiras
etapas estdo relacionadas com a estrutura vertical da baixa atmosfera, estando quase na totalidade
relacionadas com o0s processos meteorologicos. Nao estdo na totalidade, porque a superficie
também tem uma influéncia directa na difusividade turbulenta do ar em toda a profundidade da
camada limite. A terceira etapa ¢ determinada igualmente pelas propriedades fisicas e quimicas da

substancia, pelas propriedades da superficie e também por factores meteorologicos varios.

Posto isto, constatamos que, em termos gerais, este processo ¢ governado pela concentragido
do constituinte, pelo transporte turbulento na camada limite, pelas propriedades fisico-quimicas das
espécies depositantes e pela capacidade da superficie absorver ou adsorver esses mesmos
constituintes (Erisman, 1992; Kramm et al., 1995). A presenga de substincia na atmosfera ¢ talvez
o factor mais critico na determinacdo das quantidades depositadas, podendo também interferir com
a eficiéncia do processo. O transporte turbulento ¢ um factor limitante em alguns casos, como por
exemplo, na deposicdo de gases que reagem activamente com a superficie, € noutros a interac¢ao

com a superficie terd um papel muito mais limitador. Gases que ndo interajam quimicamente com a
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superficie, nem sejam consumidos pelos processos biologicos do solo ou absorvidos pela
vegetagdo, ndo sdo transferidos para a superficie. O limite méximo de deposi¢do acontece, quando

os processos envolvidos nas varias etapas apresentam, em simultineo, a maxima eficiéncia.

Existem ainda outras situagdes em que as trocas de massa de uma dada substancia na
interface atmosfera/superficie apresentam uma natureza bidireccional. As trocas gasosas de dioxido
de carbono entre a vegetacdo e a atmosfera representam um importante exemplo deste facto. Deste
modo, sempre que o transporte de massa ocorre no sentido da superficie para a atmosfera, o
processo designa-se por emissdo seca. Em sentido mais lato, adoptou-se o termo transferéncia
vertical seca ou simplesmente transferéncia seca para designar globalmente ambos os processos.
Convém, no entanto, sublinhar que a emissdo seca se refere apenas aos fluxos resultantes da acc¢ao
de processos fisico-quimicos e bioldgicos, que ocorrem ao nivel da superficie. Por conseguinte,
emissdes que advenham de fontes pontuais naturais ou antropogénicas ndo se incluem no dominio

do fendmeno de transferéncia seca.

Do exposto, resulta que a transferéncia de constituintes gasosos, na interface
atmosfera/superficie terrestre, ocorre segundo um padrdo de grande variabilidade espacial e
temporal. Essa variabilidade ¢ atribuida aos diferentes processos que estdo relacionados com as
condi¢des dindmicas (estabilidade, velocidade de friccdo e intensidade de turbuléncia) e
fotoquimicas da atmosfera, com os niveis atmosféricos e propriedades fisico-quimicas do poluente
(solubilidade, reactividade e difusividade molecular) e, ainda, com as caracteristicas da superficie
(rugosidade, tipo de superficie). O esquema, que se segue (fig. 3.2), mostra de forma sucinta os
factores mais relevantes que intervém directa ou indirectamente no processo de deposicao seca,
desde o transporte dos poluentes na atmosfera até a destruicdo dos mesmos na superficie (Sehmel,

1980; Fowler e Leith, 1985; Musselman e Massman, 1999).

Devido ao nimero e variabilidade dos factores, que influenciam a transferéncia vertical por
via seca, a quantificacdo e a compreensdo deste processo de transporte vertical ¢ ainda limitado
para varios constituintes/poluentes atmosféricos e nao ¢ igualmente compreendido para todos os
tipos de superficie. Adicionalmente, constata-se que alguns factores de remogdo sdo comuns aos
diferentes gases, mas existem outros que estdo intimamente relacionados com a especificidade de
cada constituinte ou poluente atmosférico. A identificacdo e a quantificagdo dos mecanismos mais
importantes para cada gas e para cada tipo de superficie ¢ ainda um desafio que se nos coloca. A
compreensdo de todo o espectro de interac¢des quimicas e de transferéncias gasosas na interface
atmosfera/biosfera passa pela realizacdo de um vasto nimero de experiéncias de campo e de

laboratorio.
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Figura 3.2. Factores controladores do processo de deposicdo seca ao longo dos varios estadios
(adaptado de Musselman e Massman, 1999).

Este capitulo visa essencialmente apresentar, de uma forma concisa, 0s aspectos mais
relevantes para a compreensdo da transferéncia seca gasosa, na interface atmosfera/biosfera.
Assim, numa primeira fase, procuramos descrever a natureza ¢ as variagdes do transporte vertical
turbulento na atmosfera. Numa segunda fase, faz-se uma incursao pelas diferentes interac¢des dos
poluentes com a superficie, identificando as principais vias de remog¢do, bem como as variaveis e
os mecanismos que lhes estdo subjacentes. Finalmente, descreve-se o papel do solo como fonte de
oxidos de azoto, pela sua importancia na regulagdo do padrdo de transferéncia seca destes

compostos.
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3.2 Transporte Vertical de Massa na Atmosfera

O escoamento atmosférico é caracterizado por um conjunto de movimentos, associados a
processos de grande escala ou escala global (ondas planetarias, perturbagdes sinopticas), processos
de mesoscala e, ainda, fendmenos de pequena escala, circunscritos a regido mais baixa da
atmosfera. Enquanto os primeiros sdo responsaveis pelo transporte de poluentes para longas
distancias, os ultimos desempenham um papel primordial na dilui¢do das cargas de poluentes, que
continuamente sao langados na atmosfera, promovendo também os processos de transferéncia seca
de massa e energia na interface atmosfera/superficie. O modo como estes processos de transporte

vertical, na atmosfera, sdo influenciados sera tema de discussdo nas secgdes que se seguem.

3.2.1 Estrutura e Dinamica da Camada Limite da
Atmosfera

O transporte vertical de propriedades atmosféricas e de espécies quimicas entre a atmosfera e
a superficie, ou vice versa, ¢ directamente influenciado pelos processos dinamicos da regido mais
baixa da atmosfera, conhecida por Camada Limite Planetdria ou Camada Limite da Atmosfera,
CLA. Esta camada ¢ definida como a regido da troposfera, onde as propriedades do escoamento sao
determinadas, em larga extensdo, pelo atrito aerodindmico da superficie e pela estratificagdo da
densidade do ar, causada pelas diferengas de temperatura entre a superficie e o ar atmosférico
(Pasquill e Smith, 1983). Diferengas estas que resultam, principalmente, do ciclo diario de
aquecimento e arrefecimento radiativo da superficie, e também, em parte, da adveccdo de ar de

regides mais quentes ou mais frias da superficie terrestre.

Estes efeitos acrodinamicos e térmicos, resultantes da presenca da superficie, conferem uma
natureza turbulenta ao escoamento da CLA. Esta propriedade do escoamento ¢ uma das
caracteristicas mais proeminentes desta regido, ora pelo papel que desempenha na determinagdo da
estrutura da CLA, ora porque promove o transporte vertical de momento, calor ¢ matéria em

escalas temporais relativamente curtas.

Embora na CLA a turbuléncia de origem térmica e mecéanica coexistam, a estrutura vertical
desta apresenta algumas similaridades com a camada limite bidimensional gerada em tinel de
vento. Em ambas se distinguem duas sub-regides: a camada exterior (ou de Ekman) e a camada
interior ou superficial (Fig. 3.3). Na regido exterior, 0 escoamento mostra uma pequena
dependéncia relativamente a natureza da superficie e ¢ influenciado pela for¢a de coriolis,

resultante da rotacdo do planeta. Contrariamente a anterior, a camada superficial ¢ principalmente
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influenciada pelos processos que ocorrem na interface atmosfera/superficie, sendo praticamente
insensivel a rotacdo da Terra. Quando em equilibrio, os fluxos verticais de energia e de massa, que
se observam nesta camada, ndo apresentam variagdes verticais superiores a 10%, sendo por esta

razdo também comummente denominada por Camada de Fluxo Constante (Oke, 1987).

(@) ()
Il Regido do balango geostréfico
Atmosfera livre PR,
Turbulenta
z x Direcgao do Escoamento ﬁ/ :> ( ()/ (W )
— - /
Il Regido de transi¢édo //‘)/ ty 7 )j L‘J/L
Camada de —_— SaaCine _/ H QU /-
min
Ekman = —_. _/;%‘1_@(_ )J pu ) (‘/‘,/ )
T T T T T QW A Ak L
S o ~ Laminar
z<<z, X
(z20.17) )
| Regido de constante tens&o de corte _
©
Camada log-linear £
3 s
Vérios Camada limite | )
metros da atmosfera D009 e
Subcamada logaritmica f ( C » g
] 2. ) RY D
. i O 9,
Camada superficial wen O\
PP da atmosfera ~ oo
Subcamada dinamica = T T . Escoamento
2y TN Lemna
Sub-camada viscosa ou laminar Fy— Perfil Vertical ~ Perfl Vertical Perfl Vertical
Escsaments doFlxo  daDifusividade  daPropriedade

Figura 3. 3. (a) Estrutura da camada limite da atmosfera. (b) Desenvolvimento da camada
limite e variacdo vertical da natureza de transporte vertical na camada superficial (Oke, 1987).

Dentro da camada superficial é possivel discernir, ainda, mais duas subcamadas distintas em
relacdo ao regime do escoamento atmosférico, como se ilustra na figura 3.3b. A primeira ¢ a
camada quasi-laminar ou viscosa, que estd em contacto directo com a superficie, com alguns
milimetros de espessura, onde o escoamento € laminar (linhas de corrente paralelas a superficie) € o
transporte vertical, ao longo desta camada, ¢ controlado pela difusdo molecular. A espessura desta
camada depende essencialmente dos elementos de rugosidade e da velocidade do vento. Nesta
camada interfacial, os coeficientes de difusividade sdo tipicamente da ordem dos 10°-10° m? s,
sendo o limite inferior definido pelo coeficiente de difusdo molecular do ar. Em superficies
relativamente lisas e especialmente com elevadas velocidades do vento, esta camada torna-se muita
fina ou temporariamente ausente (Oke, 1987). A segunda ¢ a camada turbulenta, que se encontra
imediatamente acima, com uma dindmica completamente diferente, ¢ fortemente dependente das
condig¢des que influenciam directamente a tensdo superficial e o gradiente vertical da temperatura.
Esta regido ¢ caracterizada por movimentos turbulentos com escalas temporais inferiores a 1 hora,
0s quais transportam propriedades atmosféricas, quer na horizontal quer na vertical, ao longo de

toda a sua profundidade. A difusdo turbulenta ¢ muito mais eficiente do que aquela que resulta da
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actividade molecular, na qual os coeficientes de difusividade aumentam de 10° m* s, junto ao

topo da camada laminar, até valores da ordem dos 10 m* s™' nos niveis mais elevados.

Particularmente em superficies terrestres, a estrutura vertical da CLA apresenta variagdes
significativas no espaco ¢ no tempo. As variagdes temporais mais proeminentes sdo as que estdo
associadas ao ciclo diario de aquecimento e arrefecimento radiativo, com influéncia directa nas
condi¢des de estabilidade da atmosfera. A estabilidade atmosférica pode ser definida pela relacdo
entre o perfil vertical do gradiente de temperatura registado, em determinado momento, —d7, /dz , e
o perfil que prevaleceria em condi¢des de ausé€ncia de aquecimento externo, i. e., gradiente

adiabatico de temperatura, T, , (= 1°C/100 m).

Segundo esta perspectiva, a atmosfera ¢ tipicamente caracterizada por trés regimes de

estabilidade, os quais estdo ilustrados na figura 3.4:

¢ condi¢des de neutralidade em que o gradiente de temperatura decresce com a altura a

mesma taxa do gradiente adiabatico, —dT,/dz =T,

o condi¢des de instabilidade em que a temperatura diminui com a altura de forma mais

rapida que o gradiente adiabatico, —d7,/dz>T,,

ec condigdes de estratificagdo estavel em que o gradiente de temperatura ¢ menos

negativo, —dT,/dz<T,, , podendo em alguns casos particulares aumentar com a altura,

formando as denominadas zonas de inversdo.

Neutral Instavel Estavel Estavel (Inversio)

Altura
©

Perfil de temperatura ambiente . Perfil adiabartico de temperatura

Temperatura

Figura 3.4. Ilustragdo do conceito de estabilidade atmosférica, determinada pelo gradiente
vertical de temperatura.
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Apesar da estrutura da camada limite da atmosfera, que se desenvolve em condi¢des de
neutralidade, ser a mais simples e a mais facil de avaliar, uma vez que ¢ simplesmente influenciada
pela instabilidade (variag@o) e rotacdo do vento em altura, resultantes do atrito que a superficie
exerce sobre o escoamento atmosférico, o facto é que estas condigdes raramente se observam na
natureza e quando ocorrem sdo geralmente transitorias. Na verdade, os estados mais frequentes na
atmosfera real envolvem a estratificagdo instavel ou estavel da atmosfera, associada ao ciclo diario
de aquecimento e arrefecimento da superficie. Em ambas as situagdes, os efeitos térmicos estdo
presentes e, devido a variagdo espacial e temporal que podem exibir, aumentam consideravelmente
a complexidade inerente & estrutura dindmica da CLA. A ilustragdo deste cenario evolutivo, em
condig¢des idealizadas, esta esquematizada na figura 3.5. Nao obstante a CLA responder de forma
continua aos efeitos térmicos gerados pela superficie, a estrutura da mesma, ao longo de um
periodo de 24 horas, pode ser simplesmente representada por dois estados dindmicos bem distintos:
a camada limite de mistura convectiva (CMC), durante o periodo diurno, e a camada limite estavel

(CLE) que se forma durante a noite (Stull, 1988).

2000 m —

CAMADA LIVRE
/CZmada
Nuvens ‘ Zona de intrusdo Barreira de Inversdo Zona de intrusdo
\‘ / CAMADA LIMITE
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" t t t f
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Figura 3.5. Evolugdo tipica diaria da camada limite da atmosfera (CLA), observada num dia
sob influéncia de um centro de altas pressdes (Stull, 1988).

A camada limite comega por se desenvolver em profundidade cerca de meia hora apds o
nascer do sol, em resultado do aquecimento da superficie pelos raios solares. A medida que o
aquecimento prossegue, geram-se correntes térmicas gasosas ascensionais, transportadoras de calor

para niveis mais elevados da atmosfera, os quais se encontram a temperaturas inferiores. Este
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movimento de massas de ar quente promove uma mistura térmica vigorosa (conveccao) capaz de
estender a CLA a cerca de 1-2 km em altura. Durante este periodo, a ocorréncia de transporte
vertical de humidade pode levar a formacao de nuvens (cumulus) no topo da CLA. Estas nuvens,
atingindo dimensdes elevadas, exercem uma grande influéncia nos perfis dos fluxos, quer através
dos seus efeitos nas circulagdes de ar pela libertagdo de calor latente (expelindo correntes de ar para
fora da CLA através do topo), quer modificando o balango de radiag@o a superficie (Stull, 1988).
Ao longo deste periodo diurno a CLA ¢, portanto, caracterizada por uma intensa instabilidade ou

neutralidade, atingindo o seu maximo desenvolvimento ao fim da tarde.

Com a aproximag¢ao do ocaso, a superficie comeca a arrefecer mais rapidamente do que o ar
atmosférico. Deste modo, o perfil de temperatura sofre uma inversdo que se desenvolve da
superficie até uma altura de aproximadamente 100 — 200 metros. O topo desta regido de inversao
delimita a camada limite nocturna estavel. Contrariamente ao que sucedia na CMC, o escoamento
nesta camada ¢ caracterizado por uma forte tensdo de Reynolds, com uma mistura de origem
estritamente mecanica, de pequenos turbilhdes e exibindo ocasionalmente uma certa actividade
ondulatéria. Em determinadas situacdes, quando um escoamento de ar frio passa através de uma
superficie quente, a camada limite nocturna pode também ser convectiva. Acima desta identifica-se
a camada residual por corresponder a parte restante da camada de mistura convectiva diurna. Em
casos muito estaveis, isto ¢, com ventos fracos ¢ um forte arrefecimento da superficie durante a
noite, geralmente associados a periodos de céu limpo, a CLE ¢é geralmente bastante complexa
devido a interaccdo de varios fendmenos: arrefecimento radiativo, separacdo do fluxo em camadas
discretas, turbuléncia intermitente, ocorréncia frequente de correntes de jacto, que ocorrem acima
da camada de inversdo (Stull, 1988). Os poluentes da camada superficial nocturna sdo mantidos
numa camada estreita, podem ser misturados e interagir quimicamente na atmosfera ou com a
superficie receptora, mas com uma efici€éncia muito menor. De facto, as emissdes nocturnas para
esta camada conduzem geralmente a uma acumulacao de poluentes. Em contrapartida, os poluentes
que durante a noite forem langados para a atmosfera, acima da camada superficial, tendem a flutuar
por cima desta, enquanto perdurar a zona de inversdo. De madrugada, com a formacao de zonas de

intrusdo, estes poluentes podem ser eficientemente transportados para a superficie.

Naturalmente que este cenario ideal pode ser consideravelmente alterado, quando o padrao
do vento e das nuvens ndo estd ligado as caracteristicas da superficie, ou ao ciclo diario de
aquecimento. Isto acontece, por exemplo, sempre que as condi¢cdes meteoroldgicas estdo sob
influéncia de fendémenos de mesoscala, como centros de baixas pressdes. Em dias de vento forte ou
de nublosidade acentuada, o ciclo descrito anteriormente também se torna menos acentuado, € as

propriedades dindmicas, bem como a sua estrutura dependem essencialmente da intensidade do
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vento e da rugosidade da superficie. Nestas situacdes, a mistura turbulenta ¢ maioritariamente de

origem mecénica, a qual diminui em altura mais rapidamente do que a de origem térmica.

Assim, verificamos que as alteragdes dos processos dindmicos e termodindmicos que a
camada limite da atmosfera sofre, em fungdo das condigdes meteorologicas e de superficie, sdo de
importancia fundamental para a compreensdo dos processos, que regem a transferéncia de massa e
de calor. Basicamente, os factores meteorologicos que mais afectam as taxas de transferéncia de
massa sdo: a velocidade e a direccdo do vento, a temperatura, a cobertura de nuvens, a radiagdo
solar, as condi¢des de humidade, como chuva, nevoeiro, orvalho e, ainda, os sistemas de altas e
baixas pressoes. Como todos estes factores estdo relacionados entre si, a contribui¢do individual de

cada um no transporte de poluentes ¢ de dificil determinagao.

3.2.2 A Descricao Fisica do Transporte Turbulento na CLA

Na atmosfera existe um espectro alargado de escalas de movimento, os de grande escala
(baixa frequéncia) com duragdes da ordem das horas, dias € anos, ¢ os de pequena escala (alta
frequéncia) com duracdo consideravelmente inferior a 1 hora (Lumley e Panofsky, 1964; Stull,
1988). Esta variabilidade de escalas de movimentos atmosféricos ¢ facilmente visualizada através
da analise do espectro de energia da velocidade do vento junto a superficie, como se constata pela
analise da figura 3.6. O espectro de energia ou de poténcia da velocidade do escoamento

atmosférico ¢ uma tradugdo grafica da distribui¢do de energia em funcdo da frequéncia das

variagdes da velocidade do vento.

Gama Gama
Mesometeoroldgica Micrometeoroldgica

(Turbuléncia)

-~ Vento Forte

I I | | |
Periodo: 1 Ano 4 Dias 12 Horas 1 Hora 1 Minuto 1 Segundo

Figura 3.6. Esboc¢o do espectro de energia da velocidade do vento junto a superficie (adaptado
de BLWTL, 1999).
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Da analise da figura observamos que a energia ndo esta distribuida de uma forma
homogénea, verificando-se a existéncia de quatro picos de energia, bem delimitados por zonas de
contetdo energético baixo ou nulo (fossos espectrais). Cada um dos picos de energia esta associado
a fendmenos distintos, mas de forma a introduzir alguma simplificacdo, estes sdo agrupados

convenientemente em duas categorias:

e 0s trés picos mais a esquerda estdo associados as variagdes quasi-estacionarias da
velocidade média do vento, resultantes das variacdes temporais lentas de processos
climatolégicos, sindpticos e, ainda, das variagcdes mais rapidas associadas ao ciclo

diurno;

e 0 pico a direita estd associado a turbuléncia (ou processos turbulentos) da CLA, cuja
escala temporal pode variar entre décimos de segundo a varios minutos, mas apresenta

propriedades estatisticas localmente estacionarias.

A turbuléncia atmosférica ¢ geralmente idealizada como uma mistura de turbilhdes (eddies)
de dimensdes muito variaveis, que se sobrepdem uns aos outros, conferindo ao escoamento e as
varias grandezas que o caracterizam (pressdo, temperatura, massa volimica, etc.) uma variagao
irregular e aleatoria, no tempo e no espago. Isto significa que qualquer propriedade do escoamento
ou do fluido pode ser expressa pela soma de uma componente média, X, ¢ de uma componente
flutuante, x”, associada a parte do escoamento com tempos de variagio geralmente inferiores a 1
hora (Stull, 1988). A separagdo destas duas componentes torna-se possivel, devido a existéncia do
fosso espectral que separa a escala temporal da turbuléncia relativamente aos outros movimentos
de escalas superiores. De uma outra forma, a turbuléncia pode ser considerada como um
movimento suplementar do vento médio em todas as direc¢des. As componentes horizontais, u’e
v', do movimento suplementar provocam aumentos ou diminuigdes da velocidade do vento e
desvios da sua trajectoria média. Mais pequenas em valor, mas importantes no seu significado, sdo
as componentes verticais, w', as quais asseguram o mecanismo de transporte vertical de calor e de
todas as outras propriedades do ar. A figura 3.7 ilustra 0 modo como a turbuléncia atmosférica

promove o transporte efectivo de massa da atmosfera para a superficie ou vice versa.

Admitindo que o movimento do ar ocorre paralelamente a superficie ¢ que a turbuléncia ¢é
completamente aleatoria, a massa total de ar que se move para cima ¢ igual a que se move para
baixo. Contudo, se o ar que desce contém uma concentra¢ao mais elevada que o ar que sobe, ao fim
de um determinado periodo de tempo, o balanco final resulta num fluxo de deposi¢@o. Neste caso,
os turbilhdes com flutuagdes positivas (ou negativas) de velocidade vertical transportam flutuagdes

negativas (ou positivas) de propriedades do fluido ou do escoamento. De forma idéntica, se o
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gradiente de concentracdo do constituinte diminuir com a altura, o transporte de massa ou energia
traduz-se num fluxo de emissdo. Nesta situacdo, os turbilhdes com flutuagdes positivas (ou
negativas) de velocidade vertical transportam flutuagdes positivas (ou negativas) de propriedades
do fluido ou do escoamento. O sentido do fluxo resulta do tipo de interac¢do que as moléculas de
determinado constituinte apresentam com a superficie: se a superficie actua como sorvedouro,
entdo o ar que sobe € mais pobre que o ar que desce; se a superficie actua como fonte, acontece

precisamente o contrario.

Emissdao . Deposigao

Figura 3.7. Ilustragdo do transporte vertical de massa pelas flutuagdes verticais do escoamento
na CLA (adaptado de Stull (1988) e Plantaz (1998)).

Este transporte ocorre ao longo de toda a camada limite aerodinidmica e a sua efici€ncia
aumenta com o tamanho dos turbilhdes. Os turbilhdes de maiores dimensdes (menor frequéncia)
sd0 da mesma ordem de grandeza da espessura da CLA, ou seja, entre 1000 a 2000 metros de
diametro, transportando com eles um maior conteudo energético. Os turbilhdes mais pequenos sdo
da ordem dos milimetros e contém menos energia, devido aos efeitos dissipativos da viscosidade
molecular. Este mecanismo de transporte promove a transferéncia de qualquer outra propriedade do
escoamento ou do fluido (calor sensivel, calor latente, momento, etc.). A quantidade de massa ou
energia transferida depende, portanto, da intensidade do transporte turbulento na CLA, a qual varia
em funcdo das caracteristicas fisicas da superficie e das condigdes locais de estabilidade da
atmosfera. As equa¢des matematicas que descrevem a dindmica desta camada serdo apresentadas

no capitulo seguinte.
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Como vimos na seccdo anterior, a mistura da atmosfera resulta, quer do atrito que os
elementos da superficie causam no escoamento atmosférico (turbuléncia mecéanica), quer da
convecgao térmica associada principalmente a diferenca de temperatura que se estabelece entre o ar
e a superficie (turbuléncia térmica). A turbuléncia térmica é normalmente mais efectiva que a
turbuléncia mecénica, principalmente na Primavera e no Verdo, devido ao maior aquecimento da
superficie terrestre, induzido pela radiacao solar. Assim, numa atmosfera neutra, o movimento dos
turbilhdes ndo sofre qualquer influéncia térmica. Em condi¢des instaveis, os turbilhdes sdo
acelerados ao longo do seu percurso, acentuando a mistura da atmosfera e, consequentemente, o
transporte vertical de massa ou energia. Em condigdes estaveis, os turbilhdes sdo desacelerados,
oscilando em redor da sua posicdo de equilibrio e, por conseguinte, a mistura da atmosfera ¢

drasticamente suprimida.

3.3 Interacciao dos Poluentes Gasosos com a Superficie

Vimos anteriormente que os poluentes atmosféricos sdo transferidos da atmosfera para a
vizinhanga dos mais variados elementos, que compdem as superficies terrestres. Este transporte
processa-se de uma forma mais ou menos eficiente, consoante a intensidade do transporte
turbulento. Quando em contacto com a superficie, as propriedades fisico-quimicas desses gases,
bem como a natureza fisica, quimica e bioldgica dos elementos da superficie, sdo factores criticos
na destruicdo dos mesmos e, consequentemente, na regulagdo do processo de deposicdo seca. Isto
significa que o transporte turbulento ¢ uma condi¢do necessaria para a ocorréncia de um fluxo de
massa, ndo sendo todavia uma condi¢do suficiente. Para que o fluxo de poluentes ocorra e tenha
continuidade, ¢ absolutamente necessario que estes sejam continuamente sorvidos e/ou destruidos
ao nivel da superficie. A figura 3.8 esquematiza de forma bastante sucinta os principais elementos

da superficie, através dos quais os poluentes sdo removidos por mecanismos varios.

De entre todos os elementos da superficie, a vegetagdo, especialmente quando apresenta uma
area foliar exposta consideravel, durante o periodo de crescimento, representa um dos mais
importantes sumidouros dos poluentes atmosféricos. A remog¢ao dos poluentes gasosos, ao nivel
destes elementos receptores, ocorre maioritariamente no interior da planta apos entrarem através

dos estomas, ou na superficie exterior das folhas por processos essencialmente fisico-quimicos.

Os solos tém, também, sido apontados como sumidouros mais ou menos efectivos de
algumas substancias. O conhecimento que se tem sobre as interac¢des entre os poluentes e este tipo
de superficie continua bastante limitado, mas julga-se que as mais importantes sdo de natureza

fisico-quimica.
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Fluxo de
Deposmao Deposicio sobre a
cuticula das folhas

Superficie  Superficie
humida seca

Transferéncia
através dos estomas

4

Vegetacio

Figura 3.8. Ilustracdo esquematica do processo de transferéncia de constituintes e poluentes
gasosos na interface atmosfera/biosfera: a) cuticula; b) epiderme; c) parte do mesoéfilo; d) agua
na cuticula; e) abertura do estoma; f) cavidade estomatica; g) fluido nas células da parede da
cavidade estomatica; h) cavidades intercelulares (apoplasto).

Uma grande parte dos poluentes gasosos sdo ainda removidos de forma bastante eficiente em
superficies aquaticas, como oceanos, cursos de agua doce, lagos, etc. A interac¢do com este tipo de
superficie ndo se insere no dmbito da presente investigacdo, mas parte dos mecanismos, que lhe
estdo subjacentes, sdo em tudo similares aos observados em superficies aquosas que se formam em

superficies terrestres.

Em forma de sintese, as principais interac¢des do dioxido de enxofre, 6éxidos de azoto e

ozono com a superficie estdo sumariadas no quadro que se segue.
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Quadro 3.1

Sumidouros e interacgdes fisicas, quimicas e biologicas dos poluentes gasosos
avaliados na presente investigagdo (Hosker ¢ Lindberg, 1982).

Substancia Tipo de Interaccao
Diodxido de Enxofre Vegetacdo: Absorgdo pelos estomas e

sor¢do na superficie foliar

Solo: Reaccao fisico-quimica e absor¢ao

Oceanos e lagos: Absor¢ao

Oxidos de Azoto, principalmente  Vegetacdo: Absorgdo pelos estomas e
o dioxido de azoto sor¢do na superficie foliar

Solo: Reacgdo quimica e absorgao

Oceanos e lagos: Absorgao

Ozono Vegetacdo: Absorcdo pelos estomas e
Reacgdo quimica na superficie foliar

Solo: Reacgao quimica

Oceanos e lagos: Reacgdo quimica

3.3.1 Destruicio em Superficies Vegetais

3.3.1.1 Difusao Através dos Estomas e Interac¢oes com os Tecidos
Internos

As plantas sdo seres vivos autotroficos que efectuam uma série de trocas gasosas, de
importancia vital para o seu crescimento e desenvolvimento. A transferéncia bidireccional de CO,,
com emissdo para a atmosfera, durante o processo de respiracgdo, ¢ absor¢ao do mesmo, aquando da
realizacao da fotossintese, ¢ um dos processos mais conhecidos ¢ bem documentados. O oxigénio
molecular é outro constituinte gasoso transferido durante os processos de fotossintese e respiracao,
mas o sentido do fluxo ¢ contrario ao do CO,. Igualmente importante para as plantas ¢ a
transferéncia de vapor de agua, durante a transpiracdo, de modo a manterem o seu equilibrio

hidrico.

A transferéncia destas substancias, entre a atmosfera e as plantas, ocorre maioritariamente
através de unidades estruturais espalhadas pelas duas faces da epiderme foliar - os estomas -. Os
estomas sdo pequenos orificios, delimitados por um par de células de guarda, capazes de
regularem a sua abertura, em resposta a um conjunto de estimulos intrinsecos e/ou ambientais,
como veremos mais adiante. Todavia, embora estes orificios apresentem um comportamento

complexo, encontram-se normalmente abertos quando ha luz suficiente, de modo a permitir que o
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CO, atmosférico entre nas folhas, para a realizacdo da fotossintese, € que o vapor de agua seja
libertado para a atmosfera pelo processo de transpiragdo, para a manuten¢ao do equilibrio hidrico
da planta. Quando ndo ha luz suficiente, ou a planta esta sujeita a condi¢des de falta de agua, estas
estruturas estdo geralmente fechadas. Contudo, se os estomas fecham, as plantas nao realizam os
processos metabodlicos necessarios ao seu crescimento. Em contrapartida, se estdo abertos, durante
longos periodos de tempo, a planta exibe taxas de crescimento mais acentuadas. Os estomas nao
sdo todavia unidades de comportamento binério e, portanto, estados de abertura intermédios

também sdo possiveis e frequentes.

Quando os estomas estdo parcial ou totalmente abertos, as moléculas gasosas dos mais
variados poluentes também entram nestes orificios, por difusdo molecular, acabando por atingir os
varios elementos do mesofilo que delimitam a cavidade estomatica. No interior da cavidade
estomdtica as moléculas gasosas podem reagir com os fluidos do apoplasto e/ou serem
transportados até as membranas celulares (Hosker e Lindberg, 1982; Musselman ¢ Massman,
1999). O apoplasto ¢ o sistema de cavidades e vasos intercelulares, através dos quais ocorre o
transporte de agua, ides, nutrientes e gases, desde as raizes e outras partes das plantas até ao plasma
e membranas celulares. No entanto, a eficiéncia dos fluidos do apoplasto na destruicao de
substancias poluentes estd dependente das condigdes hidricas da planta. Em condi¢des saudaveis
apresenta-se como um receptor eficiente de destruicdo de substincias atmosféricas, mas se
desenvolve em condigoes de stress hidrico, a sua estrutura mais compacta dificulta a difusdo dos
gases para o interior das c€lulas. A actividade enzimatica na catalisacdo de reaccdes quimicas
revela-se também de importancia crucial, na medida em que renovam a capacidade de absor¢do dos
receptores ¢ mant€ém os gradientes de concentragdo. Outro factor adicional é a actividade
enzimatica das permeases, as quais facilitam a transferéncia de varios solutos para o interior das
células. Se a substancia interage com a superficie das células, de forma mais rapida do que a sua
conversdo bioquimica, ou, se o soluto é pouco reactivo na interface, a substancia inicial pode
difundir-se ou ser transportada, praticamente inalterada, para o interior da célula. Alternativamente,

o soluto pode ser transferido extracelularmente para outras partes da folha.

Os mecanismos especificos de cada poluente ainda ndo estdo totalmente esclarecidos, mas
sabe-se, por exemplo, que um dos processos de interaccdo do ozono com os materiais biologicos,
ou organismos vivos, envolve reacgdes em fase liquida, principalmente quando as superficies sdo
revestidas por uma fina camada aquosa, contendo constituintes susceptiveis de sofrerem oxidagdo
(Mudd, 1996). Parte dos processos reactivos resulta de mecanismos de defesa das plantas, os quais
podem anular a toxicidade das moléculas de ozono, através de respostas passivas ou activas. As
respostas passivas sdo aquelas em que as moléculas de ozono sdo removidas pelos antioxidantes

disponiveis nas plantas, como o ascorbato e a glutationa (Guzy e Heath, 1993). Os mecanismos
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activos de defesa as cargas depositadas de ozono ocorrem, quando a planta altera especificamente
as vias bioquimicas ou aumenta a produgdo de antioxidantes. Estas respostas activas funcionam
como vias metabdlicas de compensacdo aos processos normais de destrui¢do do ozono e estdo
associadas ao tempo de atraso de reajustamento dos mesmos. Estas respostas da planta & exposi¢ao

de ozono sdo, todavia, variaveis de espécie para espécie (U.S. EPA, 1996).

O mecanismo associado ao dioxido de enxofre parece envolver a sua rapida dissolu¢do no
meio aquoso do mesodfilo, com formacgao de bissulfito e sulfito. O equilibrio desta reaccdo depende,
no entanto, do pH e da concentragdao do produto da reac¢do no espago apoplastico (Rennenberg e
Herschbach, 1996). Desta forma, para que este mecanismo seja eficiente ¢ necessario que a planta
tenha uma excelente capacidade tampao e promova a eliminagdo do bissulfito ou sulfito da solugdo
aquosa. Trabalhos experimentais, que envolvem o estudo deste mecanismo, ndo sdo inequivocos,
mas parecem demonstrar que o bissulfito sofre uma rapida conversdo em sulfato ou, entdo, ¢
transportado rapidamente para fora do espaco do apoplasto (citoplasma), através do plasmalema. A
conversdo rapida do bissulfito em sulfato pode ocorrer pela intervencdo da actividade de uma
enzima denominada oxidase (Rennenberg e Herschbach, 1996). Esta conversdo requer oxigénio
molecular, peroéxido de hidrogénio e monofendis. Outro mecanismo, que aparece discutido na
literatura, é a reducao dos compostos de enxofre, dissolvidos no fluido do mesoéfilo, por processos
biologicos, com formagdo e posterior emissao para a atmosfera de acido sulfidrico H,S (Taylor e

Tingey, 1983; Igbal et al., 1996).

Relativamente ao NO, acredita-se que a sua destrui¢do esteja associada a sua reacgdo em
meio aquoso, com formacgdo de nitritos e nitratos, os quais sdo depois assimilados por enzimas
especificas (reductases) das folhas (Srivastava e Ormrod, 1989; Lea et al., 1996). O papel dos
compostos azotados, como nutrientes da planta e na produg@o de aminoacidos pode também regular
a tomada de NO, pelas plantas. Em atmosferas remotas as plantas obtém o azoto principalmente do
solo sob a forma de amonido ou de nitrato (Marschner et al, 1991). Todavia em ambientes
poluidos ou moderadamente poluidos as plantas podem também absorver o azoto pelas folhas,
através dos estomas (Hill, 1971; Hanson e Lindberg, 1991; Weber ¢ Rennenberg, 1996). Na
presenga de NO, atmosférico as plantas incorporam o azoto desta espécie quimica sob do grupo o-
amino de aminoacidos solaveis (Nussbaum et al., 1993; Weber et al., 1995). Isto significa que o
NO,; pode ser utilizado como uma fonte adicional de azoto, actuando portanto como um fertilizante.
O percurso das moléculas de NO, no interior das plantas apresenta-se descrito em Wellburn (1990).
O NO, atmosférico pode penetrar nas folhas através dos estomas e atingir a actividade estomatica.
Neste compartimento as moléculas dissolvem-se na camada aquosa do espaco apoplastico e sdao
transformadas por reac¢do quimica em nitrato e nitrito (Lee e Schwartz, 1981). Ainda que o

aumento de nitrato e nitrito tenha sido registado em plantas expostas a NO,, o facto é que a
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conversdao de NO, nestas espécies azotadas obedece a uma cinética de 2* ordem e por conseguinte
na presenca de baixas concentragdes atmosféricas de NO, o processo ¢ demasiado lento para
explicar a elevada deposicao determinada em alguns estudos (Wesely et al., 1982; Hanson et al.,
1989; Johansson, 1989; Rondodn et al., 1993). Por isso, tem sido discutido a ocorréncia de outras
reac¢des no espaco do apoplasto, por exemplo, com o ascorbato (Ramge et al., 1993). O nitrato
resultante deste processo de conversdo toma depois parte do metabolismo geral do azoto da planta.
Além destes mecanismos, experiéncias realizadas com espécies mutantes, nas quais a actividade da
reductase do nitrato ¢ reduzida ou nula, sugerem a existéncia de outros mecanismos, ainda que

desconhecidos (Murray, 1984; Lea et al. 1996).

Do exposto, facilmente se depreende que esta via de remocgao, doravante denominada por via
estomdtica, envolve basicamente dois processos sequenciais, a difusdo de material através dos
estomas e a destrui¢do quimica no interior do tecido foliar. Portanto, se um destes processos nao
ocorrer, por qualquer motivo, a via estomdtica deixa de existir como tal. Este facto introduz
obviamente uma maior complexidade na avaliacdo da eficiéncia desta via de remogao de poluentes
atmosféricos. Nao obstante, para gases que supostamente sdo removidos de forma eficiente no
interior da folha, como € o caso do ozono, do didxido de enxofre e o didxido de azoto, a magnitude
desta via ¢ determinada somente pelos factores que intervém na primeira etapa deste processo, ou
seja na condutancia estomatica. A condutancia estomatica ¢ um pardmetro que descreve a
magnitude do controlo estomatico na transferéncia gasosa. Este parametro ¢ determinado pelo
numero, tamanho, caracteristicas anatomicas dos estomas e, principalmente, pelas variaveis que

influenciam a fisiologia estomatica.

Como referimos anteriormente, 0s estomas sdo orificios dindmicos ndo binarios, i. €., tém a
capacidade de reagir a um conjunto de estimulos intrinsecos e/ou ambientais, através dos seus
movimentos de fecho e abertura. Os movimentos estomaticos resultam da mudanga da pressao de
turgescéncia das células de guarda que rodeiam o estoma e das células epidérmicas adjacentes ou
subsidiarias (Nobel, 1991). Quando a pressao de turgescéncia das células de guarda aumenta, em
resultado do aumento do seu potencial osmoético e do potencial hidrico da folha, os estomas abrem.
Sempre que as células de guarda estdo relativamente flacidas, os estomas estdo fechados, ou
apresentam aberturas pouco significativas. Este mecanismo activo ¢ a base da maior parte das
respostas dos estomas aos estimulos internos e ambientais. No entanto, ¢ menos evidente 0 modo
como os factores ambientais sdo percebidos, ou como ¢ que o sinal é convertido num fluxo de ides

(K", Ca™), capaz de mudar o potencial osmético das células (MacRobbie, 1988).

Independentemente do ou dos mecanismos prevalecentes, os factores internos mais
relevantes parecem estar relacionados com a pressao parcial de CO, no sistema intercelular, o pH

do meio, o conteido de agua e de ides nos tecidos e, ainda, com a presenga de substancias
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hormonais. Os externos relacionam-se com a luz solar, a temperatura, a humidade do ar, o teor de

agua no solo e, ainda, as concentracdes de CO, e de outros poluentes na atmosfera (Jarvis e

Morison, 1981; Avissar et al., 1985). A resposta dos estomas a estes factores ambientais esta

sumariada no quadro 3.2.

Quadro 3.2

Factores ambientais que influenciam directamente o comportamento estomatico.

Factor Ambiental

Resposta das Plantas

Luz

Temperatura

Conteudo de 4gua no
solo

Défice de pressdo de
vapor

A resposta dos estomas a luz solar traduz-se pelo aumento da sua abertura e da
sua condutancia. Estas respostas estdo bem documentadas, mas existem algumas
incertezas relativamente ao mecanismo de accdo. Alguns dados sugerem que parte da
resposta resulta da diminui¢do da concentragdo de CO, no interior da folha, devido
ao aumento da taxa fotossintética. Ha também evidéncias experimentais, que
demonstram a existéncia de uma resposta directa a luz devido a presencga, de pelo
menos, dois fotoreceptores activos na regido do azul ¢ do vermelho (Zeiger et al.,
1987). Deste modo, as plantas que crescem num ambiente, caracterizado por
periodos prolongados de luminosidade intensa, apresentam certamente maiores
trocas gasosas do que aquelas que estdo sujeitas a condi¢des de pouca luz.

As plantas crescem geralmente numa gama bastante alargada de temperatura e,
por conseguinte, a condutincia estomatica nao se revela muito sensivel a temperatura
do ar. H4, no entanto, evidéncias de que a temperaturas mais elevadas a abertura
estomatica é maior do que a observada em temperaturas mais baixas. E também um
ponto estabelecido que, na maior parte das plantas, os estomas podem fechar a
baixas temperaturas, geralmente abaixo dos 0°C, ou a temperaturas muito elevadas
(>40°C). A temperatura Optima para o desenvolvimento e crescimento da planta é
também fortemente variavel de espécie para espécie e de ecossistema para
ecossistema. A influéncia da temperatura estd provavelmente relacionada com a
actividade de certas enzimas que intervém, directa ou indirectamente, na fisiologia
estomatica. Indirectamente, esta varidvel ambiental, bem como a radiagdo solar
(luminosidade), afecta a conduténcia estomatica, ao reduzir o contetido de agua no
solo.

A agua ¢ o factor ambiental que exerce uma ac¢do mais limitante no
crescimento das plantas. A disponibilidade desta é essencialmente uma fun¢do da
razdo entre quantidade de precipitacdo e evaporagdo. As plantas sdo constituidas por
uma grande quantidade de dgua, a qual se distribui entre as raizes e as folhas. Esta
componente desempenha uma fun¢do importante como substracto, onde ocorre uma
grande parte de reacgdes quimicas no interior da planta, e além disso, assegura a
planta o estado de hidratagdo necessario para o seu crescimento. Deste modo, se a
agua se tornar limitante, os estomas tendem a fechar, como mecanismo de autodefesa
da planta.

Muitos estudos tém também demonstrado uma resposta dos estomas a humidade
atmosférica ou, alias, ao défice de pressdo de vapor (Wp) entre a folha e o ar (Grantz,
1990). Embora estes dois parametros estejam relacionados, sdo conceitos diferentes,
nao se sabendo ainda se os estomas respondem as variagdes de humidade ou as
variagdes do Wp. Um enorme ntimero de experiéncias sugerem que esta variagao se
traduz por um decréscimo linear da condutincia estomatica, & medida que o défice
de pressdo de vapor aumenta (Aphalo e Jarvis, 1991; Roberts et al., 1990). Assim, a
medida que o ar atmosférico se torna mais seco, os estomas tendem a fechar, de
modo a reduzir a perda de agua da planta.
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(continuacdo quadro 3.2)

Dioxido de Carbono A maior parte dos estudos, existentes sobre esta questdo, referem que os estomas
respondem aos niveis de CO, nos espacos intercelulares (C;). Wong et al. (1979)
sugeriram que os estomas actuam de forma a manter C; constante. Plantas C3
saudaveis mantém C; a volta de 230 pmol CO, mol' e as plantas C4
aproximadamente 130 pmol CO, mol™. Esses mesmos estudos mostram que, para
concentragdes atmosféricas de CO, inferiores a 1000 ppm, ndo se vislumbra qualquer
interferéncia no fecho dos estomas. Acima deste valor, os resultados obtidos sugerem
um decréscimo linear na condutincia estomatica com o aumento da concentragio.
Esta influéncia ¢ tanto maior, quanto mais elevada for a intensidade luminosa.

Poluentes A extensdo da resposta estomatica ao stress, induzido pela presenca de poluentes

Atmosféricos atmosféricos, depende do influxo deste poluente para o interior da folha e da sua
toxicidade ou da toxicidade dos seus produtos de reaccdo com os constituintes
celulares. Mansfield e Freer-Smith (1984) sugeriram que um gas toxico pode actuar
nas células da epiderme de duas maneiras: afectando as células subsidiarias, sem
afectar as células de guarda, conduzindo ao alargamento da abertura estomatica,
devido a perda de pressdo de turgescéncia do meio circundante; afectando a turgidez
das células de guarda, levando ao fecho quase total dos estomas.

O modo como estes factores activam o mecanismo, ou oS mecanismos, de controlo dos
estomas ainda niao é bem conhecido, mas a maior parte dos estudos realizados neste ambito
demonstram que o comportamento de abertura e fecho dos estomas segue um padrdo de variagdo
diaria e sazonal. O ciclo diario encontra-se estreitamente relacionado com as condig¢des
meteoroldgicas ao longo do dia. Em condigdes Optimas, os estomas abrem algum tempo apds o
nascer do sol, atingindo méaximos de abertura coincidentes com os maximos de temperatura e
radiacdo solar. Ap6s o por-do-sol, os estomas respondem mais ou menos lentamente, no sentido da
diminui¢cdo da sua abertura. Durante a noite, estes permanecem fechados. Todavia, em condigdes
ambientais, o comportamento dos estomas pode sofrer desvios significativos, face as condigdes de
stress que a planta enfrenta com alguma regularidade. As respostas estomaticas sdo na sua grande
maioria reversiveis, excepto quando se encontram sujeitas a variagdes ambientais extremas

(Schulze e Hall, 1982).

A periodicidade sazonal relaciona-se com o ciclo de crescimento da vegetagdo, o qual
comeca com a germinagdo, passando posteriormente por uma série de transformagdes morfologicas
e fisioldgicas, até atingir o seu estado final de maturag@o. No caso de uma planta anual, a sua parte
aérea morre e somente as sementes sdo transferidas para o proximo ciclo sazonal. As plantas
perenes ndo morrem, mas frequentemente entram numa fase de dorméncia, antes de voltar ao
crescimento vegetativo. Ao longo do ciclo de vida de uma planta, ha, no entanto, uma série de
outros factores externos, que regulam o seu crescimento ¢ desenvolvimento. Os mais importantes

estdo relacionados com as condi¢des meteorologicas e factores edaficos, como pH, salinidade,
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textura, atmosfera, etc. Se os solos sdo pouco arejados, verifica-se um consumo de O, ¢ uma
acumulagdo de CO,. Estas condigdes limitam a absor¢do de nutrientes, especialmente o potassio.
Os solos saturados em agua apresentam um arejamento deficiente e, por isso, a capacidade de

absorcdo de nutrientes pelas raizes € reduzida.

Como acabamos de ver, a abertura ¢ o fecho dos estomas envolve um processo complexo
sobre o qual ainda pairam muitas incertezas e, portanto, nem sempre ¢ facil prever o
comportamento de curto ¢ longo termo destas unidades estruturais. Essa complexidade ¢ ainda
maior, quando pretendemos avaliar o comportamento estomatico global de uma comunidade
vegetal (canopia), devido a influéncia directa da sua estrutura. A estrutura da canopia agrupa todos
o parametros, que estdo relacionados com a organizacdo da parte aérea das plantas como o
tamanho, a forma, a quantidade e a orientacdo de todos os seus elementos. Portanto, facilmente se
depreende que este factor determina o microambiente, que caracteriza a comunidade vegetal,
através da influéncia que exerce na densidade do fluxo radiativo, na temperatura ¢ humidade do ar,
na temperatura do solo e humidade do solo, na intercep¢ao de precipitagdo etc., bem como, nas

trocas de poluentes entre os dois sistemas (Nobel, 1991).

Na maioria dos habitats, a heterogeneidade horizontal da candpia e a sua estrutura vertical
ndo permitem que a luz solar seja distribuida de forma equitativa por todos os elementos
vegetativos. Além disso, as plantas estdo sujeitas a periodos alternados de sombra e sol, consoante
as condi¢des atmosféricas prevalecentes. Assim, a resposta dos estomas, presentes nas folhas da
subcanopia, as quais estdo geralmente expostas a longos periodos de luminosidade reduzida e, por
vezes, a curtos periodos de elevada intensidade de radiagdo, traduz-se tipicamente por uma abertura
rapida ao aumento da intensidade luminosa, seguido de um fecho relativamente lento, ou, entdo,

podem nem sequer exibir qualquer resposta (Knapp e Smith, 1990).

Apesar da caracterizagdo da estrutura de qualquer comunidade vegetal ser complexa,
especialmente, daquelas que caracterizam os prados (mistura de espécies nao distribuidas
uniformemente), a caracterizagdo estrutural do coberto vegetal ¢ um dos factores mais importantes,

quando se pretende estimar fluxos de deposi¢do/emissao seca de qualquer poluente gasoso.

3.3.1.2 Interaccao com as superficies externas da folha (cuticula)

A cuticula é uma camada, de pequena espessura, que reveste a parte exterior das células
epidérmicas da planta, constituindo, portanto, a interface entre as plantas e o seu ambiente aéreo.
Embora a estrutura ¢ a composi¢do quimica da cuticula varie de espécie para espécie, esta ¢
geralmente caracterizada pela presenca de duas classes especificas de lipidos, as ceras soluveis ¢ as

cutinas de poliester insoliveis, biossintetizadas exclusivamente para as células epidérmicas
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(Halloway, 1994). Outros constituintes como compostos fendlicos e polissacarideos fazem também

parte da sua constitui¢ao.

Esta camada extracelular tem como principais fungdes proteger a planta da ac¢@o nociva de
determinados factores ambientais e controlar a taxa de transferéncia de matéria entre o interior da
folha e o ambiente circundante. A transferéncia de poluentes gasosos através desta estrutura ¢
geralmente insignificante, ainda que a permeabilidade da cuticula a gases seja 2 a 3 vezes superior
a verificada para a agua. De facto, a superficie cuticular actua como via de remocdo destes

constituintes, devido essencialmente a interaccdo fisico-quimica que ocorre ao nivel da parte

externa das plantas.

Estas interacgdes, as quais podem interferir de sobremaneira no padrdo de deposicao dos
poluentes, estdo geralmente associadas a microestrutura ¢ a composi¢do quimica da cuticula. A
primeira, porque apresenta um conjunto de micrositios (tricomas, canais de exsudagdo, etc.) que
favorecem a adsor¢do ou a decomposicdo de varios gases (Hosker e Lindberg, 1982) e
desempenham um papel determinante na deposicao e retencao de dgua (Wettability) (Jagels, 1994);
a contribuicdo da segunda prende-se essencialmente com a camada cerosa, a qual pode ser amorfa
ou cristalina, e estar presente em quantidades variaveis. Embora estes factores da cuticula exergcam
uma fungdo importante na remog¢do de poluentes, as partes externas da superficie foliar exibem
geralmente caracteristicas fisicas e quimicas bastante distintas, devido a sua exposi¢do a uma série
de factores ambientais. Refiro-me especialmente a propensdo destas superficies para reterem
humidade proveniente, quer de eventos meteoroldgicos, quer do seu interior (gutagdo) e uma vasta
gama de poluentes particulados orgénicos ou inorganicos, retirados a atmosfera ou transferidos do

interior da folha por lixiviagdo ou exsudagdo. Este processo global esta ilustrado na figura 3.9.

Poluentes Gasosos

. Volatilizagéo
Deposigao Seca A

Cuaticula
Exudados
Secos

Absorgéo Lixiviagdo
de Nutrientes

/

Figura 3.9. Ilustragdo esquematica da remocao de poluentes ao nivel da superficie externa da
folha.
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As incisdes ou outros danos, resultantes da ac¢do de agentes externos, como tratamento
mecanico ou quimico ou simplesmente devido a efeitos sazonais (senescéncia), também alteram as
propriedades desta barreira, e, consequentemente, a interac¢ao deste elemento da superficie com os

diferentes poluentes pode mudar consideravelmente (Gouw et al., 1999).

Outro factor importante, sem o envolvimento directo do metabolismo da planta, ¢ a presenga
de microorganismos nas superficies foliares, os epifetos. Todas as plantas sdo, mais ou menos,
colonizadas por bactérias, fungos, e algas, formando um ecossistema denominado filosfera. Estas
unidades tém o seu proprio metabolismo e sdo capazes de sorver e metabolizar diferentes gases
(Hosker e Lindberg, 1982). Todavia, a verdadeira influéncia na remocdo de constituintes ou

poluentes gasosos ainda ndo ¢ devidamente conhecida.

De entre os poluentes em estudo, o didéxido de enxofre ¢ talvez o que interage mais
activamente com a superficie cuticular. O SO, pode reagir directamente com os aldeidos, quando
presentes na camada cerosa, mas ¢ muito mais provavel que a sua destruigdo ocorra, através da
dissolugdo no meio aquoso da superficie foliar (se presente), com posterior oxida¢do a acido
sulfurico (Halloway, 1970; Garland e Branson, 1977; Hosker e Lindberg, 1982; Chamberlain,
1980; Erisman e Draaijers, 1995). O mecanismo subjacente ¢ similar ao que ocorre no interior da
folha, quando este entra pelos estomas. Portanto, este processo ndo € necessariamente efectivo na
remocao de SO, ou de outros gases soluveis. Na realidade, pode mesmo actuar como uma barreira
a transferéncia de substancias, uma vez que ¢ fortemente dependente das propriedades quimicas do
meio aquoso, nomeadamente da sua capacidade tampdo e de oxidagdo. Na secgdo 3.3.3

analisaremos este mecanismo com mais detalhe.

Os oxidos de azoto sdo soluveis em lipidos e podem reagir directamente com a cuticula, mas
este mecanismo ¢ bastante lento e ocorre na presencga de elevadas concentragdes destes compostos
(Lendzian e Kerstiens, 1988). Uma interac¢ao idéntica a descrita para o SO, com o0 meio aquoso

também se pode estender ao NOx.

A interac¢do do ozono com a superficie cuticular é, a partida, insignificante, porque este
poluente reage preferencialmente com moléculas organicas insaturadas, as quais raramente estdo
presentes na composi¢do desta camada extracelular. No entanto, as alteracdes quimicas da

superficie foliar podem criar condi¢des favoraveis a reducao desta substancia.

3.3.1.3 Outras Interaccoes

As folhas também emitem hidrocarbonetos volateis, como terpenos, ¢ outros gases que, ao
reagirem na camada de ar adjacente a superficie, representam um mecanismo adicional de remogao

(Tingey et al., 1976; Tingey e Taylor, 1982; Sharkey e Loreto, 1993). Embora ndo sendo um
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mecanismo de deposicdo seca ¢ geralmente confundido como tal. Dentro destas interacgdes,
destacam-se a reacgdo entre o SO, ¢ a amonia emitida pela vegetacdo e a reac¢do do ozono com o
monoéxido de azoto (Wildt et al., 1997) e com compostos organicos volateis (Atkinson e Carter,
1984; Garrec, 1994). As emissdes de compostos organicos volateis (COV) pela vegetagdo rasteira
ndo estd bem documentada, mas sabe-se que estas emissoes sdo significativas em vegetacdo com
superficies foliares cortadas (Gao al., 1993; Fall, 1999). Gouw et al. (1999) também verificaram
um aumento das emissdes de COV, pela relva cortada e pelo trevo, a medida que estas espécies

vegetais iam secando.

3.3.2 Destruiciao ao Nivel do Solo

Os solos sdo constituidos por particulas minerais e matéria organica, formada principalmente
por produtos resultantes da decomposi¢do da celulose e da lenhina. Estes também contém matéria
viva (bactérias, algas, invertebrados, raizes de plantas), a qual participa também na determinagdo
das suas propriedades e da sua atmosfera. Estas propriedades fisico-quimicas e bioldgicas

condicionam per si a remog¢do de gases da atmosfera.

A informagdo experimental disponivel sugere que os solos sdo um importante sorvedouro de
compostos organicos e inorganicos, como o dioéxido de enxofre e os 6xidos de azoto. Relativamente
ao ozono o conhecimento ¢ mais superficial, mas alguns estudos sugerem que os solos sdo
receptores efectivos deste poluente (Turner et al., 1973; MacDowall, 1974; Galbally ¢ Roy, 1980).
Num trabalho de revisdo sobre este tema, Bohn (1972) reportou que os gases organicos sao
absorvidos a taxas directamente proporcionais ao seu peso molecular e em func¢do da presencga de
outros grupos funcionais (azoto, fosforo, oxigénio, enxofre), enquanto a absor¢do de gases
inorganicos pelos solos aumenta, a medida que o seu peso molecular diminui (Weidensaul e
McClenahen, 1986). Este facto ¢ atribuido aos mecanismos de remog¢ao que lhes estdo subjacentes.
Enquanto a sor¢cdo de compostos organicos de baixo peso molecular estd associada a populagdo
microbiologica, a sor¢do da maior parte dos constituintes inorganicos pelos solos ¢ atribuida
primariamente aos parametros fisico-quimicos do solo. Nao obstante esta interac¢do fisico-quimica
estar bem estabelecida, pouco se sabe sobre as proporgdes em que estes gases inorganicos reagem

com os elementos do solo e sobre as taxas a que as reac¢des ocorrem.

As generalizagdes anteriormente transcritas foram substanciadas pelo trabalho de laboratério
realizado por Abeles et al. (1971), no qual examinaram a natureza da absorc¢do do etileno, NO, e
SO, em solos esterilizados e ndo esterilizados. Estes investigadores determinaram que, em ambas

as situagdes, a absorcdo inicial dos gases inorginicos foi bastante rapida, reduzindo
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substancialmente as concentragdes em poucos minutos ou horas. Porém, a taxa de absorgdo
observada para o NO, foi ligeiramente inferior a registada para o SO,. Esta observacao

experimental foi posteriormente confirmada por Ferenbaugh et al. (1979).

Os mecanismos, envolvidos na remog¢do destes componentes gasosos, continuam ainda por
conhecer, mas sabe-se que resultam da interaccdo complexa de um conjunto de parametros biodticos
e abioticos do solo. Dentro deste ultimos, destacam-se a alcalinidade, o pH e a humidade, que
apresentam geralmente uma relagdo directa com a eficiéncia de remog¢ao de gases, nomeadamente
SO, ¢ NO, (Terraglio e Manganelli, 1966; Miyamoto et al., 1974). Estas relagdes também sdo
validas para o NO, mas a capacidade de remogdo deste é sensivelmente metade da observada para o

NO, (Prather et al., 1973).

Além destes, o teor de matéria organica do solo, bem como a presenga de nitritos ou nitratos
revelam-se importantes na remog¢do de NOx (Bohn, 1972; Blackmer ¢ Bremner, 1976).
Aparentemente, somente uma pequena parte de SO, ¢ absorvido em solos acidos, mas solos menos
acidos ou basicos sorvem o SO, bastante rapidamente e convertem-no em H,SO,, em condigdes de
teor de humidade moderadas (Bohn, 1972). Yee et al. (1975) argumentaram, no entanto, que,
apesar deste aumento ser eventualmente devido a moderada solubilidade deste poluente, o efeito da
humidade reflecte-se provavelmente na aceleragdo dos processos oxidativos do SO, com os
componentes basicos do solo. De facto, em solos neutros ou acidicos a taxa de remogdo ¢

manifestamente inferior para os mesmos regimes de humidade (Garland, 1977; Wesely, 1989).

Relativamente ao ozono, as incertezas associadas aos mecanismos de remo¢ao sao maiores,
mas os estudos laboratoriais disponiveis demonstram que os solos sdo redutores efectivos deste
poluente (Aldaz, 1969) . Turner et al. (1973), a partir das suas experi€ncias em solos autoclavados,
i.e., estéreis, constataram que oS microorganismos ndo participavam no processo. Porém, ndo
eliminaram a possibilidade de os microorganismos promoverem a existéncia de locais de redugao
deste poluente. Estes autores concluiram ainda que os solos secos cultivados sdo mais eficientes na

remogao deste poluente do que solos himidos e compactos.

Para finalizar a discussdo apresentada nesta sec¢do, ¢ conveniente referir que estas
evidéncias experimentais nem sempre sdo facilmente extrapoladas para condi¢des de campo, uma
vez que a maior parte dos solos estdo cobertos por vegetacdo, mais ou menos densa, e, portanto, a
interacc¢ao poluente/solo ¢ bastante reduzida. Além disso, as alteragdes quimicas dos solos, devido
a exposicao prolongada a niveis elevados de poluicdo do ar, podem alterar significativamente as
interac¢des do poluente com os mais variados elementos do solo. Outro factor ¢ a presenga de
metais pesados em solos proximos de fundigdes, os quais podem levar a inibicdo de reac¢des do

solo, catalisadas por enzimas. Estas inibicdes foram observadas nas fosfotases em solos

57



Capitulo 3

contaminados com cobre e vanadio (Linzon e Tabatabai, 1986). Em regides afastadas de fontes

deste tipo de metais, ndo sdo todavia de esperar inibi¢cdes do género.

Do exposto resulta que os estudos, respeitantes as interaccdes dos poluentes com o solo,
devem ter em consideracdo os varios factores bioticos, fisicos e quimicos que influenciam esta
relacdo, tais como: condigdes micrometeorologicas, o tipo de solo em relagdo a sua capacidade
tampao e de transferéncia, a actividade microbioldgica, a matéria organica do solo, a presenca de
oxigénio e outros gases na atmosfera do solo, os ides metalicos de transi¢do, a duragdo da
exposi¢ao dos solos aos poluentes a varias concentracdes, a alcalinidade dos solos, a temperatura

do solo, etc.

3.3.3 Destruicao em Superficies Aquosas

Vimos anteriormente que as superficies aquosas desempenham um papel crucial na remocao
de poluentes, quer ao nivel da vegetagdo, quer ao nivel do solo. Também julgamos ter deixado
claro até que ponto estas superficies sdo sumidouros efectivos de poluentes gasosos. Todavia, em
momento algum, foi explicitado de forma inequivoca o mecanismo global subjacente a esta via de

destruicao de poluentes. Este aspecto final serd abordado, mais detalhadamente, nesta sec¢ao.

A interaccdo dos gases com este tipo de superficies estd directamente relacionada com a
solubilidade dos gases em agua. Isto significa que os gases soluveis em agua sdo, a partida,
removidos em superficies aquosas de forma mais eficiente do que os gases insoluveis ou de
solubilidade reduzida. Todavia, a solubilidade de gases em agua ndo ¢ condi¢do suficiente para que
estes sejam removidos eficientemente em todo o tipo de solucdo aquosa. Pois, esta eficiéncia esta
fortemente dependente das propriedades quimicas do meio aquoso, como alcalinidade, pH,

salinidade, capacidade de oxidagdo, etc.

Para melhor compreendermos esta interaccdo vamos considerar 0 mecanismo subjacente ao
didxido de enxofre. A estimulagdo da deposicdo seca de SO, em superficies molhadas tem sido
objecto de intenso estudo desde os anos setenta (Garland e Branson, 1977; Fowler ¢ Unsworth,
1979; Wesely et al., 1990; Erisman e Draaijers, 1995). Este mecanismo envolve um processo
inicial de equilibrio gas/liquido, traduzido pela série de reacgdes que se segue (Adema e Heers,

1995; Seinfeld ¢ Pandis, 1998):
SO,(g)+H,0 < SO,(aq) K, =124 M atm™
SO,(aq) = H"+HSO; K, =127x107> M

HSO; < H" +S0;~ K, =624x10" M
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A quantidade dissolvida de S(IV) em solugdes quimicamente limpas esta relacionada com a

pressao parcial do SO, e o pH da solug@o.

[sc1v))= KHPso{l +[§ji+ [KK]z ]

O processo de remogdo ¢ eficiente, mas como esta interacgdo quimica gera H', ao fim de um
determinado periodo de tempo, o equilibrio desloca-se no sentido contrario a dissolugdo de SO,. De
facto, se a solug@o ndo possuir uma capacidade tampao significativa, este mecanismo acaba por
atingir um estado de auto-inibi¢cdo. Do mesmo modo, se a eliminagdo do sulfito ndo acontecer de
forma continua e eficiente, gera-se o mesmo efeito inibidor, de acordo com o principio de Le

Chatelier.

Relativamente a forma como a superficie exerce a sua acgdo tamponizante e oxidante
existem ainda muitas davidas. Todavia, a amoénia tem sido sugerida como um dos agentes
neutralizantes. A destruicdo do sulfito envolve a sua oxidagdo, transformando-se em sulfato. O
ozono ¢ o 6xido nitrico sdo geralmente oxidantes importantes do sulfito em meios com pH superior
a 4.5. Nao obstante, como a solubilidade destes gases em agua ¢ reduzida, sdo provavelmente
pouco efectivos na oxidagdo do S(IV) (Wesely et al., 1990). A oxidacdo em meio aquoso pelo
peréxido de hidrogénio, o qual é fortemente soluvel, pode ser bastante mais rapida e eficaz (Lee et

al., 1986).

A remoc¢ao do dioxido de azoto, em superficies molhadas, envolve também um equilibrio

idéntico ao anterior:

2 NO,(g) + H,0 2 H" + NO; + NO;

Este mecanismo ¢ mais lento do que o explicitado para o SO,, devido sobretudo a baixa
solubilidade deste poluente em agua e a dependéncia de 2°* ordem da constante, relativamente a sua
concentracdo. Nao obstante, a presenga de substiancias no meio aquoso pode catalisar este processo

(Finlayson-Pitts e Pitts, 2000).

3.4 Producao/Emissao de Poluentes pela Superficie

Vimos no capitulo 1 que os mecanismos de produgdo de substancias quimicas no solo tém
uma contribui¢do significativa para os niveis atmosféricos de determinados poluentes. Nao

obstante, a abordagem que se apresenta a seguir prende-se mais com o papel crucial que estes
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processos exercem na determinagdo do padrdo de transferéncia seca dos compostos envolvidos.
Para as mesmas condi¢des de concentragao e de transporte na atmosfera, a deposicdo € tanto menor
quanto maior for a concentragdo a superficie. Se a concentragdo a superficie sobe para valores

superiores aos niveis atmosféricos ocorre emissdo em vez de deposigao.

Um dos mecanismos mais relevantes, que se conhece, e de importancia central no ambito da
presente investigacdo ¢ a produgdo quimica e biologica de 6xidos de azoto no solo. As observacdes
correntes mostram que o 6xido nitrico €, de entre todas as espécies gasosas de azoto impar, aquele
que ¢ emitido para a atmosfera com maior predominancia. Relativamente ao NO,, as suas emissoes
a partir do sistema solo/vegetacdo ndo estdo devidamente clarificadas, mas é amplamente aceite

que as taxas de emissdo sdo bastante inferiores as observadas para o NO.

A transferéncia de oxidos de azoto entre a atmosfera e a superficie é regulada, quer pelos
processos de produgdo e/ou remogdo, que ocorrem no solo, quer pelas condigdes que propiciam a
libertacao destes constituintes para a atmosfera. Embora seja 6bvio que para haver emissdao tenha
que haver producédo, ndo é de todo verdade que a produgdes mais elevadas de NOx correspondam

taxas de emissdo superiores.

Deste modo, a compreensao dos processos microbioldgicos e quimicos, bem como a
avaliag@o das condigdes ambientais, que favorecem a sua ocorréncia, tornam-se fundamentais para
explicar as variagdes espaciais e temporais da transferéncia seca destes constituintes gasosos e
possibilitar uma extrapolagdo mais correcta dos resultados obtidos para escalas temporais e

espaciais maiores.

3.4.1 Producio Bioldgica de NOy

O solo contém uma infinidade de microorganismos cuja actividade bioldgica exerce uma
influéncia directa na transferéncia vertical dos constituintes gasosos azotados. Em termos muito
genéricos, o processo global envolve a fixagdo do azoto molecular em amonido, nitrificagdo do
amonido a nitrito e, posteriormente, a nitrato ¢ a desnitrificagdo do nitrato a N, (Colbeck e
Mackenzie, 1994). Além destes processos podem ainda ocorrer, embora em menor extensao, a
desnitrificacdo quimica e a redugdo anaerdbia do nitrito a amonido. A figura 3.10 ilustra de um

modo geral as principais etapas deste processo do ciclo bioldgico do azoto ao nivel do solo.

Segundo este esquema verificamos que a capacidade maxima de producdo de oxidos de
azoto no solo ¢ determinada principalmente pela taxa de nitrificagdo e desnitrificagdo e pela

percentagem de intermediarios, envolvidos por mole de produto formado.
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NO N0 NO NO N,O

1 1

| | DESNITRIFICACAQO = N,

Desnitrificagdo
Quimica

NH; == NITRIFICACAO

Figura 3.10. Esquematizag@o do processo de produgdo de NOy, pelos processos de nitrificagdo
e desnitrificagao.

Desnitrificagdo: redugdo anaerobia de nitrato e nitrito a azoto molecular

A desnitrificagdo ¢ um processo de respiracdo anaerdbio (auséncia de oxigénio) de algumas
bactérias especificas, que utilizam nitratos e nitritos para o seu crescimento, transformando-os em
espécies gasosas azotadas, segundo a sequéncia apresentada na figura 3.11 (Firestone e Davidson,
1989). A desnitrificagdo pode resultar na producao de NO, N,O e N,, mas como o NO ¢ o N,O sdo
oxidos que podem sofrer uma reducdo a posteriori, as possibilidades de voltarem a ser consumidos
no processo sdo elevadas. A ocorréncia de ambos os fendmenos de producdo/consumo pelos
mesmos microorganismos ja foi observada por alguns autores (McKenney et al., 1982; Johansson e
Galbally, 1984), embora em circunstancias ainda pouco esclarecidas. A ocorréncia deste
comportamento duplo dos microorganismos tem sido explicada em parte pelo facto de as bactérias

manterem uma concentra¢ao constante de NO no ambiente que as rodeia.

NO; | = nNO; |=> [x] = N,0 = N0;|n:> N, |

Figura 3.11. Representagdo esquematica do processo de desnitrificacdo.

As bactérias desnitrificadoras sdo abundantes na natureza e estdo geralmente presentes em
todos os tipos de solo e superficies de agua doce. Segundo Tiedje (1988) as Pseudomonas e as

Alcaligenes sdo as dominantes na natureza. Embora possa parecer um paradoxo, a maior parte sdo
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seres aerobios (usam o O, como aceitador terminal de electrdes, se esta molécula esta disponivel
para os microorganismos), que na auséncia, ou pelo menos quando a pressdo parcial do O, ¢ baixa,

o aceitador terminal de electroes sdo os 6xidos de azoto (Davidson e Schimel, 1995).

De um modo geral, para que a desnitrificagdo ocorra, sdo necessarios alguns requisitos: (a) a
presenga de bactérias especificas; (b) a caréncia de oxigénio; e (c) a disponibilidade de 6xidos de
azoto (mitrato e nitrito). Além disso, sendo a maior parte das bactérias da desnitrificacdo seres
heterotroficos, a presenca de quantidades razodveis de carbono orgénico oxidavel ¢ um factor
importante. Qualquer um destes factores reguladores da desnitrificacdo, ao nivel celular, pode ser
limitante. Tiedje (1988) propds que a disponibilidade de oxigénio ¢ o factor limitante, que
prevalece em habitats expostos a atmosfera (solos), enquanto que em substratos tipicamente
anoxicos (sedimentos), a importancia da disponibilidade de nitrato supera os outros factores. Em
terrenos fertilizados, o teor de carbono organico ¢, segundo o mesmo autor, a varidvel

determinante.

Em termos de condigdes ambientais favoraveis, cabe um papel preponderante ao teor de
agua no solo, que em elevadas quantidades impede a difusdo de oxigénio molecular através do
substracto, ¢ a temperatura do solo (Parkin 1987). As taxas maximas de transformagdo por este
mecanismo ocorrem a temperaturas relativamente elevadas, da ordem dos 60-75 °C. McKenney et
al. (1982) encontraram maximos de produg@o de NO para temperatura a rondar os 40°C. Todavia, a
ocorréncia deste processo ndo esta apenas limitado a gamas elevadas de temperatura. No intervalo
de temperatura compreendido entre 0-5°C, as taxas de conversdo deste processo sdo mensuraveis.
Firestone e Davidson (1989) referem que um incremento de 10 °C conduz a uma duplicagdo da taxa

de desnitrificacao.

Nitrificagdo: oxidacdo aerdbia do amonido a nitrito e nitrato

A nitrificacdo envolve a oxidagdo bioldgica do azoto, absorvido pelos microorganismos do
solo. O mecanismo mais comum envolve a oxidacdo do amonido a nitrato, tendo o nitrito como
intermediario (Bremner e Blackmer, 1981; Haynes, 1986). A nitrificagdo ao nivel do solo ¢
dominada por microorganismos nitrificadores quimio-autotroficos. Estes microorganismos
requerem apenas substratos inorganicos e sintetizam o seu material organico celular a partir do
CO,. Além disso, sdo estritamente aerobios, requerendo portanto oxigénio como aceitador de
electrdes. Os principais produtos, resultantes do processo de nitrifica¢@o, sdo o NO e N,O. Como se
ilustra na figura 3.12, o NO pode ser produzido por varias vias bioquimicas, ndo se sabendo ainda
ao certo qual delas ¢ a mais importante. A producdo de NO pela oxidacdo da hidroxilamina,
NH,0H, é, no entanto, um mecanismo bastante controverso, dado que ainda ndo foi identificada

nenhuma bactéria capaz de transformar o NO em NO,".
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. NO ‘
NH; |==> NH,OH | ==>[HNO] NO, =>  NO;

NO,NHOH N0

Figura 3.12. Representacdo esquematica do processo de nitrificacao.

Apesar de ainda persistirem algumas incertezas, tem sido apontado por varios autores que a
oxida¢do do amonido a nitrito é levada a cabo por um tipo de bactérias (Nitrosomonas,
Nitrosospira, Nitrosococcus, Nitrosolobus), sendo posteriormente este ultimo oxidado a nitrato por
um tipo de bactérias diferentes (Nitrobacter, Nitrospina, Nitrococcus) (Colbeck e Makenzie, 1994).
Outros estudos de laboratério mostram que a produgdo de NO resulta da ac¢ao das Nitrosomonas

em solucdo aquosa (Lipschultz et a/., 1981; Anderson e Levine, 1986).

Do exposto resulta que as condigdes ambientais, que favorecem a nitrificagdo, englobam
solos bem arejados, humidos e com abundincia de NH, ou ureia ((NH,),CO). A taxa de
nitrificacdo aumenta com a humidade dos solos, mas, quando estes se tornam alagados, as
condi¢des andxicas sdo favorecidas e, portanto, o efeito resulta na reducdo ou inibigdo do processo
(Haynes, 1986). Também a presenca de amonido em quantidades elevadas pode causar um efeito
de toxicidade nos microorganismos envolvidos, reduzindo as taxas de nitrificagdo. Finalmente, este
processo ¢ mais eficiente a temperaturas elevadas e apenas ocorre com taxas mensuraveis em solos

de pH > 4 (Rosswall, 1982).

Nitrificagdo heterotrofica

A nitrificagdo pode também ocorrer na presenca de alguns microorganismos heterotréficos
(bactérias e comunidades fungicidas), os quais podem oxidar azoto orginico e/ou NH4", sendo,
portanto, denominada por nitrificagdo heterotrofica. A obtencdo de energia por estes seres vivos
ndo parece estar associado a este processo e, por conseguinte, ndo se sabe ao certo o porqué de
conduzirem este processo de oxidacdo (Killham, 1986). Segundo Papen et al. (1989) este processo
leva a produ¢do de NO e N,O, porém a significancia desta fonte ndo foi ainda demonstrada

experimentalmente (Davison e Schimel, 1995).
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Reducdo anaerobia de nitrito a amonido

Os microorganismos nitrificantes em condi¢des de anaerobiose podem ainda produzir NO
numa proporcdo equivalente a quantidade de nitrito presente em solucdo. Este mecanismo que
envolve a redugio do NO, a NH4" foi sugerido por Ritchie e Nicholas (1972) e mais tarde por
Anderson ¢ Levine (1986). A importancia deste mecanismo em termos de produgdo de NO ¢

desconhecida.

3.4.2 Produciao Quimica de NOy

O NOx também pode ser produzido no solo por processos puramente quimicos. Os principais
mecanismos envolvem a transformacdo do nitrito resultante do processo de nitrificagdo, como esta
ilustrado na figura 3.13. Basicamente, esta transformacgdo envolve quatro diferentes processos: a
volatilizagdo, a decomposigdo e a fotolise do nitrito, bem como a reac¢do deste constituinte com a

matéria organica do solo.

HONO (g)

T l Volatilizagao

HONO (aq)

CH,ONO < »  NO, (aq) +NO (g)

+ .
C Organico H;0', NO, Decomposicao

l Fotdlise

NO (g)

Figura 3.13. Esquematizagdo da producdo quimica de NO e HONO pelos solos (Colbeck e
Mackenzie, 1994)

Volatilizacao do nitrito do solo

O nitrito do solo, dissolvido na fase aquosa, pode ser volatilizado para atmosfera do solo
com a subsequente difusdo para a atmosfera da superficie, uma vez que se encontra em equilibrio

quimico com o acido nitroso:

HNO,(g)«—>H"(aq)+NO; (aq) K=2.5107m’atm’

O HNO, gasoso resultante deste equilibrio quimico pode depois ser fotolisado em NO. Além
disso, o0 HNO, pode ser detectado como emissdo de NOx, devido as limitagcdes de alguns

analisadores. Ha razoes para acreditar que algumas das emissdes de NOx sdo de facto emissodes de
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HNO,. Este constituinte pode posteriormente causar interferéncias de medicdo de NOyx ao ser

detectado como NO, (Galbally, 1989).

Decomposi¢ciao quimica do HNO, em NO e NO, (quimiodesnitrifica¢do)

Outro processo que pode conduzir a producdo de NOx é a decomposi¢do quimica do HNO,
em condig¢des acidas andxicas (Cleemput e Baert, 1976), levando a producdo de NO ¢ HNOs, e em
condi¢les de acidez extrema pode mesmo levar a produgdo de NO,. As reacgdes quimicas que

traduzem o estado de equilibrio prevalecente sdo:

2H" +3NO; ¢ 2NO(g)+ NO; + H,0
e
NO,(g)+ NO; < NO; + NO(g)

Esta decomposicdo quimica esta bem documentada e ocorre predominantemente em solos
acidos e pode ser acelerado na presencga de elevado teor de matéria organica (Nelson 1982). Por
isso, este mecanismo deve ser contabilizado neste tipo de solos, se tiverem um elevado teor de
nitritos. Ao invés, em solos de pH neutro ou alcalino, a produgdo de NO por este processo parece
ser pouco significativa. Todavia, a existéncia de microlocais com caracteristicas diferentes das do
solo em geral, conduzem eventualmente a uma produgdo consideravel de gases de azoto. Por
exemplo, a acumula¢io de nitrito e H™ em colonias oxidantes do NH,', podem acelerar a

decomposi¢do do HNO, a NO.

Fotdlise de nitrito em solugcdo aquosa com produgio de NO

A fotodlise do nitrito em solucdo aquosa com produgdo de NO foi examinada por Zafriou e

McFarland (1981). O mecanismo sugerido foi:

NO; + H,0—" NO (ag) + OH + OH "~

A maior parte do NO produzido reage em solucdo aquosa ¢ acaba por ndo ser emitido para a
atmosfera. Por conseguinte a contribui¢do deste mecanismo para a emissdo de NOx é, a partida,

pouco significativa.

Reacgdo do HNO, com a matéria orgdnica do solo produzindo CH;ONO

A producdo do metil-nitrito (CH;0ONO), a partir da reacg¢do do acido nitroso com a matéria
organica do solo, ¢ um outro mecanismo que pode interferir na emissdo de NOx. Estudos realizados

por Magalhaes et al. (1985) demonstraram todavia que este processo ¢ pouco eficiente, mesmo em
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condicdes que se julgam ser as mais favordveis para a sua ocorréncia: solos argilosos,

moderadamente acidos e humidos.

3.4.3 Factores que Determinam a Emissao para a Atmosfera

Nas seccdes anteriores, discutimos os aspectos mais relevantes relacionados com a produgio
de oxidos de azoto pelos processos quimicos e bioldgicos do solo, mas nada foi acrescentado em
relagdo a emissdo destes mesmos compostos para a atmosfera. Como ja foi referido a emissdo de
compostos gasosos produzidos pelos processos do solo ndo ¢ directamente proporcional a sua
producdo. De facto, a libertacdo dos gases do solo para a atmosfera ocorre por difusdo molecular e
por meio dos fluxos advectivos e convectivos de ar, os quais sdo fortemente influenciados pela
granulometria e pelo teor de 4gua do solo. A dgua liquida pode, portanto, além de intervir na
producdo de compostos azotados, impedir a difusdo dos gases pelos poros, devido as suas forgas
capilares. A difusio do NO em 4agua é cerca de 10° vezes inferior a difusio do mesmo constituinte

€m ar.

Deste modo, as emissdes de NO sdo geralmente baixas, quando o teor de agua no solo ¢
baixo, aumentando para um maximo em solos arejados ¢ humidos ¢ diminuem novamente em solos
que se tornam alagados (Johansson e Granat, 1984; Galbally, 1989). O efeito da precipitagdo, ou de
irrigagdo artificial, reflecte-se, por conseguinte, num aumento de emissdes de NO numa gama que
pode variar entre um factor de 2 até um factor de 20, entre o inicio do evento e alguns dias depois
da adicdo de agua (Johansson e Granat 1984; Slemr e Seiler 1984; Williams et al., 1987; Johansson
e Sanhueza 1989; Davidson, 1992). Todavia, a ocorréncia de periodos sucessivos de introdugdo de

agua na superficie levam a uma perda de capacidade dos solos em produzir NO.

Outros factores de escala superior que regulam os fluxos de NO na interface atmosfera/solo,
sd0 o clima, o crescimento das plantas e o seu decaimento, a queima de biomassa ¢ a fertilizacao
dos solos. A presenca ou a auséncia de vegetagdo tem um efeito importante na magnitude das
emissdes de NO. Johansson ¢ Granat (1984) observaram que a presenga de vegetagdao reduz as
emissdes de NO. As diferencas encontradas podem ser explicadas pela absor¢ao deste ou pelo facto
de as plantas poderem competir directamente com os microorganismos, pela utilizagdo do azoto

inorganico do solo.

A adi¢do de compostos inorganicos azotados ao solo apresenta um efeito estimulador de
emissdo de NOx. Actualmente, os agricultores recorrem cada vez mais a praticas de fertilizagdo dos

solos através da adicdo de fertilizantes ou de correctores de pH.
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4 Métodos de Medicao de Fluxos

de Deposicao Seca de Poluentes
Gasosos

4.1 Introducao

A transferéncia vertical de constituintes e poluentes gasosos, entre a atmosfera e os
ecossistemas terrestres, tem sido intensamente estudada, nas ultimas décadas. A principal
componente de investiga¢do tem incidido sobre o desenvolvimento de teorias, de técnicas de
medicdo e de equipamento, que possibilitem a quantifica¢do rigorosa de fluxos de deposicao seca,

para escalas temporais e espaciais, que se adaptem cada vez mais as necessidades actuais.

Actualmente sdo varias as metodologias capazes de proporcionar a quantificacdo de fluxos
de poluentes atmosféricos na interface atmosfera/superficie. De um modo geral, as metodologias
disponiveis classificam-se em técnicas micrometeorologicas, as quais quantificam o fluxo vertical a
partir de plataformas fixas (mastros, torres) ou de plataformas moveis (avides) € as ndo
meteoroldgicas ou de superficie, as quais envolvem o balango massico a superficie ou muito
proximo desta. A maior parte destas aproximagdes correntes resultam de extensodes, modificacdes
ou melhoramentos de métodos inicialmente desenvolvidos para estimar fluxos de calor, de
quantidade de movimento (momentum) ¢ humidade, em aplicagdes do ambito da meteorologia e

agricultura.

Para uma melhor compreensdo da aplicacdo das diferentes técnicas, que tém sido
frequentemente usadas até ao presente momento, ou daquelas que prometem vir a ser amplamente
utilizadas em trabalhos futuros, ¢ importante revermos alguns aspectos historicos com elas

relacionados.

As primeiras tentativas de medi¢Oes directas de fluxos superficiais foram relativas a
quantificagdo de taxas de evaporagdo, através do uso de recipientes varios, contendo uma
quantidade de agua cuidadosamente monitorada. Esses recipientes eram colocados sobre a
superficie, deixando-se expostos as condi¢cdes ambientais, durante um determinado periodo de

tempo. Os valores obtidos com estas metodologias sdo, no entanto, pouco representativos dos
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valores caracteristicos da superficie, principalmente quando esta esta isenta de humidade. Apesar
de ser sobejamente reconhecido que estes aparelhos raramente medem uma taxa de evaporagdo
representativa da vizinhanga da superficie, estas unidades sdo ainda usadas na maior parte dos
sistemas de observacao meteorologica. Mais tarde, a partir dos anos trinta, com o desenvolvimento
do lisimetro de pesagem houve um progresso consideravel na medi¢ao das taxas evaporagao, dado
que este aparelho mede a taxa de perda de agua de uma amostra isolada da superficie de interesse.
Estes aparelhos s3o bastante mais rigorosos que os anteriores e continuam a ser amplamente usados
como unidades padrio de evaporagdo, pela comunidade cientifica agricola. E este tipo de sistemas
que esta na origem do desenvolvimento dos primeiros sistemas de medi¢do, como as caixas € as
superficies colectoras usadas na determinag¢do experimental da transferéncia vertical de gases e
particulas, respectivamente. Apesar da longa historia subjacente ao desenvolvimento destas
metodologias, torna-se hoje claro que estas sdo inerentemente limitadas por alterarem o ambiente
local e, portanto, o padrao de transferéncia seca. Isto significa que a generalizagdo dos resultados
obtidos com estes métodos de superficie, para a area natural envolvente, encerra incertezas

significativas.

Foi no sentido de ultrapassar este problema, inerente aos métodos de superficie, que
comegaram a emergir novas metodologias, nomeadamente os métodos micrometeorologicos, com
os quais o fluxo vertical de uma determinada substancia ¢ medido a uma dada altura acima da
superficie. Estes métodos micrometeorologicos ou aerodindmicos de medigdo de fluxos de espécies
quimicas sdo também fundamentados numa longa historia de investigagdo meteorologica. Dentro
desta classe, os métodos mais amplamente estudados e implementados envolvem medigbes de
gradientes verticais médios (método do gradiente) ou a medigdo de flutuagdes turbulentas
(correlagdo turbulenta ou eddy correlation) de propriedades do escoamento e do fluido, em

plataformas fixas e moveis.

Os métodos do gradiente existem h& mais de 80 anos, estando a sua génese associada aos
estudos iniciais sobre as propriedades do vento e dos perfis de temperatura junto & superficie
(Wesely et al., 1989). A correlagdo turbulenta também comecou a ser explorada durante o mesmo
periodo, tendo sido Scrase o primeiro autor a demonstrar que a correlagdo turbulenta podia ser
implementada como técnica experimental, embora tenha dado grande énfase a dificuldade inerente
a essa tarefa (Wesely et al., 1989a). Posteriormente, na Australia, Swinbank, Priestley, Taylor e
Webb (Hicks, 1988) exploraram esta aproximacdo e comegaram um trabalho arduo de
automatizagao das analises. Por volta dos anos 60, com o aparecimento de técnicas electronicas de
processamento de dados, a implementagdo desta técnica entra numa fase de grande expansdo. A
principal contribui¢do ¢ do americano Arthur James Dyer que desenvolve o primeiro sistema

integrador electronico de resposta rapida (Hicks, 1988). Ultimamente, a implementacdo desta
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técnica em plataformas moveis representa mais um passo importante na quantificagdo de fluxos de
deposi¢do ou de superficie. A semelhanca do que sucedeu com as outras metodologias, a primeira
experiéncia que envolveu plataformas moveis (avides) parece ter sido a efectuada por Bunker em
1955, na qual foram medidos fluxos de calor sensivel e de quantidade de movimento (Wesely et
al., 1989a). Foram estas medi¢des, outrora muito rudimentares, que estabeleceram a utilidade

destas plataformas na medi¢ao de fluxos turbulentos.

E neste contexto que se insere este capitulo. Assim, a seguir apresenta-se uma descrigdo
breve de varias técnicas de medigao de fluxos de deposi¢do/emissdo seca, com especial énfase para
as duas técnicas micrometeoroldgicas usadas neste trabalho: a técnica da correlagdo turbulenta e a
técnica do gradiente de concentrag¢do. Outras técnicas sdo discutidas de forma mais geral, mas com
o aprofundamento suficiente, de modo a estabelecer uma intercomparagdo das praticas, suposi¢des

de operacdo, potencialidades e desvantagens das diferentes metodologias.

4.2 Medicoes Micrometeorologicas em Plataformas
Fixas

O registo temporal das flutuagdes das propriedades do escoamento e do fluido atmosférico a
partir da utilizagdo de sensores montados em estruturas fixas constitui a forma mais frequente de
avaliar quantitativamente as variaveis turbulentas da atmosfera. Este procedimento ndo
corresponde a descri¢do Langragiana, a qual determina as variagdes temporais da velocidade de
uma parcela de ar que esta continuamente a mudar de posi¢do, mas ¢ comummente considerado
equivalente a descricdo do Espaco-Euleriano, através da qual se especifica o campo de velocidades
num dado instante. Esta equivaléncia baseia-se na suposicdo de que a sequéncia de variagdes
temporais num ponto fixo representa estatisticamente a variagdo do campo espacial da turbuléncia.

Esta aproximagdo € designada por hipdtese de Taylor, cuja validade requer que o campo de

turbuléncia se mantenha inalterado, a medida que passa através do ponto de medigao.

Convém ainda realgar que devido as caracteristicas aleatorias dos processos turbulentos
responsaveis pelo transporte vertical, a quantificagdo das variaveis turbulentas deve envolver séries
temporais suficientemente longas, de modo a obter valores médios representativos dos processos
turbulentos. Em teoria, o calculo da média temporal deverad envolver todas as possiveis ocorréncias
da variavel, no espago e no tempo, ou seja, deverd ser equivalente a média de um ensemble. Esta
média € impossivel de obter, mas, felizmente, tem sido demonstrado que num campo
estatisticamente estacionario a média de uma série temporal suficientemente longa converge para o

valor da média de ensemble. Esta analogia ¢ denominada por hipétese ergddica. Na pratica, isto €
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dificil de conseguir, porque, durante o periodo de tempo requerido, podem ocorrer mudangas
sistematicas nas condi¢cdes ou processos que controlam as varidveis. Por exemplo, devido a
influéncia do ciclo diario da CLA, séries temporais superiores a 1 hora dificilmente respeitam a
suposi¢do de estacionaridade. Actualmente existe um consenso de que o periodo médio deve estar
compreendido entre 15 e 60 minutos, para assegurar resultados fidveis, como fora estabelecido no

passado por outros investigadores (Brutsaert, 1982).

4.2.1 Teoria Micrometeoroldgica

A determinagdo experimental de fluxos verticais assenta na equacao de conservagdo de uma
quantidade escalar, S, na baixa atmosfera:
as

(D—)Jr O + S, (Eq. 4-1)
ox,

8_S+ oU.S) _ 0
ot ox, ox,

onde U,(x,,t) ¢ o vector tridimensional da velocidade do vento, cujas componentes sdo
representadas doravante por u, v e w, x; indica as direcgdes X, y e z, D ¢ a difusividade molecular

da propriedade escalar S, associada ao movimento térmico aleatorio, Qs é o termo de

produgdo/destrui¢do quimica e S, representa qualquer fonte ou sumidouro de S.

Substituindo cada variavel instantidnea turbulenta da equacdo anterior pela soma de uma
componente média e de uma componente flutuante (a=a+a") e atendendo a validade dos
seguintes postulados a'=0,ab'=0 e ab=ab (vide anexo A) (Stull, 1988; Wyngaard, 1990), a
equagdo que governa uma propriedade escalar como a temperatura ou a concentragdo de uma dada

componente escalar na CLA pode ser reescrita da seguinte forma:

ot dx; X,

i

a—S:-i[Ui§+u;s'—Dg—S)+§s +So (Eq. 4-2)

Esta expressdo estabelece que a taxa de variagdo temporal do escalar S, num dado ponto do
espaco, ¢ definida pelo termo de advec¢io médio (horizontal e vertical) (U.S ), pelo termo de
divergéncia ou convergéncia médio (horizontal e vertical) do fluxo turbulento (us"), pela difusdo
molecular (- DaS/ox, ) e por qualquer fonte ou sorvedouro, incluindo também as reacgdes quimicas

(Baldocchi et al. 1988). A relagdo entre estes varios termos esta ilustrada esquematicamente na
figura 4.1, na qual se mostra a evolugdo da equagdo da continuidade, a medida que uma parcela de

ar flui de uma superficie de rugosidade z,, para uma superficie de rugosidade zy,. Nas situa¢des em
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que a camada superficial estd em equilibrio (denotadas pelos subscritos 0 e 2), os fluxos que saem
do volume de controlo igualam os fluxos que entram e, por conseguinte, a razdo de mistura da
propriedade escalar, %, mantém-se inalterada. Por outro lado, o valor da razdo de mistura ¢é alterado
sempre que ocorrem fenomenos de adveccdo ou de divergéncia (ou convergéncia) do fluxo
(situagdo intermédia denotada pelo subscrito 1). A adveccao ¢ definida como sendo o transporte de
uma propriedade pelo escoamento médio da atmosfera, e ocorre quando existe um gradiente
espacial dessa propriedade. A convergéncia do fluxo traduz-se pela acumulacdo do material no
interior do volume de controlo, porque o fluxo de entrada ¢ superior ao de saida. A divergéncia do

fluxo representa a situagao oposta (Baldocchi et al., 1988).

Fo(in) U F,a(in) U Fa(in)
— —
Fxo(in) _ Fxolout) Fxa(in) _ Fx1(out) Fya(in) _ Fx2(out)
Xo X2
Ao Faolout) F,,(out)
F, 4(out)
z
? Xo(2) ? xi(z) E Xa(2)
Torre Torre Torre
So Si S2
v v i
Zo2
Loz ARt NIt |
X

Figura 4.1. Descri¢do esquematica da equagdo da continuidade a medida que uma parcela de
ar flui de uma superficie de rugosidade z,, para uma superficie de rugosidade zq,. O balango
dos fluxos que entram e saem de trés volumes de controlo denotados pelos subscritos 0, 1 e 2,
esta também representado. Nas localizagoes 0 e 2, a camada limite da atmosfera esta em
equilibrio relativo com a superficie e, por conseguinte, os fluxos que entram e saem estdo em
balango. Na regido de transi¢do, as alteragdes das propriedades da nova superficie geram
advecgdo e divergéncia do fluxo. O comprimento dos vectores, que entram e saem dos volumes
de controle, indicam as magnitudes relativas dos fluxos e da velocidade horizontal do vento, u
(adaptado de Baldocchi et al., 1988)

Devido a complexidade da expressdo anterior ¢ usual proceder a simplificagdes que resultam
directamente da aceitacdo de alguns pressupostos, amplamente aplicados e discutidos na literatura
(Businger, 1986; Foken ¢ Wichura, 1996). Esses pressupostos assentam na assungdo de algumas

condi¢Ges ambientais sumariadas no quadro que se segue.
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Quadro 4.1

Simplificagdes geralmente assumidas na determinacao de fluxos de deposi¢do/emissdo seca

1. Estacionaridade do processo 2S
(8_ =0)
t
2. Homogeneidade horizontal da superficie 0S _9dS 0)
ox ay B
3. Fontes/Sumidouros locais ausentes (So=0)
4. Velocidade vertical média do vento nula ow _ 0e w0
0z
5. Fluxo de densidade do ar desprezavel p’ «<l1
P
6. Reacgdes quimicas ausentes (Qs=0)

Deste modo, considerando apenas a componente vertical do fluxo de qualquer propriedade

escalar em condigOes ambientais ditas ideais, a expressdo 4-2 ¢ simplificada a:

ows _9( oS
=—|pZ= Eq. 4-3)
oz 82[ 82) (Eq
Integrando a equacgdo 4-3 entre z = 0 ¢ z = z, assumindo que a turbuléncia diminui
drasticamente junto a superficie, devido as forgas viscosas, € que nos niveis mais elevados da
camada superficial o transporte turbulento ¢ dominante, resulta que fluxo vertical médio de um
escalar € constante com a altura e iguala o fluxo de difusdo molecular a superficie:
F w's’

vertical —

=— D?)—S = const. (Eq. 4-4)

r ZO

4.2.2 Avaliacao das Condi¢oes de Aplicabilidade da Teoria
Micrometeorologica

Do exposto anteriormente, verificamos que os fluxos ao nivel da superficie podem ser

obtidos directamente a partir do fluxo turbulento, medido num dado ponto acima da superficie,

desde que as condigdes ambientais permitam validar a hipotese da camada de fluxo constante
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(equacgao 4-4). De facto, a validade desta hipdtese € questionavel em muitos cenarios reais, uma vez
que a verificacdo da mesma implica condi¢des de estacionaridade, homogeneidade horizontal da
superficie, advecgdo desprezavel e, ainda, que as espécies quimicas sejam conservativas, ao longo
das camadas de ar situadas abaixo do ponto de medi¢do. Sendo o ambiente natural raramente ideal,
importa saber até que ponto ¢ possivel obter estimativas fidedignas, quando as condigdes
ambientais se desviam da idealidade ou que desvios sdo tolerdveis para continuarmos a obter fluxos
com o rigor desejado. A resposta a estas questdes nao ¢ linear, mas a minimizagdo da influéncia
destes factores deve passar, quer pela escolha adequada do local, quer pela aplicagdo de algumas
modificagdes a formulacdo correntemente usada. A discussdo que se segue permitirda uma melhor
compreensdo dos problemas que todos estes aspectos causam na interpretacdo das medigdes de

fluxos de superficie.

Condicoes Fisicas e Térmicas da Superficie

Se a superficie ¢ homogénea ¢ apresenta uma extensdo suficientemente longa e se as
condi¢des meteorologicas sdo estaciondrias, atinge-se um estado de equilibrio, que se caracteriza
por uma constancia dos fluxos massicos e energéticos com a altura e por uma invariabilidade a
jusante dos perfis de quantidades médias, como a temperatura, a concentragdo, etc. No entanto,
sendo a superficie tipicamente caracterizada por irregularidades varias, os estados de equilibrio da
camada limite da atmosfera ndo prevalecem em qualquer area da superficie terrestre. Ao invés,
estes coexistem na natureza com estados de desequilibrio, resultantes de descontinuidades ao nivel
dos elementos de rugosidade e de heterogeneidades térmicas, decorrentes da disponibilidade

desigual de calor e vapor de agua, ao nivel da superficie (ver figura 4.1).

Nao obstante estas situacdes de desequilibrio invalidarem a hipoétese de fluxo constante,
convém ter presente que, quando o ar atmosférico passa de um tipo superficie para um outro de
rugosidade e/ou temperatura diferentes, o escoamento sofre uma perturbacdo, mas acaba por se
ajustar as novas condi¢des. O ajustamento ndo ¢ imediato ao longo de toda a profundidade da
camada de ar, mas desenvolve-se em altura a medida que o ar se move para jusante, como se ilustra
na figura 4.2. A camada de ar, cujas propriedades estdo completamente ajustadas as condigdes de
superficie € designada por Camada Interna Ajustada (CIA). Esta camada representa somente cerca
de 10% da camada de ar que foi perturbada pela descontinuidade, denominada por Camada Limite
Interna (CLI). A parte restante da CLI, compreendida entre z = §(x) < d(x), é uma zona de
transicdo onde os fluxos poderao ser constantes com a altura, mas continuam, ainda, a variar com a

distancia a jusante do local de perturbacdo do escoamento (bordo de ataque).
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rF S
Altura, Z (m)
l7 X
Camada
_— Limite
Interna
- 3(x)
Mudanga Camada
de Rugosidade y‘ { ‘ [} ‘ / / Interna
\ \\‘ /w .\ \) \\ \ é  Ajustada
Zo x=0 Zo2 Distancia, x (m)

Figura 4.2. Desenvolvimento da camada limite interna resultante da mudanga de rugosidade
da superficie.

Assim, verificamos que para as descontinuidades da superficie ndo representarem um
obstaculo as medi¢des micrometeoroldgicas de fluxos de superficie, estas devem ser efectuadas a
uma distancia suficientemente longa, a jusante do local de perturbacdo do escoamento. Tendo em
consideragdo uma regra empirica amplamente usada, a CIA desenvolve-se em altura segundo uma
relacdo linear de declive aproximadamente igual a 1% (Monteith, 1973, Businger, 1986). Isto
significa que uma medicdo a 5 metros de altura deve ser efectuada pelo menos a uma distancia de
500 metros ao bordo de ataque. Esta distancia ¢ usualmente designada por fetch. Embora alguns
autores (Leclerc e Thurtell, 1990; Horst ¢ Weil, 1994, entre outros) tenham sugerido que esta
relagdo fetch/altura ¢ inadequada, a sua simplicidade faz com que continue a ser amplamente usada.
Importa também sublinhar que as metodologias desenvolvidas por esses mesmos autores sio
aparentemente mais sofisticadas e cientificamente mais correctas, mas assentam num conjunto de

pressupostos que podem conduzir a estimativas tdo pouco rigorosas quanto as anteriores.

Além das limitagdes de fetch, existem outras condi¢des de superficie que podem por em
causa a aproximacao da camada de fluxo constante. Um exemplo evidente sdo as canopias altas e
rugosas, devido a producdo de turbuléncia de esteira, pela interaccdo do escoamento com o topo
das arvores. Alguns estudos mostram que nesta situagdo os fluxos deverdo ser medidos em niveis
3-4 vezes acima da altura dos elementos vegetais, para evitar a influéncia desses efeitos. Este facto
introduz problemas na medi¢do, quando a camada superficial ndo se estende a alturas acima do
nivel de medi¢do. Em terrenos complexos ou inclinados, a questdo do rigor da medigdo de fluxos
volta-se a colocar, devido a divergéncia e convergéncia das linhas de corrente do escoamento que
se observa neste tipo de superficie. No entanto, gracas ao desenvolvimento e implementagdo de
procedimentos matematicos (Wesely, 1970; Hicks et al., 1983; McMillen, 1986; Giisten e

Heinrich, 1996) tem havido algum progresso nesta matéria.
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Assim, de modo a minimizar as principais influéncias resultantes, quer da variabilidade
geofisica, quer da variabilidade da propria vegetacdo, o local de medigdo deve estar inserido numa
paisagem plana e extensa, com elementos de rugosidade uniformes e horizontalmente homogéneos,
e o suficientemente afastada de fontes e sorvedouros (pontuais). Nestas condigdes, podemos
assumir, com alguma confianga, a aproximacdo de estado quasi-estaciondrio e a auséncia de efeitos

advectivos das propriedades do escoamento e do fluido.

Estacionaridade do Processo e Adveccgio

Os problemas de estacionaridade e de advecgdo estdo normalmente associados, mas aqui
vamos estuda-los em separado, de modo a facilitar a compreensdo da sua analise. Admitamos,
entdo, que estamos em condigdes de homogeneidade horizontal, mas que as condi¢des de
estacionaridade das propriedades do fluido n3o se verificam. Nestas circunstincias, resulta
directamente da equagdo 4-2 que o fluxo vertical de uma dada propriedade do fluido deixa de ser
constante com a altura. Na sua forma mais simples a divergéncia do fluxo entre duas alturas z, e z,

pode ser escrita por:

AFy = [7(38/0t)dz = 053t (z, - z,) (Eq. 4-5)

Esta expressio mostra que, se o fluxo de uma propriedade escalar ¢ de 20 ng m™ s, uma
mudanga na concentragdo de 20 pg m” h”' conduz a um erro de 33% na medic¢do de fluxos a 1
metro de altura. Posto isto, a grande questdo que se coloca € saber que variagdes temporais
devemos aceitar para que o fluxo medido seja considerado um valor suficientemente valido. Para
melhor compreendermos esta questdo, podemos colocar o problema anterior de outra forma.
Suponhamos que estamos a medir fluxos de CO,, a 3 metros de altura, usando um periodo de
amostragem de 30 minutos. Se o fluxo estimado for de 1 mg g'm s™ e se aceitarmos como limite
maximo um erro relativo de 10%, devido a divergéncia do fluxo, a variagdo temporal toleravel ¢ de
0.033 mg g s Isto significa que assumindo uma concentragio de 524 mg g"' de CO,, um erro
relativo de 10% no fluxo implica uma variagdo temporal da concentragdo inferior ou igual a 11%

num periodo de meia hora.

Seguindo um raciocinio idéntico ao anterior, também ¢ facil entender que a advecgdo
horizontal pode introduzir (ou remover) o constituinte atmosférico na camada de ar abaixo do
ponto de medi¢do. Este fenomeno ¢é particularmente frequente quando as medigdes sdo efectuadas
muito proximo de fontes de emissdo dos poluentes de interesse. Pegando outra vez na equagdo 4-2,

os erros resultantes da adveccdo horizontal podem ser avaliados através da expressdo que se segue:

AF, = LZfU (0S/ox)dz = u (BS/Bx)(22 -z) (Eq. 4-6)
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onde u e dS/dxsdo os valores médios da velocidade do vento e do gradiente horizontal de

concentragio entre os niveis z; e z,. Assim verificamos que para u = 1 m s, a presenca de um
. . ~ .. ;. 3 -1 ..

gradiente horizontal na concentragdo do constituinte atmosférico de 10 ug m™ km™ origina um erro

de aproximadamente 50% em valores de fluxos da ordem das 100 ng m™ s™, obtidos a 5 metros de

altura.

Propriedades Reactivas dos Poluentes Atmosféricos

A maior parte dos constituintes atmosféricos sdo espécies quimicamente activas. Significa
isto que, apoOs serem emitidas para a atmosfera, por qualquer processo natural ou antropogénico,
participam numa série de reacgdes quimicas durante a sua permanéncia nesse meio. Deste modo, ¢
importante termos presente que se estas transformagdes ocorrem quando essas substancias sdo
transportadas ou misturadas pelo escoamento turbulento, a quantidade de massa liquida transferida
¢ afectada, numa propor¢do dependente das condi¢des de mistura da CLA, se a escala temporal das
reac¢des quimicas, T., for inferior ou comparavel a escala de tempo do processo de transferéncia

turbulenta, 1, (Galmarini et al., 1997b).

A influéncia das reac¢des quimicas na divergéncia do fluxo esta ilustrada na figura 4.3,
através da qual podemos observar que, se as espécies reagem de forma rapida, comparativamente
com a escala temporal do processo de transferéncia turbulenta, o fluxo vertical dessas mesmas
espécies varia consideravelmente entre a posi¢do 1 e a posi¢ao 2. Ao invés, se as espécies reagem

de forma lenta, é de esperar que o fluxo nas duas posi¢des nao difira significativamente.

Figura 4.3. Descri¢do do transporte turbulento de espécies quimicamente reactivas
(Galmarini, 1997).
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Este facto sugere que o termo de reaccdo quimica da expressdo 4-2 apenas pode ser
desprezado, quando o constituinte atmosférico ndo ¢ reactivo ou quando participa em reacgdes com
escalas de tempo superiores a escala temporal do fluxo turbulento. Espécies quimicas que
intervenham em reac¢des rapidas comportam-se de forma diferente e o termo de
produgdo/destruicdo quimica torna a solugdo da equagdo de conservagdo de massa diferente da
obtida para uma espécie inerte ou quasi-inerte (Lamb, 1973; Lenschow, 1982; Fitzarrald e

Lenschow, 1983; Vila-Guerau de Arellano et al., 1995). Mais adiante voltaremos a esta questao.

Influéncia do fluxo de densidade do ar (Correc¢ao de Webb)

Webb et al. (1980) demonstraram que a contribuigdo do termo ws da equagdo 4-2, para o
fluxo vertical de um escalar, nem sempre pode ser desprezado, dado que mesmo sobre uma
superficie horizontalmente homogénea, as flutuagdes da densidade do ar causadas pelos fluxos
verticais de calor sensivel e de vapor de agua introduzem uma pequena velocidade vertical média
ao escoamento (w # 0 ). Neste caso, o fluxo vertical de uma propriedade escalar ¢ dado pela soma

do termo de transporte turbulento e transporte advectivo:

F. =ws +ws' (Eq. 4-7)

Como o valor de w ¢é demasiadamente pequeno para ser registado pelos sensores
disponiveis, os mesmos autores propuseram um procedimento de correccdo denominado método de

Webb, o qual requer informagao sobre o fluxo de calor sensivel e de vapor de agua:

F =ws + 1.61(_1JE+(1+1.6157)_ é —H (Eq. 4-8)

a a~'p

sendo E o fluxo massico de vapor de 4gua, o fluxo de calor sensivel, C, o calor especifico do ar,
g a humidade especifica e T a temperatura absoluta. Da analise da equag@o anterior resulta que esta
correccao pode atingir valores elevados, quando os fluxos verticais sdo pequenos em comparagao
com os valores de concentracdo ambiente do respectivo constituinte. Segundo uma analise
apresentada em Fowler e Duyzer (1989) estes erros sdo significativos para razdes F/S < 10 mm s™.
Comparando este valor com as gamas tipicas das razdes F/S de alguns constituintes ou poluentes
atmosféricos, constatamos que estas correccdes sdo geralmente desprezaveis para o vapor de agua,
mas podem ser consideraveis para o dioxido de carbono e, por vezes, mesmo para poluentes como

o ozono (Denmead, 1983; Pattey et al., 1992).

Convém, no entanto, referir que estes efeitos podem ser ultrapassados com a utilizagdo de
sistemas de medicdo com determinadas caracteristicas. Por exemplo, se o ar amostrado ¢

previamente seco ¢ analisado a uma temperatura constante, ou se as concentracdes dos constituintes
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forem medidas em termos de razdes de mistura, o problema do fluxo de densidade do ar ndo se
coloca. Também quando o ar ¢ conduzido através de linhas de amostragens suficientemente longas
até ao instrumento de medicao, as flutuagdes de temperatura sdo amortecidas e, por conseguinte, o
termo respeitante ao fluxo de calor da expressdo 4-8 ¢ eliminado. Estas correc¢des surgem porque
as flutuagdes de temperatura e de humidade associadas ao transporte de calor influenciam as
concentragdes volumétricas de todas as espécies no ar e, portanto, causam o aparecimento de uma

transferéncia que ndo esta associada a transferéncia quimica.

4.2.3 Técnicas Micrometeorologicas

4.2.3.1 Correlacao Turbulenta (Eddy-Correlation)
O método da correlagdo turbulenta (eddy correlation) determina o fluxo vertical de um
escalar através de um plano horizontal, por unidade de area e durante um determinado periodo de
tempo, através da quantificagcdo experimental do termo de covariancia entre a componente vertical

da velocidade do vento, w, € a quantidade escalar, S (Baldocchi et al., 1988; Verma, 1990):

F =ws=ws—ws (Eq. 4-9)

A determinacdo do termo de covaridncia w’s’ requer registos simultdneos, rigorosos e
suficientemente longos de w(t) e s(t), de tal modo que a média temporal convirja, em termos

estatisticos, para a média de um ensemble.

A equagdo 4-9 tem sido aplicada com sucesso em medi¢des de fluxo de quantidade de

movimento, 7, calor sensivel, H, vapor de agua e alguns poluentes atmosféricos, F:

T=p, wu' (Eq. 4-9a)
H=p,c,wT (Eq. 4-9b)
Fopo =AW (Eq. 4-9¢)
F=w¢ (Eq. 4-9d)

onde u, T, ¢ e ¢ sdo a velocidade longitudinal do vento, a temperatura, a humidade absoluta ¢ a

concentragdo do poluente, respectivamente.

Além da medicao de fluxos, a medicao directa da turbuléncia atmosférica permite determinar

alguns parametros importantes, como a velocidade de fric¢do, u., € o comprimento de Monin-

Obukhov, L:
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u. =(wid)? (Eq. 4-10)
Lo L (Eq. 4-11)
k g W/T/

A velocidade de friccdo fornece-nos informagdo sobre a turbuléncia mecanica: valores
baixos de u. indicam um pequeno efeito da tensdo de corte no escoamento atmosférico. O

comprimento de Monin-Obukhov representa a altura acima do solo, onde a producao de turbuléncia
mecénica iguala a produgdo de turbuléncia térmica. Este pardmetro da-nos uma medida directa da
estabilidade atmosférica (Stull, 1988). L é positivo ou negativo se as condi¢des atmosféricas sdo
estaveis ou instaveis, respectivamente. Em condi¢des de atmosfera neutra o valor de L tende para

infinito.

Ainda que as equag¢des anteriores parecam de facil aplicac¢do, a medigdo correcta dos termos
de covaridncia requer uma atencdo especial no que concerne a aspectos relacionados com
caracteristicas técnicas do equipamento de medi¢do e¢ de aquisicdo de dados, montagem das
unidades de medigao de variaveis turbulentas e processamento da informacgao recolhida (Businger,
1986; Baldocchi et al., 1988; Verma, 1990; Kaimal e Finnigan, 1994; etc.). As consideragdes mais
relevantes para uma correcta implementacdo da técnica da correlagdo turbulenta, serdo discutidas

de forma breve, ja a seguir.

Caracteristicas Técnicas do Equipamento (unidades de medicdo e aquisi¢do de
dados)

A técnica da correlagdo turbulenta requer instrumentos com uma resposta suficientemente
rapida, de modo a garantir a medi¢do de toda a gama espectral de turbilhdes envolvidos no
transporte vertical do constituinte atmosférico (Businger, 1986; Businger ¢ Delany, 1990). De
facto, se o sensor responder de forma lenta, as flutuagdes de maior frequéncia nao sdo detectadas e,

por conseguinte, o fluxo ¢ subestimado.

A maior parte da transferéncia de energia e de massa estd associada a turbilhdes que
apresentam uma frequéncia normalizada f =nz/u , com valores que variam, sensivelmente, entre
0.001 e 2 (n é a frequéncia natural em Hz, z ¢ a altura de medicdo ¢ u ¢ a velocidade horizontal
média do vento). Isto significa que os sensores devem pelo menos registar as flutuagdes de

frequéncia f =2 ou n=2u/z(Kanemasu et al., 1979; Verma, 1990). Em atmosferas estaveis,

como acontece durante os periodos nocturnos, o espectro de turbuléncia pode ser caracterizado por
frequéncias mais elevadas e, portanto, ¢ necessario o uso de instrumentos com um tempo de

resposta mais elevado. Devido a este requisito o método da correlagao turbulenta tem sido aplicado

79



Capitulo 4

com algum éxito apenas na medi¢ao de algumas substancias atmosféricas como o 0zono, o dioxido

de azoto, o didxido de carbono, o vapor de agua e, em menor extensao, o dioxido de enxofre.

Adicionalmente, os instrumentos de medig¢ao de variaveis turbulentas t€ém de apresentar uma
razdo sinal/ruido relativamente elevada, uma vez que o ruido afecta consideravelmente o espectro
de poténcia e os cospectra das propriedades do fluido ou do escoamento. Assim, se o sinal do
instrumento exibe uma variagdo significativa de curto-termo, resultante do ruido electronico do
instrumento, os fluxos verticais medidos ndo serdo certamente precisos. A avaliacdo deste efeito
envolve procedimentos complexos e nem sempre com resultados evidentes, uma vez que as
variagdes de um sinal ruidoso confundem-se facilmente com as variagdes turbulentas da
propriedade do escoamento ou do fluido. Os estudos realizados por Lenschow e Kristensen (1985)
e por Wesely e Hart (1985) demonstraram que mesmo quando as flutuagdes associadas ao ruido
dos sensores ndo se correlacionam com a velocidade vertical do vento, a coeréncia das medigoes é
reduzida e a dispersao dos valores dos fluxos aumenta substancialmente de periodo de amostragem

para periodo de amostragem.

Finalmente, o sistema de aquisi¢do de dados ndo deve comprometer as caracteristicas
anteriormente apresentadas para os sensores de medi¢do. A utilizagdo de sistemas modernos
computadorizados de aquisi¢do de dados implica necessariamente que os sinais analdgicos
electronicos sejam digitalizados. Em determinadas situacdes, esta conversdo analogico-digital
introduz um problema denominado de aliasing (Hamming, 1983), no qual os sinais de frequéncia
elevada aparecem como sinais de baixa frequéncia. A forma de minimizar este efeito consiste em
amostrar os sinais electronicos a uma frequéncia de pelo menos 2-3 vezes a frequéncia mais alta de
significado fisico, que se pretende medir (teorema de Shanon). Um processo de eliminacdo
adicional deste efeito passa pela introdugdo de um filtro electronico passa-baixa com uma

frequéncia de corte igual a frequéncia mais elevada associada ao transporte turbulento.

Montagem das Unidades de Medigdo

Na montagem de um sistema de correlagdo turbulenta ndo devemos menosprezar a
importancia da altura de medigdo, do alinhamento vertical do sensor de velocidade vertical do
vento, da distdncia entre sensores, bem como da configuragdo global do sistema, devido a sua

influéncia directa na distor¢ao do escoamento atmosférico.

Como vimos anteriormente na secgao 4.2.2, a medicdo de fluxos verticais deve ser efectuada
na parte da camada limite completamente ajustada as condigdes da superficie. A espessura dessa

regido da camada limite aumenta com o fefch ou com a distdncia a jusante do bordo de ataque.
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Deste modo, a altura maxima de medigdo, Z,,., deve ser definida em funcdo do fetch, x, ou seja,

< x/100.

Zmax

A altura minima de medi¢do esta relacionada com o tempo de resposta do equipamento,
porque a medida que nos aproximamos da superficie, as flutuacdes sdo mais rapidas (elevada
frequéncia) e, por conseguinte, sdo necessarios tempos de resposta superiores. Da equagdo
f =nz/u resulta que, para uma frequéncia de medigdo de 10 Hze # =1 ms™, a altura minima de
medi¢do z,;, deve ser superior ou igual a 3.3 metros. Outros autores apresentam uma relagdo em

fung@o do comprimento de rugosidade: z,, >10z, (Businger, 1986).

O alinhamento vertical do sensor de velocidade do vento relativamente as linhas de corrente
do escoamento € um outro aspecto que nos merece especial atencdo. Esta questdo coloca-se
também quando as linhas de corrente do escoamento ndo sdo perfeitamente horizontais a superficie,
como acontece, por exemplo, em terrenos com declives ou com determinado tipo de obstaculos
capazes de causar desvios no escoamento médio. Se considerarmos que o sensor de velocidade do

vento esta desalinhado um angulo o, no sentido contrario ao ponteiro dos relogios, o fluxo vertical

de um escalar, w'c’, e o erro relativo associado, €, sdo definidos, respectivamente, por:

We' = cos(or) (') = sinler) (i) (Eq. 4-12)
(§]
e=(cosa—1)-sina (<76>/<W>) (Eq. 4-13)

sendo <w’c'> e <u'c'> os valores medidos inicialmente pelo sensor.

Em termos médios, tem-se verificado que os fluxos de escalares sdo afectados na ordem dos
3-4%, por cada grau de inclinagio, enquanto as estimativas da tensio de Reynolds uw' podem
apresentar desvios superiores a 10%. Estes erros de inclinagdo t€m sido minimizados pela
implementacdo de um procedimento de rotagdo 3D do sistema de coordenadas (Wesely, 1970;
McMillen, 1986; Baldocchi et al., 1988; Giisten e Heinrich, 1996). No entanto, segundo alguns
autores este procedimento sé garante estimativas fidveis de fluxos turbulentos, desde que as

inclinacdes do terreno ou do instrumento sejam inferiores a 8-15% (Baldocchi et al., 1988).

A rotag@o 3D dos eixos alinha o sistema coordenado com as linhas de corrente médias locais
removendo o fluxo advectivo do fluxo total. A primeira rotacdo faz-se em torno do eixo zz,

alinhando u na direc¢do xx sobre o plano x-y. A segunda rotac¢do ¢ em torno do eixo xx e alinha w

na direc¢do de zz, conduzindoa v=0 e w=0. O célculo do fluxo turbulento com base nestas duas

rotagdes € dado por:
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we' = <WTC,> cos 0 — <uTc'> sin®cos T — <v'_c'> sin O sinX (Eq. 4-14)

onde os termos de covaridncia colocados entre os paréntesis triangulares representam as
covariancias computadas no sistema original de coordenadas do anemometro. Os cosenos ¢ 0s

senos sdo obtidos em fun¢do das medigdes originais de u, v e w:

. — .5
(u2+v2)O

cosO=———"—-=
(> +v> +w*)

. w

sin@=———v-+
(> +v> +w*)

u

cos X = <
(> +vf

. v

sinX =

A terceira rotagdo faz-se em torno do plano z-y, sendo efectuada por forma a que o termo de

covariancia entre v ¢ w seja nulo (v'w =0 ). No caso de w# 0 por razdes que ndo tenham a ver com
a inclinagdo do terreno ou do sensor, este procedimento introduz erros nas estimativas das

covariancias.

Outro aspecto a ter em atencdo ¢ a separagdo entre as varias unidades de medi¢ao que
constituem o sistema de correlagdo turbulenta. Varios estudos tém mostrado que os sensores devem
medir os respectivos sinais em pontos tdo proximos quanto possivel, mas suficientemente afastados
para minimizar a distor¢do do escoamento. A distincia desejada entre os sensores devera ser
inferior a escala de comprimento do turbilhdo mais pequeno, uma vez que a correlagdo entre as
flutuacdes de elevada frequéncia medidas por dois sensores diminui consideravelmente com a
separagdo entre eles. Kristensen e Fitzjarrald (1984) argumentaram que a separagdo entre dois

sensores deverd ser <(z-d)/5, sendo z a altura de medi¢io e d a altura de deslocamento

relativamente ao plano zero, tomando geralmente um valor de aproximadamente 0.7-0.8 da altura
da vegetagdo (Oke, 1987; Wieringa, 1993). Todavia, distancias entre sensores compreendidas entre

15-20 cm tém sido amplamente propostas (Businger, 1986).

Finalmente, a distor¢do do escoamento causada pela instrumentacdo e pela estrutura de
suporte também ndo deve ser menosprezada. Wyngaard (1988) apresentou uma excelente discussdo

sobre a distor¢do do escoamento induzido pelos sensores. A minimizag¢ao dos efeitos da distor¢ao
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do escoamento esta relacionada com o tamanho, a geometria e o arranjo global das unidades de

medi¢do do sistemas de correlagdo turbulenta.

Armazenamento e Processamento da informacdo amostrada

Tradicionalmente, os sinais turbulentos eram digitalizados e os dados instantaneos eram
gravados em fitas digitais, para processamento a posteriori. Mais tarde, com o desenvolvimento de
microprocessadores a pregos acessiveis, comecou-se a implementar o processamento on-line (em
tempo real) dos fluxos de massa e de energia, permitindo, portanto, uma melhor qualidade no
controlo da qualidade dos dados e, até certo ponto, ultrapassar as limitagdes de espago inerentes as

unidades de armazenamento (discos rigidos).

Um dos procedimentos mais usados, na determinacao de variancias e covariancias, envolve o
calculo da média corrida em tempo real, usando para o efeito um filtro digital recursivo passa-baixa

(Lloyd et al., 1984):
s; = o, + (-, (Eq. 4-15)

onde s; e s§;_, representam a média com e sem a contribui¢do do ultimo valor instantineo, s,, da
variavel s, respectivamente. O parametro o estabelece a relagdo entre o intervalo de amostragem,

At, e a constante de tempo do filtro, I':

o = exp(-AT/T) (Eq. 4-16)

O valor de I ndo esta prescrito, mas normalmente os valores usados estdo compreendidos
entre os 100 e os 200 s. Valores superiores, até cerca de 1000 s, ndo introduzem diferengas
significativas nos valores médios estimados, mas como requerem mais tempo para a inicializagao
do filtro, sdo geralmente postos de parte. Segundo Baldocchi et al. (1988) ¢ mais importante

especificar uma razdo optima para a razdo As/T'do que para I'.

A aplicacdo deste procedimento de separacdo de uma propriedade turbulenta nas suas
componentes média e flutuante ndo € consensual, mas as vantagens que lhe estdo subjacentes
sobrepdem-se claramente aos inconvenientes associados ao seu uso. Por exemplo, esta técnica
resolve parcialmente o problema da nio-estacionaridade e produz resultados com menos dispersao
do que os obtidos através da média aritmética (procedimento de Reynolds). Em condic¢des

estaciondrias ndo ha uma diferenca significativa entre os dois procedimentos, contudo em
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condi¢des ndo-estacionarias a média corrida permite remover as tendéncias de fundo das variaveis

amostradas. A tendéncia representa as instacionaridades de longo termo contidas na média.

4.2.3.2 Técnica do Gradiente de Concentrac¢ao
A técnica do gradiente de concentracdo assenta na analogia entre o transporte turbulento ¢ a
difusdo molecular, a qual permite definir o fluxo vertical de uma propriedade escalar por uma

expressdo analoga a Lei de Fick (Garland, 1977; Fowler e Duyzer, 1989; Verma, 1990):

F =ws=-K,(z )‘3_5 (Eq. 4-17)
z

sendo dS/dz o gradiente vertical médio da propriedade S e K, o coeficiente de difusdo turbulenta

dessa mesma propriedade escalar. Este coeficiente varia com a altura z e ao longo do tempo, em
resposta a dindmica local da turbuléncia. Esta técnica é particularmente atractiva para medir fluxos
verticais de espécies quimicas, para as quais ndo existem sensores de resposta suficientemente

rapida.

As principais fontes de incerteza associadas a estes métodos prendem-se com a precisdo do
perfil vertical da propriedade escalar e com a estimativa do coeficiente de difusdo turbulenta. A
determinagdo deste coeficiente tem-se baseado em dois procedimentos distintos, descritos ja a
seguir: o método aerodinamico, assente na teoria de similaridade de Monin-Obukhov e o método do

balango de energia ou da razdo de Bowen.

4.2.3.2.1 Método Aerodinamico

Neste método K, ¢ estimado a partir da teoria de similaridade de Monin-Obukhov (Panofsky

e Dutton, 1984), assumindo que as quantidades escalares, calor e massa, sdo transportadas de forma
idéntica pela turbuléncia atmosférica (Garland, 1977; Erisman, 1992), ou seja, o coeficiente de
difusdo turbulenta de espécies quimicas conservativas ¢ igual ao coeficiente de difusdo de calor

(K, =K.).

Assim sendo, o fluxo de qualquer propriedade escalar pode ser estimado a partir da seguinte

expressao:

kuz ds  kuz Jds

(7o
L L

(Eq. 4-18)
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onde u. ¢ a velocidade de friccdo, k£ (= 0.4) ¢ a constante de Von Karman, determinada
experimentalmente, e @, ¢ a fungdo adimensional de correc¢do do efeito da estabilidade
atmosférica sobre o perfil vertical de temperatura, determinada empiricamente (Dyer e Hicks,
1970; Businger et al., 1971; Pruit et al., 1973; Dyer, 1974). A maior parte destas fungdes de
correccdo de estabilidade apresentam uma estrutura idéntica e ndo existem razdes especiais para
escolher umas ou outras. Neste trabalho, usamos as expressdes recomendadas por Dyer (1974),
posteriormente usadas por outros investigadores (Erisman et al., 1994a; entre outros) e que sdo

conhecidas por relagdes de Businger-Dyer:

z—d

1+5.2 L>0

D, = 0 (Eq. 4-19)
(1-16(Ldn 2 L<0
L

No entanto, como a varia¢do vertical das propriedades escalares ndo ¢ linear, a aplicagdo
directa da equacdo 4-18 torna-se particularmente inconveniente, uma vez que requer pelo menos 3
medigdes em altura para o estabelecimento do perfil vertical da propriedade escalar. Uma
alternativa mais pratica, cuja aplicacdo se generalizou, envolve a versdo integrada da equagao 4-18,
a qual permite determinar directamente o fluxo vertical de uma propriedade escalar, dispondo

apenas de 2 pontos de medi¢ao em altura (Berkowicz e Prahm, 1982):

F = hitn (5, =5,) (Eq. 4-20)

G

sendo ¥, (z/L) a fungio integrada de correcgio de estabilidade para o calor, a qual é definida por:

—5.222‘1 L>0
Yy, = 2 e (Eq. 4-21)
21;{“2’“ J x:|:1—16ZLd:| L<0

A aplicacdo desta metodologia na determinacdo do fluxo vertical de constituintes ndo
reactivos pode conduzir a erros da ordem dos 10-30% (Baldocchi et al., 1988; Foken et al., 1995).
Estes erros s@o resultantes principalmente de incertezas associadas as formulas empiricas de

correccao de estabilidade e sdo tanto maiores, quanto menor for a velocidade do vento.
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4.2.3.2.2 Balanco de Energia/Raziao de Bowen
O método do balango de energia ou da razdo de Bowen utiliza a relagdo fluxo/gradiente (eq.
4-17), determinando o coeficiente de difusdo turbulenta, a partir da equagdo do balango de energia
a superficie, ndo necessitando, por isso, da medi¢do ou estimativa dos parametros turbulentos

(Baldocchi et al., 1988; Fowler e Duyzer, 1989).

A quantidade de energia radiativa disponivel a superficie, R,, é redistribuida em fluxos de
calor sensivel, H, calor latente, AE, calor do solo, G, e outros termos, tais como a energia
armazenada na candpia e a energia envolvida na fotossintese, cuja significancia é maior em
florestas. Deste modo, particularmente em superficies planas e cobertas por vegetacdo rasteira
homogénea (herbaceas, culturas agricolas, etc.), o balango de energia pode ser adequadamente

expresso pela relagdo:
R -ME-H-G=0 (Eq. 4-22)

Substituindo na expressdo anterior, H ¢ AE pelas equagdes diferenciais correspondentes as
eq. 4-9b ¢ 4-9c (H/AE é a razdo de Bowen) e assumindo mais uma vez a relagdo de similaridade

entre o coeficiente de transferéncia de calor e de vapor de agua (K, =K, ), a equagdo anterior ¢

expressa em termo de K pela seguinte relagéo:

K =—M (Eq. 4-23)

S p,C 87T+187q

P oz oz
Relativamente ao método anterior, este método requer equipamento capaz de medir de forma
rigorosa os gradientes de vapor de agua e de temperatura, mas elimina as incertezas resultantes do
uso das correcgdes de estabilidade. De um modo geral, esta técnica produz resultados fidveis, cujos
erros nas estimativas dos fluxos podem rondar os 10-15%. Todavia, quando os valores de R, e os
gradientes de vapor de agua e temperatura sdo pequenos, os erros podem exceder os 40%. Isto
acontece particularmente em condi¢des de grande nublosidade a noite, ou durante o periodo de
inverno, quando R, < 50 W m™, ou em florestas, onde as experiéncias de campo mostram que 0s
gradientes de vapor de agua e temperatura podem ser bastante pequenos, devido a influéncia do
efeito de mistura causado pelos elementos de rugosidade. Erros maiores podem ainda ocorrer,

quando os termos ndo contabilizados na relagdo do balango de energia atingem magnitudes

elevadas, ou sempre que os termos incluidos ndo sdo obtidos com o rigor desejado.
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Esta metodologia tem sido particularmente usada na medi¢do de fluxos de calor sensivel,
vapor de agua e dioxido de carbono (Tanner, 1960; Denmead, 1969; Baldocchi et al., 1981;
Fritschen e Simpson, 1989).

4.2.3.3 Técnica da Variancia
As técnicas de variancia proporcionam medidas indirectas de fluxos verticais, mas requerem
instrumentos de resposta rapida, do tipo dos usados no método da correlagdo turbulenta. Nao
obstante, a determinagdo dos fluxos, pelos métodos da variancia, envolve processos matematicos
bastante mais simples do que os inerentes ao método da correlagdo turbulenta. A principal
desvantagem reside no facto de ndo permitirem determinar o sinal do fluxo. A descricdo que se

segue baseia-se, em grande extensao, no trabalho apresentado em Wesely (1988).

A técnica da variancia ¢ usualmente apresentada sob varias formas. A mais comum ¢ a que

envolve a razdo de desvios padro, onde o fluxo de um constituinte, C, é determinado por:

c (Eq. 4-24)
(o)

Na expressdo anterior, 6, ¢ F, sdo, respectivamente, o desvio padrdo e o fluxo vertical da
quantidade escalar C, enquanto o, ¢ F, correspondem aos mesmos pardmetros, mas sdo referentes

a variavel escalar S. Esta técnica assume que as flutuagdes das duas quantidades envolvidas exibem

um comportamento similar.

Esta metodologia pode ser particularmente util em situacdes em que as relagdes de
similaridade de Monin-Obukhov sao dificeis de aplicar, como € o caso de terrenos florestados. No
entanto, a necessidade de requerer estimativas paralelas do fluxo de um escalar, S, pode limitar, a
partida, a sua aplicac@o rotineira. Além disso, como esta técnica ndo permite identificar o sentido
do fluxo, a sua aplicagdo restringe-se a espécies quimicas que sejam transferidas
unidireccionalmente, i.e., depositadas ou emitidas, mas nunca sujeitas alternativamente a fluxos

bidireccionais.

Uma segunda variante desta aproximacao assenta no facto de, em escoamentos turbulentos
bem desenvolvidos, as variancias da velocidade horizontal e vertical do vento, da temperatura e
concentracdo estarem relacionadas com os seus respectivos fluxos de um modo caracteristico. Esta

relagdo ¢ traduzida pela seguinte expressao:

F‘c = rwco-wo—c (Eq' 4-25)

87



Capitulo 4

onde r, ¢é o coeficiente de correlagdo entre a componente vertical da velocidade do vento, w, e a
concentragdo da espécie quimica, C. Os parametros Gy, € O, sd0 os desvios padrao de cada uma das
variaveis correlacionadas.

Esta variante apresenta uma desvantagem relativamente a anterior porque r,. ¢ uma funcgéo
da estabilidade atmosférica, geralmente do pardmetro z/L, mas por outro lado ¢é atractiva porque
ndo necessita da medi¢do directa de fluxos.

Existe ainda uma terceira formulagdo, a qual relaciona o fluxo de uma espécie quimica com

o seu desvio padrao normalizado:

=o,u./f(z/L) (Eq. 4-26)

£

onde f(z/L)é uma fungdo empirica do parAmetro de estabilidade. O empirismo desta fung¢io

incrementa o grau de incerteza desta aproximagao.

4.2.3.4 Acumulacio Turbulenta (Eddy Acumulation) e suas
Variantes

A ideia basica de determinag¢do de fluxos superficiais com a técnica da acumulagido
turbulenta ou amostragem condicional tem sido descrita por varios investigadores (Hicks e
McMillen, 1984; Speer et al., 1985). O principio desta técnica consiste na amostragem do ar
atmosférico para dois reservatorios consoante o sinal da velocidade vertical do vento; se w < 0,
uma quantidade de ar proporcional a [w| ¢ conduzida para um reservatorio (-); se w > 0, o ar ¢
amostrado a uma taxa proporcional a [w|, mas ¢ direccionado para o reservatorio (+). O fluxo
vertical ¢ depois obtido pela diferenca de concentragdo acumulada nos dois reservatorios, ao longo

do periodo de amostragem.

Este método ¢é particularmente atractivo para a medicdo de fluxos de hidrocarbonetos nao-
metano e compostos reduzidos de enxofre, os quais estdo ainda dependentes de métodos de analise
mais lentos, tais como a cromatografia gasosa. Todavia, devido a dificuldades de ordem pratica
relacionadas com a amostragem do ar a uma taxa proporcional a [w|, a sua implementacdo ndo foi
muito bem sucedida. Os principais problemas associados a esta técnica sdo discutidos em Businger

(1986).

Mais recentemente, alguns autores desenvolveram algumas variantes assentes no mesmo
principio do método da acumulagdo turbulenta, cujos resultados sdo bastante mais encorajadores. O
método designado por relaxed eddy acummulation desenvolvido por Businger e Oncley (1990) ¢

uma dessas variantes, que se distingue da versao cléssica, pelo facto da amostragem ser efectuada a
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uma taxa constante e ndo de forma proporcional a velocidade vertical do vento. Neste caso, a
relacdo entre a concentracdo contida nas correntes de ar descendentes e ascendentes ¢ o fluxo ¢é

dado por:
F=bo, (c_+ - c_‘) (Eq. 4-27)

sendo (;—c_) a diferenca de concentracdo entre os dois reservatdrios € b um parametro que

apresenta uma dependéncia fraca relativamente a estabilidade atmosférica e, portanto, ¢ geralmente

aproximado a uma constante de 0.6 £10%. No sentido de aumentar o valor da diferenca (c_+ - c‘), a
amostragem ¢ apenas efectuada quando w ¢ superior a um determinado valor w,, geralmente
compreendido entre 0 e G,. A amostragem condicional tem sido aplicada com algum sucesso na

determinagdo de fluxos de CO,, vapor de agua e isopreno.

4.2.4 Aplicacao da Teoria Micrometeorologica a Espécies
Quimicas Reactivas

O transporte turbulento de espécies quimicas reactivas, na camada superficial, foi
tradicionalmente descrito pela teoria K apresentada na secc¢do 4.2.3.2, assumido-se, portanto, que as
reac¢des quimicas tinham um efeito insignificante no perfil de concentragdo ¢ do fluxo, bem como

nos coeficientes de difusividade turbulenta dessas mesmas espécies.

As formulagdes usadas actualmente na determinagdo de fluxos verticais de espécies gasosas,
que participam em reac¢des quimicas com escalas temporais similares as do transporte turbulento,
tendem a considerar o efeito das reac¢des quimicas no perfil de concentracdo e na divergéncia do
fluxo. Em termos genéricos, o célculo dos fluxos superficiais de espécies reactivas passa pela

resolugdo de um sistema de equacdes diferenciais definidas da seguinte forma:

ow'e, 0
0z :
(Eq. 4.28)
wc' =K, £
0z

No sistema de equagdes 4-28 Q; é o termo de produgdo/destruigdo quimica da equagdo 4-2 ¢
K; o coeficiente de difusividade turbulenta da espécie i, o qual tem sido determinado de diferentes
maneiras, umas mais simples do que outras. A forma mais simples envolve a parametrizagdo de K;

com base na teoria de similaridade de Monin-Obukhov, ou seja, K, =ku.z/®, (Kramm, 1989;
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Kramm et al., 1991; Duyzer, 1995; Padro et al., 1998). As estimativas mais complexas recorrem a
processos diferentes de parametrizacdo do transporte turbulento, envolvendo geralmente fechos de
2% ordem (Gao et al., 1993, 1994; Vila-Guerau de Arellano e Duynkerke, 1995; Galmarini, 1997,
McDonnald-Buller et al., 1999). Neste ultimo caso, as equacdes de conservacao dos fluxos das
espécies quimicas sao resolvidas tendo em consideragdo, ndo apenas os termos de produgdo e de
dissipacao resultantes dos processos dindmicos, mas também os termos de produgéo e deplecgio do
fluxo resultante das transformagdes quimicas. Os modelos assentes nesta aproximagdo sdo mais
completos na avaliagdo da influéncia das reac¢des quimicas sobre os fluxos turbulentos verticais,
todavia, estdo dependentes de meios computacionais mais sofisticados e envolvem um consumo de

tempo consideravel.

A investigagdo relativa a este tema tem incidido principalmente sobre os 6xidos de azoto,
pelo facto de serem, entre os varios compostos atmosféricos, aqueles que participam numa série de
mecanismos reactivos rapidos. Todavia, devido ao elevado numero de reac¢des envolvidas na
quimica rapida do NOx, a maior parte dos estudos experimentais restringe-se fundamentalmente ao
estudo da influéncia do esquema reactivo respeitante ao estado fotoestacionario, definido pela
triade NO-NO,-O; (Fitzjarrald e Lenschow 1983; Kramm, 1989; Vila-Guerau de Arellano e
Duynkerke, 1992, Vila-Guerau de Arellano et al., 1993; Duyzer, 1995; Padro et al., 1998). Apesar
do ciclo fotoestacionario ser perturbado por outras reac¢des quimicas rapidas, a avaliagdo do efeito
das reacgdes quimicas do ciclo de Leighton sobre os fluxos de ozono e dos 6xidos de azoto, ¢é
particularmente interessante porque as medi¢des experimentais de fluxos de superficie raramente

envolvem outras espécies quimicas intervenientes na quimica do NOx.

Como vimos no capitulo 2, o estado fotoestacionario, definido pela triade NO-NO,-0;, €

traduzido pelas seguintes reacgoes:

1. NO, +ho(A < 430nm)——>NO+O(P)  JTnon (Eq. 2-1)
2. 0(P)+0,+M——>0,+ M k (Eq. 2-2)
3. NO+0,— NO, + 0, ks (Eq. 2-3)

Dado que das trés reaccdes a segunda ¢ bastante mais rapida do que as outras duas, o termo

de produgdo/destrui¢do quimica de cada uma das espécies envolvidas, é definido por:

Ono = Jnoz [Noz]' ks([NO] [03 ]+ O;NO,) =003 = 0o (Eq. 4-29)
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onde O,NO’ ¢é o termo de covariancia, o qual pode ser desprezado sempre que as flutuagdes das

concentragdes dos constituintes forem bastante inferiores aos seus valores médios (Fitjzarrald e

Lenschow, 1983).

Assim, aplicando o sistema de equagles 4-28 a este esquema reactivo, a magnitude da
influéncia das reacgdes nos processos de transferéncia de O;, NO e NO, ¢é avaliada a partir da
resolugdo de seis equagdes diferenciais, ndo lineares, sumariadas no quadro 4.2. A resolugdo
numérica destas 6 equacdes diferenciais envolve metodologias complexas, uma vez que se trata de
um problema de valores fronteira. No anexo B s@o apresentados alguns detalhes relacionados com

a resolucdo numérica deste sistema de equagdes diferenciais.

Quadro 4.2

Sistema de equagdes diferenciais que definem o processo dindmico de
transferéncia de O;, NO e NO, , admitindo que participam apenas no ciclo de
Leighton

Sistema de equacdes diferenciais

F
B_ = k,0,NO - J,NO,
9z Jyon
a—F = J,NO, — k,0,NO
oz o
a—F = J,NO, — k,O,NO
0z Jo,
R, = 529G NoNo, o,
T D, 0z

Para ultrapassar as dificuldades inerentes as metodologias anteriores, Duyzer derivou e
testou um procedimento de correcgdo a aplicar directamente ao fluxo vertical estimado pela teoria
classica do gradiente (Duyzer, 1995). Este método ¢ simples, ¢ rapidamente implementado, mas
considera que no nivel mais elevado de medicdo, as trés espécies estdo em equilibrio
fotoestacionario e que a variagdo do fluxo com a altura ¢ descrita por uma fungdo logaritmica.

Segundo o autor, esta correccdo deve ser aplicada apenas em situagcdes que envolvam medigdes
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abaixo dos 4 metros de altura e a magnitude dos fluxos seja da mesma ordem da dos valores que

serviram para testar este procedimento de correcgdo, traduzido matematicamente por:

z aF * z
F(C)=F,, + j(a—z'sz =F, +a, z{l + znZ—ZJ (Eq. 4-30)
zl 1
z
=
L ® * . *
Ano2 =~ k {ks[NOFos +0, FNO]_ JNozFNoz}
=—dyo = —lp3

sendo F, o fluxo de superficie € F o fluxo vertical obtido sem ter em consideragio o efeito das

reac¢des quimicas, ou seja, pela teoria classica do gradiente.

As metodologias disponiveis constituem uma importante ferramenta, quer no calculo de
estimativas de fluxos de superficie, quer na interpretacdo das medicdes do gradiente de
concentracdo. Os resultados de estudos experimentais (Duyzer et al., 1983; Delany et al., 1986) ¢
resultantes da aplicagdo de modelos (Fitzjarrald e Lenschow, 1983; Kramm, 1989; Vila-Guerau de
Arellano e Duynkerke, 1992; Gao ¢ Wesely, 1994) t€ém demonstrado que as reac¢des quimicas
afectam consideravelmente os perfis verticais de NO e NO,, mas apresentam uma influéncia

relativamente pequena em relag@o ao Os.

4.2.5 Resolu¢cido Espacial das Medicoes  Micro-
meteorologicas

Os fluxos de superficie estimados a partir de medicdes micrometeoroldgicas sdo
influenciados pelos elementos da superficie presentes numa dada area superficial, a montante da
localizagdo do sistema de medi¢do. Deste modo, a escala espacial dos fluxos obtidos num dado
ponto da camada superficial ndo se limita & area situada abaixo do ponto de medicao (Schmid e

Oke, 1990; Schuepp et al., 1990; Horst e Weil, 1992; Horst, 1999).

A determinacdo da area que influencia a medicao de um escalar ou do fluxo de um escalar,
num determinado ponto acima da superficie, pode ser estimada pela funcdo fluxo footprint ou

simplesmente fungdo footprint. Em termos muito genéricos a fungdo footprint, f, relaciona a
concentra¢do ou o fluxo turbulento vertical de um escalar medido a altura z,,, F, (x,y,z=2,),

com a distribui¢do espacial do fluxo de superficie, Fj:
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Fm(x,y,z:zm):fw waO(x’,y’,z’:0) f(x=x",y=y",z,)dxad) (Eq. 4-31)

Isto significa que, enquanto o fluxo medido representa o integral das contribuicdes
individuais dos elementos da superficie, que se estende para montante do ponto de medigdo, o
footprint ¢ o peso relativo dado a cada um desses elementos, relativamente a sua propensao para

emitir ou remover material da atmosfera.

Para melhor compreendermos esta nocao de footprint apresenta-se uma ilustragdo grafica
desta fungdo na figura 4.4. A representacdo em plano mostra as isolinhas da fun¢do footprint, as
quais delimitam a area que contém as fontes e os sumidouros efectivos que contribuem, com um
peso relativo de x%, para a transferéncia turbulenta registada num dado ponto da camada
superficial. A representacdo em perfil ilustra a contribuicao relativa da superficie, em funcdo da
distancia a montante do ponto de medi¢do. Analisando a figura 4.4, reparamos que os elementos da
superficie, situados directamente abaixo do sensor ou na regido imediatamente a montante do
sensor, nao afectam o fluxo vertical medido num dado ponto da camada superficial. A partir de
uma distancia x, relativamente proxima do ponto de medigao, o footprint apresenta um crescimento
abrupto, e ap0s atingir o seu maximo, decresce lentamente a medida que nos afastamos do ponto de

medicao.

Plano =1
y
£
f (S,y,Zm)
Perfil

T ﬂ Frm Y (s,zm)
1 K
“ Fo
ez

Figura 4.4. Esbogo do plano e perfil da funcdo footprint (Horst e Weil, 1994).

Na ultima década, a relagdo existente entre a distribuigdo espacial das fontes e sumidouros de
superficie ¢ a quantidade medida (escalar ou fluxo de um escalar), num dado ponto da camada

superficial da atmosfera, tem sido avaliada de diferentes formas, desde a utilizagdo de modelos
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analiticos simples de dispersdao (Schuepp et al., 1990) a modelos analiticos mais sofisticados e
modelos Lagrangianos de dispersdo estocastica (Horst e Weil, 1992). De um modo geral, os
modelos desenvolvidos por estes autores relacionam o footprint com a altura de medicao, a
estratificagdo térmica da camada limite e os elementos de rugosidade da superficie. Simulagdes
numéricas efectuadas por Leclerc e Thurtell (1990) mostraram que o footprint de uma observagao a
3 metros de altura numa superficie de vegetacdo rasteira esta centrado a varias dezenas de metros,
enquanto numa observagdo a 50 metros de altura, o maximo da fun¢do footprint desloca-se para
distancias muito superiores. Relativamente a influéncia da estabilidade atmosférica constata-se que,

em condicdes estaveis o footprint estende-se a areas muito mais afastadas do ponto de medigao.

Como ja referimos anteriormente, o footprint referente a medigdo de um escalar difere do
footprint relativo a medicdo do fluxo do mesmo escalar. Segundo Schmid (1994) a area de
influéncia na medi¢do de um escalar ¢ cerca de uma ordem de magnitude superior a area de
influéncia na medi¢ao do fluxo do respectivo escalar. Este facto implica que a resolucdo espacial
dos fluxos turbulentos depende do método usado, uma vez que uns medem directamente o fluxo de
um escalar e outros derivam-no a partir da medi¢do da concentragdo do respectivo escalar.
Adicionalmente, este aspecto levanta também alguns problemas quanto a aplicagdo dos métodos
que se baseiam na medi¢do do perfil em altura, dado que a medi¢do efectuada num nivel mais
elevado apresenta uma resolugo espacial superior a subjacente a uma medi¢do realizada num nivel
mais baixo. Schmid (1997) ilustra as diferentes resolucdes espaciais que estdo associadas ao
método da correlagdo turbulenta, ao método aerodinamico ¢ ao da razdo de Bowen, para varios
cenarios. Num estudo mais recente, Horst (1999) demonstrou que os fluxos estimados pela técnica
do gradiente apresentam uma resolucdo espacial similar a associada aos fluxos obtidos pelo método
da covariancia, quando a medi¢ao directa do fluxo ¢ efectuada a uma altura correspondente a média
aritmética das alturas maxima e minima do perfil de concentracdo, numa atmosfera estavel, ou a

média geométrica, numa atmosfera instavel.

Ainda que o conhecimento da resolucao espacial das medi¢des seja necessario para definir as
condigdes Optimas de realizagdo de uma experiéncia de campo, bem como, para a interpretacdo da
informacdo recolhida, ¢ importante termos presente que os modelos que estimam o footprint se
baseiam em pressupostos idénticos ao usados na secc¢ao 4.2. Além disso, estes modelos incorporam
uma série de equacdes matematicas empiricas, as quais podem introduzir incertezas significativas

nos resultados obtidos.
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4.3 Medicoes de Fluxos Verticais ao nivel Regional

As medigdes micrometeorologicas de variaveis turbulentas ou de quantidades médias em
estruturas verticais fixas (torres, mastros), de alguns metros de altura, t€ém-se limitado a terrenos
homogéneos, cujas dimensdes raramente ultrapassam os 100 ha. Esta limitacdo tem acolhido
especial interesse nos ultimos tempos, ndo apenas porque a superficie terrestre exibe uma natureza
fisica complexa e heterogénea, mas fundamentalmente pelo facto de os modelos atmosféricos
apresentarem uma resolucgdo espacial bastante inferior. Como tal, ¢ importante que sejamos capazes
de efectuar medigOes para escalas espaciais similares as contempladas pelos diferentes modelos.
Como a extrapolagdo dos resultados obtidos em plataformas fixas ndo esta isenta de erros, s6 com o
desenvolvimento de metodologias adequadas, ¢ possivel avaliar, com maior rigor, o grau de

incerteza associado as estimativas proporcionadas pelos modeladores de fendmenos atmosféricos.

Actualmente, existem algumas aproximacgdes que permitem a medicdo de fluxos de
superficie, para escalas espaciais maiores do que as respeitantes as medigdes em plataformas fixas.
Nao obstante, o uso de plataformas moéveis (avides) apresenta-se como o Unico meio capaz de
proporcionar, quer medi¢des de fluxos locais, quer de fluxos representativos de escalas espaciais
similares as dimensdes das malhas dos diferentes modelos atmosféricos. Estes aparelhos podem
sondar toda a profundidade da CLA (excepto os primeiros metros) € permitem a obtencdo de
medicdes estatisticamente significativas e de forma mais rapida (cerca de uma ordem de
magnitude) que as proporcionadas pelas medigdes em plataformas fixas. Além disso, os avides
possibilitam também a realizagdo de medigdes de perfis verticais e horizontais de varias

propriedades da CLA.

O método mais usual de determinac@o de fluxos superficiais, a partir de avides, consiste na

medicao rigorosa do termo de covariancia, Ws', a0 longo de um determinado percurso (ou periodo
de tempo) (Affre et al., 1999). Apesar destas medi¢des micrometeorologicas em plataforma movel
assentarem nos mesmos pressupostos ja explanados para as medi¢des de fluxos turbulentos, em
pontos fixos, as primeiras introduzem dificuldades acrescidas em resultado de algumas nuances que
lhes sdo peculiares. A principal razdo prende-se com a mobilidade do avido, a qual implica que o
aparelho seja equipado com sistemas de registo rapido e rigoroso das suas coordenadas espaciais,
de modo a obter com exactiddo a velocidade vertical do vento. Outro problema que se levanta com
estes sistemas deriva da necessidade de, por razdes de seguranca, os voos terem de ser efectuados
muitas vezes acima do topo da camada superficial. Deste modo, os fluxos superficiais nao sao
medidos directamente e, por conseguinte, ¢ necessario efectuar voos a varias alturas, de modo que
o perfil do fluxo possa ser extrapolado linearmente para a superficie (Lenschow, 1995). Nesta

situagdo ¢ importante complementar os resultados obtidos com medi¢gdoes levadas a cabo em
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plataformas fixas. Wesely et al. (1989a) e Lenshow (1995) analisam, de forma bastante mais
detalhada, algumas questoes teoricas e técnicas subjacentes a esta metodologia de quantificacdo de

fluxos de transferéncia vertical.

As medigoes efectuadas em avides podem ainda contribuir indirectamente para a medicao de
fluxos de superficie, ao serem usados na determinagdo experimental de praticamente todos os
termos (excepto o termo de reaccdo quimica) da equagdo que traduz o balango da concentragdo
média de uma determinada substancia atmosférica (Lenschow, 1995). Em determinadas condi¢des
ambientais, como por exemplo, em superficies homogéneas ¢ camadas limites convectivas diurnas
com o topo bem delimitado, os estudos de balango sdo excelentes alternativas na estimativa de
fluxos de superficie a escala regional. Todavia, a sua exequibilidade ¢ limitada, devido a falta de

meios técnicos € financeiros.

4.4 Medicoes na Superficie (Métodos de Caixa)

As metodologias designadas vulgarmente por métodos de caixa determinam os fluxos, na
interface atmosfera/superficie, a partir do registo temporal da concentragcdo de um constituinte
gasoso num volume de ar adjacente a superficie, envolvido fisicamente por um invélucro (caixa ou
cuvete) (Mosier, 1989; Livingston e Hutchinson, 1995; Cerqueira, 1999). Este involucro pode ter
dimensoes varias e ¢ geralmente construido em material inerte, de modo a ndo reagir com o gas em

estudo.

Estes métodos sdo geralmente operados em estado estacionario (sistema dindmico ou aberto)
ou em estado ndo-estacionario (sistema estatico ou fechado). Nos sistemas estacionarios, faz-se
passar um fluxo de ar, de composi¢do conhecida, através do sistema em circuito aberto. Esta
corrente de ar deve ser optimizada, quer em termos de caudal, quer em termos de concentragdo, de
modo a que as novas condigdes introduzidas pela presenga e operagdo do sistema ndo apresentem
desvios significativos relativamente as condi¢des prevalecentes no ambiente natural circundante.
Apos um periodo inicial de ajustamento, gera-se um gradiente vertical constante, o qual diminui ou
aumenta em altura, em fun¢do da ocorréncia de emissdo ou de deposicdo do constituinte,
respectivamente. Deste modo, o fluxo na interface superficie/ar ¢ relacionado com a diferenca de

concentragdo da espécie quimica na corrente de ar a entrada e a saida, (C,—C,), com o caudal de

arraste, Q, e com a area de superficie envolvida pela caixa, A:

F==(C,-C,) (Eq. 4-32)

e}
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As operagoes dindmicas estdo geralmente associados a medi¢cdes de fluxos superficiais de
compostos altamente reactivos ou de espécies gasosas que sdo apenas detectadas através de

aparelhos, cuja operagdo depende de uma alimentagdo continua de ar.

Ao contrario do modo dindmico, a operagdo estatica ndo implica entrada nem saida de ar e,
por conseguinte, o gradiente de concentracdo diminui progressivamente em resposta ao aumento
(ou diminuigdo) dos niveis do constituinte gasoso no interior da caixa. A determinagdo do fluxo de
superficie do constituinte com um sistema a operar no modo estatico encerra maiores dificuldades
que no modo de operagdo dindmico. Neste caso, a variagdo temporal da concentracdo do
constituinte no interior da caixa ¢ registada, determinando-se a posteriori o fluxo de superficie do
constituinte, através do calculo do fluxo para o momento t = 0, ou em casos especiais, para um
momento t = t;. Os tempos de amostragem associados a este modo de operagdo sdo bastante mais
curtos que os subjacentes aos sistemas dinamicos, permitindo também a quantificacdo de taxas de
transferéncia consideravelmente inferiores. Por outro lado, os sistemas a operar em modo estatico
interferem, em maior extensdo, com os gradientes verticais de concentracdo e, portanto, as taxas de
transferéncia incorporam erros superiores. De um modo geral, a implementacdo correcta destes
métodos resulta da ponderacdo dos varios factores que eventualmente exercem alguma influéncia
no campo de velocidades do escoamento, temperatura e concentracdo do constituinte, ao nivel da
interface ar/solo. Alguns dos aspectos mais importantes, comuns a ambos os modos de operagao,

relacionam-se com as dimensodes do sistema e o tempo de amostragem.

Relativamente aos métodos micrometeorologicos, as principais vantagens dos métodos de
caixa residem no seu baixo custo e na facilidade de implementagao. Além disso, sdo de entre todos
os métodos existentes aqueles que permitem avaliar a contribui¢do dos processos de superficie na
determinagdo do padriao de deposi¢do ou emissdo de gases. Finalmente, as restrigdes referentes a
natureza fisica da superficie ndo se colocam em relacdo a estes métodos. As principais limitagdes
decorrem da perturbagdo induzida por estes sistemas nos fluxos caracteristicos de uma superficie e
da sua baixa representatividade espacial (1-10 m®). Importa ainda salientar que as correcgdes

devido as reacgdes quimicas também devem ser aplicadas nestes métodos sempre que T, = T..

Além destas metodologias, existem outras variantes com aplicacdes praticas de grande
interesse, como por exemplo as caixas de topo aberto usadas em medigoes de fluxos de ozono

(Pleijel et al., 1994).
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4.5 Aplicacoes das Diferentes Metodologias

Vimos ao longo deste capitulo que as metodologias de campo disponiveis para a medi¢do de
fluxos de superficie t€ém consistido basicamente na aplicagdo de métodos de caixa e métodos
micrometeorologicos, envolvendo medigdes em plataformas fixas ou em plataformas moveis. Com
os primeiros o fluxo € determinado a partir da taxa de variagdo da concentragdo no interior de uma
caixa colocada sobre a superficie, enquanto com os segundos o fluxo ¢ medido num dado ponto (ou

ao longo de um percurso) da camada limite da atmosfera.

Constatamos também que o espectro de aplicacdo das técnicas de medigdo de fluxos de
deposigdo/emissdo seca ¢ determinado por um conjunto de vantagens e desvantagens que cada uma
delas apresenta. Os métodos de caixa sdo inerentemente limitados por alterarem as condi¢des locais
e por apresentarem uma pequena representatividade espacial (geralmente < 1m?), sendo necessarias
varias réplicas, distribuidas pela area de estudo para obter um valor representativo. Além disso,
problemas logisticos dificultam a implementacdo prolongada destas técnicas, de forma continua. O
desenvolvimento de métodos micrometeorologicos permitiu ultrapassar os problemas referidos
anteriormente, mas a implementagdo correcta destas técnicas demanda um conjunto de requisitos
que, na pratica, impossibilitam a sua utilizacdo na medi¢ao de fluxos de qualquer constituinte ou
poluente atmosférico, bem como na sua generalizagdo para qualquer tipo de superficie. Pois, estas
técnicas t€m sido particularmente Uteis na determinagdo dos padrdes temporais dos fluxos de

deposi¢ao de espécies conservativas, em terrenos horizontalmente homogéneos e extensos.

Assim sendo, embora os segundos apresentem vantagens sobre os primeiros, existem
situagdes em que a escolha deve recair obrigatoriamente sobre os métodos de caixa. Em situagdes
em que ambas as aproximagdes possam ser aplicadas, dever-se-4 escolher a que proporcionar
resultados mais rigorosos e adequados ao objectivo cientifico da experiéncia. Se a informagao
disponivel ndo permitir uma resposta inequivoca a questdo anterior, a hipdtese de conjugacdo de
medicdes paralelas, envolvendo diferentes técnicas, deve ser equacionada. Todavia, na pratica, quer
por falta de recursos financeiros, quer por falta de recursos técnicos e, outras vezes, porque as
estancias de decisdo e a sociedade em geral impdem tempos insuficientes para desenvolver um
trabalho com principio meio e fim, as estratégias experimentais nem sempre visam a seleccdo de

metodologias que garantam o maximo rigor cientifico da investigacdo em causa.

As inimeras medicdes de fluxos de deposicao, abrangendo um leque alargado de diferentes
poluentes e um amplo espectro de condi¢cdes ambientais, umas mais ideais do que outras, t€ém
incrementado consideravelmente o nosso conhecimento neste dominio, mas o facto ¢ que ainda nao

temos respostas inequivocas para os varios problemas que vao surgindo. Mais, o que se constata ¢
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que independentemente dos progressos que tém ocorrido nas mais variadas vertentes desta area de
conhecimento, os problemas que outrora se colocavam continuam a existir, dado que qualquer

tentativa que visa solucionar um problema, introduz eventualmente um outro problema.

Um exemplo paradigmatico, ilustrativo deste facto, ¢ o que concerne a medi¢ao de fluxos de
NOx, mais concretamente de NO,, na medida em que a implementacdo de medigdes a escala da
canopia de fluxos de deposicao/emissdo destas espécies reactivas de azoto, quer pelo método da
correlagdo turbulenta, quer pelo método do gradiente de concentra¢do, tem gerado alguma
controvérsia ao nivel da qualidade dos resultados obtidos, os quais na maior parte dos casos
contrariam os padrdes caracteristicos de transferéncia obtidos pelos métodos tradicionalmente
usados (metodologias de caixa). Muitos autores apontam para a inabilidade dos métodos
micrometeoroldgicos na determinacdo de fluxos de deposicdo seca destas espécies, devido a
influéncia das reacgdes quimicas nas medi¢des micrometeorologicas. Relativamente ao ozono € ao
dioxido de enxofre, a fiabilidade das técnicas micrometeorologicas ndo ¢ uma questdo tao
problematica e, em boa verdade, a contribui¢do destas técnicas tem sido notdéria para a

compreensao dos padrdes temporais e espaciais de deposi¢cdo seca destes poluentes.

Podemos verificar a crescente énfase dada a aplicacdo de diferentes metodologias na
medi¢cdo de fluxos de deposi¢do/emissdo seca de ozono, dioxido de enxofre e oxidos de azoto,
através da analise do quadro 4.3. Ainda que os estudos apresentados representem uma pequena
amostra do vasto universo de experiéncias realizadas até ao momento, espelha, em parte, a

importancia de cada metodologia na medicdo de fluxos de superficie destes poluentes.

No entanto, em qualquer dos casos, a melhor estratégia de medi¢ao de fluxos, na interface
atmosfera/superficie, passa pela utilizagdo de mais do que um método para cada espécie quimica,
de modo a proporcionar avaliagdes independentes e permitir uma analise dos erros inerentes a cada
uma das metodologias. Actualmente, tem-se registado uma implementacdo crescente desta

estratégia, cujos resultados sdo bastante encorajadores.
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Quadro 4.3

Estudos que ilustram a aplica¢do das varias metodologias na medi¢do de fluxos de transferéncia seca dos
poluentes gasosos avaliados nesta investigagdo

Metodologias Poluentes Referéncias
Meétodos de caixa
0O; Galbally e Roy (1980); Pleijel et al. (1994) ; Granat e Richter (1995)
SO, Hill (1971); Garland (1977);Garland e Branson (1977); Milne et al. (1979);
Hallgren et al. (1982); Granat e Johansson (1983); Granat e Richter (1995)
NOx Hill (1971); Judeikis e Wren (1978); Bennet e Hill (1973); Gravenhorst e
Bottger (1983)
Micrometeorologicos
Gradiente de 0O, Galbally (1971); Platt (1978); Leunning et al. (1979); Duyzer et al. (1983);
Concentragio Colbeck e Harrison (1985); Fontan et al. (1992); Sanchez et al. (1997)
SO, Garland (1977); Shepherd (1974); Fowler (1978); Nicholson e Davies
(1988); Erisman et al. (1994b); Erisman et al. (1997); Plantaz (1998)
NOx Delany e Davies (1983); Duyzer et al. (1983); Enders et al. (1989);
Erisman et al. (1997); Galmarini et al. (1997); Taylor et al. (1999)
Correlacdo 0; Massman (1993); Delany et al. (1986); Pul e Jacobs (1994); Coe et al.
Turbulenta (1995); Padro (1996); Cieslik e Labatut (1997)
SO, Neuman e den Hartog (1985); Hicks et al. (1986); Fowler e Cape (1983);
Matt et al. (1987); Padro (1994)
NOx Wesely et al. (1982); Duyzer et al. (1983); Delany et al. (1986); Hicks et
al. (1986) ;Coe et al. (1993); Walton et al. (1997a)
Medigdes Aircraft  Os Massman et al. (1995); Affre et al. (1999)
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5 Parametrizacao dos Processos

de Deposicao Seca de Poluentes
Gasosos

5.1 Introducao

A descricdo matematica do fendmeno de deposicdo seca de poluentes gasosos,
principalmente de compostos com propriedades oxidantes ¢ acidificantes, tem merecido uma
atengdo muito especial, pela sua importancia na implementacdo de estratégias de controlo da
qualidade do ar, assentes no conceito de carga e nivel critico, e, ainda, na avaliacdo de outros
fenomenos, cujos efeitos estdo directamente relacionados com a distribuigdo dos poluentes na
atmosfera. Apesar do elevado nimero de programas experimentais que tém sido levados a cabo nas
ultimas décadas, as medi¢des proporcionam apenas uma imagem limitada do fendomeno, quer no
espaco, quer no tempo, e, portanto, a modelacdo deste processo natural de remogao de poluentes
apresenta-se como o unico meio capaz de proporcionar o estabelecimento de relagdes mais
rigorosas entre as emissdes € os efeitos das mesmas nos ecossistemas, na saude publica e no meio
ambiente em geral. Além disso, a modelacdo deste fendomeno permite, ainda, identificar as
limitacdes do nosso conhecimento sobre os fenomenos em questdo ¢ pode ser usada no

planeamento de experiéncias de campo.

Nao obstante a importancia que actualmente a descricdo matematica da deposicdo seca
apresenta como complemento das medi¢des experimentais, toda a investigagdo que envolve a
concepcdo, o desenvolvimento e a validagdo de modelos matematicos, capazes de especificar as
quantidades de massa que entram, saem € permanecem no reservatorio atmosfera, tem o seu

sustentaculo no conhecimento resultante de estudos experimentais de campo ou laboratdrio.

Nos ultimos tempos, os esforgos desenvolvidos, ao nivel da quantificagdo experimental dos
fluxos de deposicao seca, tém aumentado a nossa compreensao e contribuido substancialmente para
o desenvolvimento e a valida¢do dos modelos. Contudo, apesar dos avangos, a nossa capacidade
para descrever matematicamente este fendémeno de transferéncia de massa na interface

atmosfera/superficie continua, ainda, muito limitada, face a natureza complexa dos factores ou
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mecanismos controladores envolvidos. A descricdo matematica do processo global de deposigdo
seca deve envolver uma analise equilibrada dos mecanismos que se consideram mais relevantes
para cada um dos poluentes, nos mais variados receptores, sob pena de qualquer descri¢ao indevida

de um aspecto particularmente importante poder introduzir erros significativos.

A andlise mecanistica deste fenomeno baseia-se actualmente numa técnica conceptual,
analoga ao fluxo de electrdes num circuito eléctrico, na qual se usam varias resisténcias para
avaliar a influéncia isolada dos potenciais mecanismos envolvidos, quer no transporte do poluente
da atmosfera para a superficie, quer na remog¢ao deste ao nivel da superficie. De um modo geral,
esta aproximagao introduzida em 1953 por Chamberlain e Chadwick (citado em Cieslik e Labatut,
1997) permite relacionar os fluxos de deposicdo com as concentragdes atmosféricas, através de
uma func¢do que integra processos meteoroldgicos, quimicos e biolégicos, de uma forma logica. O

numero de resisténcias € 0 modo como sdo descritas determinam a complexidade dos algoritmos.

As formulagdes mais complexas sdo eventualmente mais rigorosas na descrigdo do
fendmeno, mas as mais simples sdo as preferiveis, dada a maior facilidade de implementagdo em
programas de medicdo e dado exigirem menos recursos financeiros. No essencial, os algoritmos de

deposicao seca devem ser capazes de:

1. parametrizar os processos fisicos, quimicos e biologicos mais relevantes na

determinagdo das taxas de deposicao;

2. requerer apenas dados meteoroldgicos, fisicos e quimicos que possam ser obtidos
de forma pronta e rotineira (temperatura, humidade relativa, radiacdo global,

velocidade do vento, classe de uso do solo, tipo de solo e vegetacao);
3. necessitar de recursos computacionais modestos;

4. serem suficientemente gerais para aplicar a uma larga variedade de poluentes,

através da entrada adequada de dados.

O principal propésito deste capitulo reside, pois, na descricdo da aproximacdo geral,

designada por analogia de resisténcias, usada na simulacdo do fendomeno de deposi¢ao seca. A

analogia de resisténcias ¢ usada como ferramenta fundamental na exploragao das dificuldades que
se levantam com a interpretagdo das medigdes de fluxos de deposicdo seca, dado que permite

identificar e avaliar os principais mecanismos envolvidos neste fendmeno.
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5.2 Descricao Matematica da Deposicao Seca -
Analogia de Resisténcias

5.2.1 Aproximacao Geral

Em aplicagdes de modelagdo numérica ou em estudos onde os fluxos verticais tém de ser
estimados sem o uso directo de medi¢des de campo, o fluxo de deposicdo seca de um poluente
gasoso ¢ definido universalmente pelo produto entre a concentragdo do poluente, C;, a uma dada

altura acima da superficie, e um pardmetro designado por velocidade de deposicdo seca, Vy;:
F=-V,,C (Eq. 5-1)

(1333

O sinal menos (“-*) foi adoptado, por convencdo, para indicar que o fluxo vertical do
poluente € negativo, quando o transporte do poluente se da da atmosfera para a superficie. Para a
maior parte das espécies quimicas de interesse, as concentragdes sdo facilmente medidas com a
tecnologia disponivel. Ao invés, a velocidade de deposicao seca ¢ dificil de determinar, uma vez
que se trata de um parametro que depende da espécie quimica ¢ de uma grande infinidade de
factores meteorologicos e de superficie, cujas relagdes causais ainda ndo estdo totalmente
esclarecidas. Deste modo, a estimativa correcta de fluxos de deposicao seca, usando a aproximagao
traduzida pela eq. 5-1, implica necessariamente que V; traduza, de forma rigorosa, a variabilidade
temporal e espacial dos varios mecanismos que intervém na remocao de cada uma das espécies

quimicas depositantes.

A avaliagdo de cada um desses mecanismos € geralmente conseguida através de uma técnica
conceptual que descreve a deposicdo seca de um poluente analogamente a lei de Ohm, ou seja,
considera a existéncia de trés resisténcias em série, & medida que o poluente se transfere da

atmosfera para a superficie receptora: a resisténcia aerodindmica, R,, associada ao transporte
turbulento na camada limite; a resisténcia da camada quasi-laminar, R,, que depende

fundamentalmente da difusividade molecular do constituinte e das caracteristicas da superficie; ¢ a
resisténcia de superficie ou da candpia, R,, relacionada com a interac¢do fisico-quimica entre o
poluente e a superficie receptora (Garland, 1977; Wesely e Hicks, 1977; Baldocchi et al., 1987,

Hicks et al, 1987). Assim, de forma similar & descricdo do fluxo de electrdes num circuito

eléctrico, o fluxo vertical de um determinado poluente pode ser definido por (ver figura 5.1)

(Eq. 5-2)
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Como na maior parte das aplicagdes destes modelos de resisténcias se considera que a
superficie actua como um sumidouro efectivo (Cy=0), da comparagdo das equagdes 5-1 e 5-2
resulta que a velocidade de deposicdo seca, de um poluente i, ¢ traduzida pelo inverso da

resisténcia total Ry:

v, =—=—— (Eq. 5-3)

Das trés resisténcias da equagdo anterior, a resisténcia de superficie, R., é a mais dificil de
descrever matematicamente, face ao nimero ¢ a natureza complexa dos mecanismos que integra.
Nao surpreende, portanto, que a identificagdo ¢ a compreensdo dos mecanismos de superficie
envolvidos na remog¢do dos poluentes atmosféricos constitua uma das areas mais importantes do

dominio de investigagdo do fenomeno de deposicdo seca.
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Figura 5.1. Tlustragdo do processo de deposi¢do seca em termos de resisténcias (adaptado de
(a) Wesely (1989) e (b) Hicks et al.(1987)). O diagrama apresenta ainda varias componentes da
resisténcia de superficie, cuja integragdo em R, se baseia também na lei de Ohm.
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Os varios mecanismos, incluidos em R, sdo avaliados através de uma aplicagdo adicional da
analogia de resisténcias eléctricas, isto ¢, a resisténcia global da superficie R, ¢ uma combinagao
complexa de varias resisténcias que actuam, quer em série, quer em paralelo, cada uma
representando um potencial sorvedouro do poluente, no sistema planta/solo/agua (Hicks et al.,

1987; Coe et al., 1995). Deste modo, R, pode ser descrito de forma simplificada pela seguinte

equacao:
1 1 1 1 1
S S SRS S S (Eq. 5-4)
Rc Rstom + Rm Rcut Rsolu dgua

onde R,,, R, ¢ R, representam as diferentes vias de remocdo do coberto vegetal (estomas,

r

mesoéfilo e cuticula, respectivamente), R, caracteriza a remog¢do do poluente no solo e R, = ¢é

solo agua

usada para contabilizar a influéncia de superficies aquaticas.

Nos modelos mais simples discutidos na literatura, cada uma destas resisténcias representa as
propriedades globais (bulk) e, usualmente, ndo esta relacionada com uma Unica variavel. Esta
descri¢do € universalmente denominada por aproximacdo big-leaf, na qual ndo se da qualquer
importancia a estrutura detalhada da superficie (Hicks et al., 1987; Wesely, 1989). Apesar destes
modelos big-leaf serem os mais amplamente usados, existem situagdes em que se torna
conveniente o uso de modelos mais complexos, como por exemplo os baseados na aproximagao de
dupla fonte (Baldocchi et al, 1987; Huntingford et al., 1995) ou multi-camada (Baldocchi, 1988;
Gao et al., 1993). Estes modelos sdo particularmente relevantes em alguns tipos de canopia,
nomeadamente em florestas, dado que possibilitam uma avaliagdo dos mecanismos ao longo da
estrutura da candpia, tendo em atencdo a densidade foliar e o efeito de determinados parametros
ambientais, como a radiagdo solar, nos processos fisiologicos. Comparativamente com a
aproximacao big-leaf, estes permitem eventualmente uma avaliagdo mais rigorosa dos mecanismos
de deposi¢ao, mas a complexidade que lhes esta associada dificulta a sua implementacdo, quer em
modelos atmosféricos, quer em programas de medi¢do. O estudo efectuado por Zhang et al. (1996),
no qual se comparam valores experimentais de V4 de ozono com valores de V4 estimados por
quatro modelos, sendo um deles de multi-camada, demonstra claramente que o aumento da

complexidade do modelo nem sempre corresponde a uma melhor descrigdo do fenomeno.

Os valores de R, podem ser estimados a partir de consideragdes tedricas baseadas, por
exemplo, na solubilidade e no equilibrio quimico dos gases, em combinagdo com a simulagdo dos
processos especificos da vegetagdo (acumulacdo, absorgdo, transferéncia através dos estomas), do
solo, etc. (Erisman et al., 1994a). No entanto, a maior parte dos valores de R, apresentados na
literatura resultam directamente da equagdo 5-3, usando para tal medi¢des experimentais de fluxos
de deposi¢do seca e de concentracdes atmosféricas, em conjugagdo com descricdes matematicas
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adequadas de R, e Ry. O estabelecimento de relagdes temporais entre esses valores de R, ditos
experimentais, ¢ as condi¢des ambientais prevalecentes permitem, depois, o desenvolvimento de

parametrizagdes, bem como a validacdo de outras ja existentes, obtidas de forma idéntica ou nao.

Esta metodologia de desenvolvimento de parametrizagcdes apresenta, no entanto, alguns
pontos fracos: o primeiro reside na dificuldade em obter valores de R, rigorosos, para todo o
espectro de condigdes ambientais; o segundo resulta do facto de os valores de R., obtidos por este
processo, exibirem geralmente uma dispersdo significativa, em resultado da sensibilidade que este
parametro residual apresenta em relagdo aos erros em V4 R, ¢ R,. Este segundo aspecto é
particularmente relevante em condigdes ambientais, que dificultam a quantificagdo dos processos

turbulentos, como em condicdes atmosféricas muito estaveis.

5.2.2 Principais Limitac¢oes

A descrigdo dos fluxos de deposicao seca em termos de resisténcias tem uma aplicacdo quase
generalizada e apresenta-se como a aproximagdo mais valida de estimativa de quantidades
depositadas por via seca. Além disso, devido a sua capacidade de quantificar a importancia dos
processos de superficie relativamente aos processos atmosféricos, constitui uma ferramenta
extremamente Util na interpretagdo das medi¢des experimentais de fluxos e na generalizacdo das
mesmas. Todavia, apesar desta sua importancia crucial no dominio do estudo da deposicdo seca,

existem alguns aspectos menos positivos que devem ser ressalvados.

Uma primeira condi¢do implicita no uso da aproximag¢do da analogia de resisténcias, tal e
qual foi descrita anteriormente, prende-se com o seu caracter unidireccional, ou seja, assume que a
concentracdo do poluente nos varios elementos da superficie ¢ nula ou bastante inferior a
concentracdo do poluente num dado ponto acima desta. Assim, a aplicacdo desta aproximacao
unidireccional deve restringir-se a espécies unicamente depositantes, como sdo o caso do O; e do
SO,. Em situagdes em que o padrdo de transferéncia seca das espécies quimicas ¢ o resultado do
balango entre uma quantidade emitida e uma quantidade depositada, por unidade de tempo e
unidade de area, ¢ muito mais correcto do ponto de vista meteoroldgico, substituir na equagdo 5-1 o
parametro velocidade de deposigdo seca pelo conceito de velocidade de transferéncia e C; por (C;-
Cy). Todavia, como C, ¢ de dificil determinagao torna-se mais pratico descrever o fluxo observado

pelos sensores, montados num dado ponto acima da superficie, da forma como se segue:

F=E-V,,-C (Eq. 5-5)
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onde E; representa o fluxo de emissdo da superficie para a atmosfera, o qual ¢ muito mais facil de
monitorar. Se E ¢ invariavel no tempo, a relacdo entre o fluxo observado, F, e a concentracao, C,
(ou de F em relagdo a V) sera descrita por uma relagdo mais ou menos linear, com uma ordenada
na origem informativa do valor de E. Nao obstante, os erros associados as medi¢des e a dispersdao
inerente aos dados experimentais influenciam de sobremaneira esta analise. Esta questdo torna-se
ainda mais complexa, pelo facto de E ser geralmente uma func¢do de muitas varidveis externas, cuja

influéncia nao esta ainda bem definida.

A avaliacdo dos fluxos verticais de massa, com base na expressdo 5-5, ¢ particularmente relevante
quando os fluxos de superficie se encontram sob a influéncia simultdnea de processos de producao
e consumo ao nivel do receptor, como acontece com a amonia, o 6xido nitrico e, segundo alguns
estudos com o proprio dioxido de azoto. A emissdo de NO, pela superficie ndo esta bem
documentada, mas alguns autores tém relacionado a ocorréncia de fluxos de emissdo deste
constituinte gasoso com a produgdo metabolica ao nivel foliar ou ao nivel do solo, e com o facto de
a cavidade sub-estomatica ndo actuar como um sorvedouro perfeito deste poluente (Delany et al.,
1986; Johansson, 1987). Uma outra possibilidade, talvez a mais provavel, ocorre quando na
camada de ar que circula por entre os elementos da superficie, a reac¢do do NO com o ozono gera
NO, (Duyzer e Fowler, 1994). Nesta situacdo, ilustrada na figura 5.2, a superficie actua

aparentemente como uma fonte de NO,.

. f Emisséo
Deposigao

Atmosfera Deposicéo

Temperatura

Agua

Figura 5.2. Mecanismo reactivo de produg@o quimica do NO, ao nivel da superficie (adaptado
de RGAR, 1997).

107



Capitulo 5

Para a descricdo matematica destes processos de transferéncia bidireccional apareceu o
conceito de ponto de compensag¢do. Este ponto define o valor de concentragdo, ao nivel da
superficie, para a qual as taxas de emissdo igualam as taxas de deposicdo e, portanto, a
transferéncia se anula. Assim, se a concentragdo atmosférica for superior a concentragdo do ponto
de compensacgdo o constituinte gasoso ¢ depositado. Na situacdo oposta, a espécie gasosa ¢ emitida
pela superficie. Esta aproximagdo, envolvendo o conceito de ponto de compensag@o, tem sido
usada com maior frequéncia na avaliagdo dos padrdes de transferéncia da amonia, observados em
alguns estudos experimentais (Sutton ¢ Fowler, 1993; Sutton et al., 1994; Plantaz, 1998). Muito
recentemente, este conceito foi incorporado pela primeira vez num modelo de deposi¢cdo
atmosférica, para estimar os fluxos de superficie de amonia (Smith et a/., 2000). Relativamente ao
NOx, Duyzer et al. (1995) introduziram também o conceito de ponto de compensa¢do numa
parametrizagdo, de modo a modelar a natureza bidireccional dos fluxos de NO, em algumas

canopias, em resultado do mecanismo reactivo descrito anteriormente (Walton et al., 1997a).

Convém realgar, todavia, que embora o conceito de velocidade de deposi¢do seca ndo deva
ser generalizado, para substancias que sejam emitidas pela superficie, ou para substincias cuja
deposicao seja significativamente afectada pelas variagdes da concentracdo do poluente nos
elementos da superficie, a aplicacdo da aproximac¢ao unidireccional, nestas condi¢des, continua a
fornecer informagdo importante sobre a eficiéncia da superficie em remover determinados
poluentes. De facto, em termos praticos, o efeito do aumento da concentracdo do poluente ao nivel
da superficie traduz-se numa diminui¢ao da deposi¢ao, representando portanto mais um factor de
superficie que altera o padrdo de deposi¢do do constituinte. A Unica peculiaridade que o distingue
dos demais factores € que este pode inverter o sentido do fluxo, conduzindo a valores negativos de
R.. A interpretacdo destes valores negativos de R, é ambigua, uma vez que estes também podem
estar associados a situagdes em que a velocidade de deposicao observada ¢ superior a velocidade de

deposi¢ao maxima, Vgmx (=1/ [Ra + Rb]). Estes casos ocorrem fundamentalmente quando R, e Ry,

sd0 sobrestimadas, sobretudo em situagdes em que os poluentes gasosos sdo removidos

eficientemente pela superficie (R, = 0).

Uma segunda limitacdo da analogia de resisténcias prende-se com o facto de ser baseada na
hipotese de fluxo constante, discutida no capitulo 4. Assim, na presenga de qualquer factor de
inducdo de divergéncia do fluxo (variacdo vertical do fluxo), tais como condi¢des de ndo
estacionaridade, heterogeneidades espaciais, gradientes horizontais dos poluentes de interesse e,
ainda, a participagdo dos poluentes em reac¢des quimicas rapidas, a analogia de resisténcias nao ¢
apropriada para estimar fluxos ou derivar velocidades de deposig@o seca a partir dos fluxos e das

concentracdes observadas. No ambito deste estudo, as questdes que acabamos de levantar sdo
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particularmente relevantes na avaliagdo dos fluxos de superficie dos 6xidos de azoto, pela

reactividade destes compostos na atmosfera (Kramm et a/., 1996).

Deste modo, na modelagdo da deposicdo seca de NOx (NO e NO,), os processos de
producdo/emissdo de NO pelos solos, as transformagdes quimicas rapidas que ocorrem na
atmosfera, a deposi¢ao de NO,, e em alguns casos a emissdo deste ultimo devem ser avaliados em
conjunto (Wesely e Hicks, 2000). Este ¢ um ponto que representa um desafio interessante para os
experimentalistas ¢ modeladores que estdo preocupados em desenvolver modelos com uma

descrigdo adequada do processo de deposi¢ao seca destas espécies reactivas.

Os efeitos atrds descritos tém sido avaliados com recurso a metodologias de diferentes
complexidades. Gao et al.(1993) usaram um modelo sofisticado, o qual parametriza o transporte
turbulento de espécies reactivas pela teoria K (ver capitulo 4), incluindo 45 reaccdes para a
descricdo basica da fotoquimica e 29 referentes a quimica detalhada do isopreno e dos seus
produtos de oxidacdo. As interacgdes com a superficie sdo parametrizadas por um modelo de
resisténcias definidas para o nivel foliar. Estes autores avaliam ainda a influéncia da transferéncia
radiativa e as reacgdes fotoquimicas no interior da canopia, bem como o efeito das emissdes de
isopreno e de NO. Mais recentemente McDonald-Buller et a/.(1999) formularam e avaliaram trés
modelos de deposicdo seca que incluem 22 reacgdes fotoquimicas, apresentando também algum

grau de sofisticacao.

Todavia, segundo Wesely e Hicks (2000), a metodologia mais simples ¢ a que se apresenta
mais apropriada para introduzir em modelos atmosféricos ou interpretar as observacoes
experimentais ¢ a implementada por Padro et al. (1998). Estes autores formularam um modelo
operacional multi-camada com o objectivo de descrever o padrao de transferéncia seca do esquema
reactivo definido pela triade NO-NO,-O;. De um modo geral, o modelo simula o transporte
turbulento das espécies que intervém no ciclo fotoestacionario, usando a teoria K reactiva, e
descreve as interac¢des com a superficie através de um modelo de resisténcias big-leaf. Com esta
alternativa, a simulagdo da transferéncia seca destas espécies envolve um procedimento numeérico
iterativo, utilizado em Baldocchi (1988), bastando conhecer as concentragdes das trés espécies a
uma dada altura acima da superficie e alguns dados de natureza empirica necessarios para estimar
os fluxos para o topo da camada quasi-laminar, usando a equacao 5-5. No anexo B apresenta-se um

esquema ilustrativo desta metodologia (Figura B.1).
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5.3 Avaliacao Quantitativa dos Diferentes Mecanismos
de Deposicao Seca

Vimos anteriormente que a analogia de resisténcias permite relacionar a magnitude e o
padrdo temporal dos fluxos de deposi¢do seca com uma série de mecanismos atmosféricos e de
superficie. Os primeiros s3o comuns a todos os constituintes ¢ a influéncia que exercem na
deposicdo de cada um deles ndo apresenta, a partida, diferengas muito significativas. Os segundos
envolvem um conjunto alargado de interacgdes fisicas, quimicas ¢ bioldgicas, cuja influéncia ¢é
especifica do constituinte gasoso. Por exemplo, para gases reactivos como o acido nitrico, R, ¢é
considerada nula e neste caso o calculo da velocidade de deposicdo é obtido a partir do
conhecimento de parametros atmosféricos. Para outros gases como o ozono, o didoxido de enxofre e
os o0xidos de azoto, a transferéncia ¢ limitada pelas condigdes da superficie, nomeadamente pelo
estado fisiologico do coberto vegetal e propriedades fisico-quimicas dos varios elementos da
superficie. As trocas gasosas que ocorrem pelos estomas tém sido simuladas satisfatoriamente com
base nos modelos de resisténcias, mas o conhecimento actual denota, ainda, muitas limita¢cdes no
que concerne a parametrizagdo da influéncia das propriedades fisico-quimicas ou de outros factores

que interferem com a via de remog¢ao ndo-estomatica.

De um modo geral, a deposicdo do ozono ¢ maioritariamente controlada pela absor¢do
estomatica. A deposicdo seca de didxido de enxofre também ¢é regulada pela actividade dos
estomas e, em larga extensdo, pelos mecanismos ndo-estomdticos associados a presenca €
composi¢cdo de camadas aquosas depositadas nos varios elementos da superficie. A modelacao da
deposicao seca do NO, tem sido frequentemente baseada na suposi¢ao de que a sua interac¢do com
a superficie é idéntica a que se observa para o ozono. Todavia, esta suposicdo ¢ raramente
confirmada pelas observagdes, em parte porque o NO, produzido, ao nivel da candpia, em
resultado da reacgdo rapida entre o NO emitido € o ozono que se deposita, pode diminuir
consideravelmente o fluxo de deposicdo deste poluente, causando por vezes um fluxo de emissédo.
Além disso, as plantas ¢ os solos podem emitir NO,, se as concentragdes atmosféricas forem baixas
(Bakwin et al., 1992; Gao et al., 1996). Velocidades de deposi¢do similares as do ozono sdo
esperadas apenas em situacdes onde as concentragdes de NO, sdo elevadas, as emissdes de NO a
partir do solo sdo minimas e a vegetacdo apresenta uma canopia de folhas com estomas abertos
(Wesely e Hicks, 2000). A deposi¢do do 6xido nitrico tem pouco significado, devido a sua fraca
capacidade oxidante e baixa solubilidade em agua. Os estudos de transferéncia seca do oxido
nitrico t€ém dado especial énfase aos fluxos de emissdo desta espécie quimica (Williams et al.,

1992a; Aneja et al., 1997), uma vez que estes se revelam muito mais importantes do que os fluxos

de deposi¢do, em praticamente todas as superficies. Como vimos no capitulo 3, o NO ¢
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predominantemente emitido pelos solos em funcdo da temperatura, teor de dgua e concentragdes
atmosféricas de NO e NO, na atmosfera (Hicks et al., 1989). Contudo, se bem que existam algumas
parametrizagdes para estimar os fluxos de emissao do solo de NO, ¢ dificil simular adequadamente

a variabilidade temporal e espacial dos diferentes factores.

5.3.1 Resisténcias Associadas aos Mecanismos Atmosféricos

A resisténcia aerodinamica, R,, é o primeiro obstaculo que surge no percurso das substancias
que se transferem da atmosfera para a superficie. Esta resisténcia varia em func@o da intensidade de
turbuléncia da atmosfera, sendo a sua magnitude geralmente descrita em funcéo da velocidade do

vento, da estabilidade atmosférica e das propriedades fisicas da superficie (Erisman et al., 1994a):

1 —d —d .
Ro(z)= - [h{ ZZO J— v, [ z ; )+ v, (ZT ﬂ (Eq. 5-6)

Esta descricdo matematica de R, deriva directamente da integragdo da relagdo fluxo vertical

turbulento/ gradiente de concentracdo definida no capitulo 4 (Eq. 4.18), entre uma dada altura de

referéncia, z, ¢ um nivel §=z,+d situado proximo da superficie (zy ¢ o comprimento de

rugosidade e d ¢ a altura de deslocamento do plano zero). Em vegetacdo rasteira, d ¢ geralmente
desprezado, mas em medicdes sobre vegetacdo densa e de altura consideravel assume uma

importancia significativa (Wieringa, 1993).

A resisténcia da camada quasi-laminar, R,, é a segunda componente da resisténcia
atmosférica, a qual esta associada a transferéncia de massa, através da camada de ar onde a difusao
molecular predomina sobre o transporte turbulento. Esta resisténcia pode ser descrita de forma

analoga a equacdo 5-6 (Monteith, 1973; Erisman, 1992):

R, = klu |:ln (ZZ—OJ— ‘PH(Z—LOH (Eq. 5-7)

onde z, e z, correspondem ao limite superior e inferior da camada quasi-laminar,

c

respectivamente.

A expressdo anterior apresenta, todavia, uma utilidade muito reduzida, dado que z,, € um

parametro desconhecido. Por conseguinte, foram desenvolvidas outras relagdes semi-empiricas,

baseadas na teoria da difusdo molecular e/ou em estudos experimentais de tinel de vento, sobre
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transferéncia vertical de calor e de massa (Thom, 1972, Garland, 1977; Brutsaert, 1982; Hicks et
al., 1987). Essas investigagdes confirmam que esta resisténcia ¢ fortemente influenciada pela

difusividade do material, pela rigidez da superficie e velocidade do vento.

Neste estudo optamos por usar a formulagdo de Hicks et al. (1987), uma vez que ¢ uma das
mais frequentemente usadas em estudos experimentais ¢ em modelos de deposi¢do. Com base em
observagoes de laboratorio e estudos de campo, de transferéncia de calor e de massa, em terrenos
com vegetacdo, este autor definiu Ry, por:

2
3

2
2(x P 2 (Sc
Ry=—o|— | =—|— Eq. 5-8
’ ku*(D,J ku*(PrJ (Eq. 5-5)

sendo x a difusividade térmica do ar seco e D; o coeficiente de difusdo molecular do constituinte i.
Usualmente a expressdo aparece escrita em termos dos numeros adimensionais de Prandtl

(Pr=v/x=0.72) e de Schmidt (S,=v/D,), onde v ¢ a viscosidade cinematica do ar seco. Os

valores de R, sdo quase sempre inferiores aos de R, e R, e, por conseguinte, as incertezas

associadas a equacao 5-8 tém normalmente pouco significado.

5.3.2 Resisténcias Relacionadas com os Mecanismos de
Superficie

Para facilitar a nossa avaliag¢@o, a descri¢do de R, pode limitar-se apenas a soma de duas
resisténcias em paralelo: a resisténcia estomatica, Ry, associada a difusdo do poluente através dos
estomas e a sua remog¢do ao nivel dos tecidos internos; e a resisténcia nao-estomatica, Rsom, que
inclui todas as outras vias de remogdo como a interac¢do dos poluentes com a cuticula e com o

solo:

R,.R
Rc — R stum+ grtum . (Eq. 5_9)

stom nstom

Esta simplificacdo apresenta algumas vantagens nos casos em que uma dessas resisténcias
supera consideravelmente a outra. Se Rigom >> Ryom, @ avaliacdo de R, resume-se apenas a
contribuicao da via estomatica, cuja descrigdo matematica se apresenta muito mais simples do que
a contribui¢do nao-estomatica. Por outro lado, se Rgom >> Rysom, 08 Valores de R, sdo determinados

exclusivamente por mecanismos nao-estomaticos, permitindo assim a avaliagdo isolada destes.
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5.3.2.1 Resisténcia Estomatica e do Mesoéfilo

Pela sua importdncia na compreensdo dos mecanismos de superficie, envolvidos na
transferéncia vertical de espécies gasosas, a determinagdo de Rg,m tem despertado especial
interesse no ambito dos estudos de deposicdo atmosférica. De um modo geral, a resisténcia ao
transporte de um determinado constituinte através do estomas tem sido derivada, a partir da
resisténcia estomatica ao vapor de agua, obtida, quer experimentalmente, quer através de estudos
de modelacao (Grant, 1975; Baldocchi et al., 1987; Wesely, 1989; Kim ¢ Verma, 1991; Erisman et
al., 1994a; Jensen e Hummelshoj, 1995), usando a seguinte relagéo:

i 4+ R . (Eq. 5-10)

stom, i = Rstom,H 20 D m,i
H20

A resisténcia do mesofilo R, relativa ao poluente juntamente com a razdo das difusividades
moleculares D,,, € D, sdo termos adicionais que convertem a resisténcia ao transporte do vapor

de 4gua para a resisténcia ao transporte de outras espécies quimicas gasosas. As razdes entre a
difusividade molecular do vapor de agua e do poluente podem ser encontradas em Hicks et

al.(1987) ou em Wesely (1989). No que concerne a R, ., a maioria dos estudos consideram esta

resisténcia nula para os poluentes bastante soluveis em agua, como o didxido de enxofre (Voldner
et al., 1986; Wesely, 1989; Erisman et al., 1994a), ¢ para os poluentes reactivos, como ¢ o caso do
ozono (Rich et al., 1970; Leuning et al., 1979; Wesely 1989). Ndo obstante, tendo em consideragdo
os aspectos discutidos no capitulo 3, a resisténcia do mesofilo pode, em determinadas condigdes,
atingir magnitudes consideraveis, capazes de inibir, pelo menos temporariamente, a deposicdo de
poluentes como o 0zono ¢ o didxido de enxofre. Wesely (1989) descreve esta resisténcia em fungdo
da constante de Henry para o gas de interesse e de um parametro empirico f; relacionado com a

reactividade do gas:

R, =(H/3000+100- f,)" (Eq. 5-11)

5.3.2.1.1 Resisténcia Estomatica da Canodpia derivada a partir de Dados

Experimentais

Meétodo Directo

A resisténcia estomatica a transferéncia do vapor de agua pode ser derivada directamente a

partir do conhecimento do fluxo de vapor de agua e da humidade absoluta, num dado nivel acima
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da superficie, considerando que a cavidade estomatica esta saturada em vapor de agua (Coe et

al.1995):

Ry 1120 = 1~ % —(R,+Ry1150) (Eq. 5-12)

W’q’

sendo g a concentragdo de vapor de agua, g, a concentragdo de vapor de dgua, em condigdes de

saturacdo a temperatura da folha,7;, e w'q’ ¢ o fluxo turbulento de vapor de agua, estimado por
uma das varias técnicas micrometeorologicas discutidas no capitulo 4. 7, pode ser estimada a partir

da temperatura do ar 7, e do fluxo de calor sensivel H, pela seguinte equagado (Pul, 1992):

ar

T,=T +%(Ra +R,,) (Eq. 5-13)

P
onde R, e Ry, sdo determinadas de acordo com as equagdes 5-6 e 5-7, respectivamente. Jensen ¢
Hummelshoj (1995) aplicaram uma metodologia idéntica diferindo apenas na definicdo da

resisténcia da camada quasi-laminar.

Modelo combinado (Balango de Energia / Equacdo de Penman-Monteith)

Para compreendermos melhor os parametros envolvidos neste método, talvez seja adequado
relembrarmos a equacao do balanco de energia (sec¢do 4.2.3.2.2), num dado sistema da superficie

terrestre (excluindo superficies de gelo e neve):

A=Rn+G=H+\E =\E (1+P) (Eq. 5-14)
em que [ ¢ arazio de Bowen (B = H/AE).

Quando se conhecem os termos mais relevantes do balango de energia da superficie, a
resisténcia estomatica pode ser calculada por readaptagdo da equagao de Penman-Monteith, a qual
combina o conceito de analogia de resisténcia com o principio do balango de energia (Kim e

Verma, 1991):

Ropr moo =<Ra+Rb)(is—1J+<B+1>("Cﬂ J(( Izl “] (. 5-15)
Y Y

onde s ¢ o declive da curva da humidade especifica saturada, 3 ¢ a razdo de Bowen, e, (7(z)) ¢ a

pressdo de saturagdo de vapor a temperatura T e altura z, e(z) ¢ a pressdo de vapor a altura z, y a
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constante psicomeétrica, C, calor especifico do ar, R, € a resisténcia aerodindmica ¢ R, a
resisténcia da camada quasi-laminar associada ao transporte de vapor de agua.

Importa salientar que ambas as metodologias definidas estimam com um razoavel rigor a
resisténcia estomatica, se o fluxo de vapor de dgua resultar maioritariamente da transpiracdo das
plantas via estomas. Em situagdes em que a evaporacdo da massa de agua, interceptada na

superficie ap6és um evento de precipitagdo ou orvalho, contribua significativamente para a

evaporagao total da superficie, ambas as metodologias conduzem a valores erréneos de Ryommo-

5.3.2.1.2 Modelacio da Resisténcia Estomatica Global a partir de Dados de
Campo

Procedemos a modelagdo da resisténcia estomatica global, recorrendo as formulag¢des de

Baldocchi et al. (1987) e de Wesely (1989), as quais apresentaremos de seguida.

Modelo de Baldocchi

A metodologia de determinacdo da resisténcia estomatica global descrita em alguns estudos
como Baldocchi et al. (1987), Hicks et al. (1987) ¢ Verma (1990) foi derivada a partir dos estudos
inicialmente conduzidos por Jarvis (vide Jarvis e Morison, 1981), o qual propés um modelo

multiplicativo para a determinagdo da resisténcia estomatica, ao nivel foliar, 7, ,,,. Este modelo
relaciona r, ,,, com uma série de varidveis como radiacdo fotossinteticamente activa (PAR),

temperatura (7)), défice de pressdo de vapor (W)p), potencial hidrico da folha (W) e concentragdo de

CO; na atmosfera:

’ b,
T 120 = Vs ,m20 |:1 + PAR:|/f1(WD)f2 (1) f,(¥) £,(CO,) (Eq. 5-16)

onde r,,,,¢ a resisténcia estomatica minima de uma determinada espécie vegetal, associada a

condi¢des Optimas, ¢ b’ ¢ uma constante empirica, que depende também de cada espécie vegetal.
Os factores de correcgdo f, />, f; € f variam entre 0 e 1.0 e foram introduzidos para ter em conta os

efeitos de cada uma das varidveis supracitadas sobre a condutdncia estomatica gg,,, 10
(=Y Tsomm20 )-

A extensdo da resisténcia estomatica, ao nivel foliar, para a globalidade da candpia pode

simplesmente fazer uso do indice de area foliar, LAI,
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L i
_ Stom,H20
Reyom 120 = ;|: LAI :|,- (Eq. 5-17)
ou resultar de um procedimento muito mais complexo, no qual se entra em consideragdo com o
efeito da distribui¢do desigual da luminosidade, através da candpia, na resisténcia estomatica das

folhas (Baldocchi ef al., 1987; Verma, 1990):

i=1

\ 1
Ry 1120 = Eq. 5-18)
Som 1120 Z { [g(PARsal ) ! LAIsal + g(PARsombm ) ! LAIsombm ]1 ](1, i (WD )fZ,z(T)f‘},z(\P)} ( q

em que n representa o nimero de espécies vegetais, LAl , o indice de area foliar correspondente as

folhas expostas ao sol, LA ¢ o mesmo indice, mas referente aos elementos foliares expostos a

sombra

sombra, PAR, € PAR representam a densidade de fluxo de radiacdo PAR nas folhas ao sol e a

sombra
sombra, respectivamente. A fungdo g corresponde ao inverso da expressdo colocada entre os

paréntesis rectos da equagdo 5-16.

A primeira aproximagdo ¢ mais simples, mas ¢ considerada adequada para canopias rasteiras
como culturas agricolas e vegetacdo nativa. A Gltima é particularmente importante em canopias

com estruturas verticais consideraveis.

Modelo de Wesely

De modo a desenvolver uma alternativa mais simples e mais pratica que a anterior, Wesely
(1989) derivou uma parametrizagdo a partir do mesmo esquema de Jarvis. Basicamente, a
parametrizagdo de Wesely define a resisténcia estomatica global de uma dada espécie gasosa em

funcdo da radiagdo solar, RG, e da temperatura do ar, T :

2
200 400
stom, H20 t|: (RG+O.1J} |:T(T—4O):| " )

onde R; ¢ a resisténcia estomatica global minima para o vapor de dgua, definida em funcdo de 11

classes de uso do solo e 5 categorias sazonais. Em termos gerais, a equacdo 5-19 descreve a
resisténcia estomatica razoavelmente bem, excepto em determinadas condigdes de stress ambiental,
como falta de d4gua. O modelo de Baldocchi permite uma melhor compreensao dos mecanismos de
deposi¢ao, mas a quantidade de informacgdo requerida limita a sua utilidade na aplicagdo de

modelos de transporte.
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5.3.2.2 Resisténcia nao-Estomatica ao Nivel da Candpia

Em contraste com a resisténcia estomatica, a qual pode ser estimada através de uma série de
formulagdes, as varias resisténcias que constituem a resisténcia ndo-estomatica sdo geralmente
obtidas de forma grosseira, a partir de valores tabelados em funcdo do tipo de superficie e estacdo
do ano (Wesely, 1989; Padro et al., 1991) ou adoptadas de estudos experimentais. Embora ja se
comece a perceber a influéncia de alguns mecanismos nao-estomaticos, a natureza estocastica dos
factores que lhes estdo subjacentes dificulta de sobremaneira o desenvolvimento de descrigdes

matematicas simples, genéricas e de aplicacdo rotineira.

Como vimos no capitulo 3, existe uma grande infinidade de factores que intervém
directamente nesta via de remocdo. A cuticula ¢ uma estrutura praticamente impermeavel para a
maior parte dos gases. Nao obstante, a influéncia de factores externos, como a presenca de filmes
de agua na superficie externa das folhas, interfere consideravelmente nos padroes de transferéncia
de varios gases, principalmente com os soliveis em agua. De facto, este mecanismo de remogao

nao-estomatico tem-se revelado mais importante para o SO,, do que para o 0zono ou o NO,.

A tentativa mais pratica que se conhece de parametrizagdo desta resisténcia foi desenvolvida
por Erisman et al.(1994a) para o didéxido de enxofre, a partir de valores experimentais de R, obtidos
em terrenos de charneca, na Holanda, tendo ja sido, no entanto, generalizada para outro tipo de
ecossistemas tipicos daquele pais (Erisman, 1994). Este autor descreve a resisténcia associada a
superficie externa da vegetacdo em fun¢do da humidade da superficie resultante, quer de eventos de

precipitacdo, quer dos valores elevados de humidade relativa. Durante, ou logo apos, um evento de

precipitagdo (chuva), o autor assume R, =1sm’ e para as restantes condi¢des R, ¢
relacionada com a humidade relativa, RH, da seguinte forma:
12
0.58x10'% EXP[-0278 RH] se RH > 81.3%
= (Eq. 5-20)

nstom

25000 EXP[- 0.0693 RH | se RH < 81.3%

5.4 Aplicagcdes Varias da Analogia de Resisténcias na
Estimativa de Fluxos de Deposicao

Actualmente existe uma série de modelos atmosféricos que descrevem o fendomeno de
deposigdo seca com base na analogia de resisténcias. Os primeiros modelos a incorporar algoritmos

de deposicdo seca deste tipo foram especialmente desenvolvidos para avaliar a deposigdo
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atmosférica a uma escala regional. Estes modelos surgiram durante as ultimas duas décadas e, em
virtude da elevada importancia deste fendmeno, continuam a sofrer constantes refinamentos, no

sentido de melhorar as potencialidades e o rigor dos seus resultados.

O modelo de deposicdo acida e de oxidantes (ADOM) foi o primeiro a incorporar um
moédulo de deposicdo seca descrito em termos de resisténcias. Este modelo foi desenvolvido nos
principios dos anos oitenta (Pleim et al., 1984) e a partir de entdo tem vindo a ser testado e
melhorado (Padro e Edwards, 1991; Padro, 1996). O moédulo ADOM ja foi também usado no
modelo de oxidantes fotoquimicos CALGRID (Yamartino et al., 1992).

Um outro algoritmo de deposi¢ao seca, bastante conhecido e generalizado, ¢ o que esta
incorporado no modelo de deposicdo acida regional (RADM), desenvolvido para determinar as
velocidades de deposicdo seca de SO,, SO4,, O;, HNO; ¢ outras substancias consideradas
relevantes no processo de deposicdo acida, para a regido Este dos EUA. Este algoritmo tem vindo a
sofrer alteragdes e melhoramentos, desde a sua primeira versdo (Shieh et al., 1986, Walcek et al.,
1986; Chang et al., 1987) até ao seu estado actual (Wesely, 1989; Wamsley ¢ Wesely, 1996). A
versdo desenvolvida por Wesely (1989), rectificada mais tarde por Wamsley e Wesely (1996)
difere da original na forma como a resisténcia de superficie ¢ calculada. Na primeira versdo a
resisténcia global da superficie, R, aparecia tabelada em funcdo do uso do solo e da estagdo do
ano, enquanto na actual, R, ¢ determinada em func¢ao de uma série de resisténcias em série e
paralelo (vide anexo D). Este modulo ¢ muito mais sofisticado e requer parametros fisico-quimicos,
tais como a solubilidade, reactividade e difusividade das espécies quimicas. Outras resisténcias
requerem informagdo meteoroldgica como radiagdo solar, temperatura, velocidade de fricgao,
comprimento de Monin-Obukhov, e dados geofisicos como o comprimento de rugosidade. A
diferenca mais significativa relativamente ao ADOM prende-se com a descri¢do da resisténcia da
superficie ou da canopia. O mddulo de deposicdo seca do modelo ADOM, em vez de usar uma
resisténcia global de superficie, utiliza o LAI como factor de generalizagdo das resisténcias

tabeladas para a globalidade da canopia.

O moédulo de deposicdo seca do modelo RADM tem sido adaptado para varios modelos, tais
como o modelo fotoquimico do Instituto de Tecnologia da Califérnia (Harley et al., 1993), o
modelo UAM (Urban Airshed Model) (SAI, 1996), o modelo quimico global (GChM) (Leucken et
al., 1991; Benkovitz et al., 1994) e o modelo EURAD desenvolvido para a parte Oeste da Europa
(Hass et al., 1995). Este modulo tem também sido empregue em estudos experimentais de
deposi¢ao de ozono na Califérnia (CODE) (Massman et al., 1994; Pederson et al, 1995). Além
destes dois modulos, os modelos de deposi¢ao seca desenvolvidos pelo NOAA/ARL integram

modulos que sdo mais detalhados e complexos (Baldocchi et al., 1987; Hicks et al., 1987; Meyers,
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1987; Meyers e Baldocchi, 1988; entre outros), mas ao mesmo tempo sdao mais dificeis de
implementar. U. S. EPA (1994) apresenta uma descri¢ao integrada dos trés modulos que acabamos

de destacar.

Uma outra aplicagdo importante da analogia de resisténcias sdo os métodos de inferéncia
(Matt e Myers, 1993; Brook et al., 1997). Estes tém sido frequentemente utilizados na
determinacdo de estimativas continuas de velocidades de deposi¢do seca, em alguns locais
especificos da rede nacional de deposi¢ao seca dos EUA (CASTnet) (Wesely e Hicks, 2000). Esta
aproximag¢ao requer medi¢des locais de concentragdes ambiente, observacdes das condicdes de
superficie e registos convencionais das condi¢cdes meteorologicas (Clarke et al., 1997; Hicks et al.,
1987). No continente europeu, os modelos de inferéncia também té€m sido conjugados com
modelos de transporte a longas distancias na cartografia da deposicdo seca, da forma como esta
ilustrado na figura 5.3 (Pul et al., 1993). Exemplo deste facto ¢ a incorporacdo do modelo de
deposi¢ao de componentes acidificantes (EDACS) e do modelo empirico de deposi¢do acida
holandés (DEADM - Dutch Empirical Acid Deposition Model) em modelos de transporte a longa
distancia (Erisman e Draaijers, 1995). Neste caso, as concentragdes sdo estimadas a partir do
modelos de transporte a longas distancias e V4 € calculado a partir de um modelo de resisténcias

multiplas.

Mapas de Emissdo
(<50 x 50 Km)
+
Variagdo diaria/sazonal

Modelos de Transporte
<:] a Longa Distancia :>

A
ﬁAvaliacéo Informagio sobre:

Mapas de deposi¢io

Mapas de Concentragio (<50 x 50 Km)

(<50 x 50 Km)

AT Variagdo diaria/sazonal
Variagdo diaria/sazona

Uso do solo
Medigdes de Concentragdes Elementos de rugosidade
Condigdes meteorologicas
Humidade de superficie

(>5x5Km)

Il

Médulo de deposi¢ao
seca

Avaliagdo

Vi = f(Ro,Ro,Re )

!

Avaliagdo /Mapas de deposi¢io seca

Medigoes de Fluxos de (5x5Km)

Deposigao Seca

Variagdo diaria/sazona

Figura 5.3. Método de inferéncia sugerido por Pul et al. (1993) para estimar os fluxos de
deposi¢ao seca no continente Europeu.
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A maior parte das caracteristicas das técnicas de inferéncia sdo bastante similares as usadas
no moédulo RADM. Por exemplo, as formulas empregues, para descrever as resisténcias
atmosféricas, assentam nos mesmos principios micrometeorologicos e os algoritmos usados para
estimar as resisténcias de superficie sdo, em geral, derivados a partir do mesmo corpo de
informacdo experimental, pelo menos em superficies com vegetacdo vigorosa. A diferenca mais
notavel entre estas duas aproximagdes ¢ que no método de inferéncia as parametrizagdes sdao
adaptadas para descrever R, das espécies das plantas dominantes ¢ ndo obedecem for¢osamente as
categorias gerais do uso do solo (Wesely e Lesht, 1989). Este facto permite que as rotinas incluam
descrigdes mais rigorosas do tipo ¢ quantidade da cobertura da superficie e melhores descrigdes das
respostas das plantas a mudanga dos parametros ambientais, tais como temperatura ¢ radiagdao

solar.

Por exemplo, para substancias como o O; ¢ o SO, para as quais o valor de R, ¢ a priori
afectado pela resisténcia estomdtica, o rigor das estimativas da velocidade de deposicdo ¢
normalmente limitado pela inadequada simulag¢do dos processos fisiologicos da vegetagdo. Factores
como o tipo de espécies vegetais, o indice de area foliar, a estrutura da candpia e as respostas desta
a radiacdo, a falta de dgua e outras varidveis ambientais precisam de ser avaliadas com maior
profundidade. Muitos estudos que avaliam o papel dos processos fisiologicos da planta no controlo
da transferéncia de massa na interface atmosfera/biosfera ainda ndo foram significativamente
incorporados em modulos de deposicao seca usados em modelos atmosféricos. A utilizacdo de
satélites na caracterizagdo mais detalhada da superficie, ou mais concretamente da verdura da
superficie, tem sido uma ferramenta importante na avaliacdo da deposi¢do seca de varios

constituintes e poluentes gasosos (Gao, 1995; Gao e Wesely, 1995; Xu e Wesely, 1999).

Actualmente, com o aparecimento dos novos modelos atmosféricos, ditos de 3* geragdo,
espera-se que as suas potencialidades permitam reduzir a dependéncia de valores de resisténcias
derivadas empiricamente ¢ que proporcionem um meio capaz de ligar de forma mais estreita a
deposi¢ao com a emissdo (Peters et al., 1995). A incorporagdo de melhores simulagdes da estrutura
da camada planetéria e as estimativas do contetido de agua do solo e evapotranspiragdo podem ser
de grande utilidade como entrada em modelos de deposicdo. Estes novos desenvolvimentos
permitirdo aumentar o grau de sofisticacdo dos modelos e diminuir a natureza empirica dos dados

de entrada.
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6 Estudo de Deposicao Seca

Realizado em Portugal.

Recolha, Avaliacao e Interpretacao dos Dados

No presente capitulo descreve-se o estudo de transferéncia seca realizado nas condigdes
ambientais prevalecentes em Portugal, desde a recolha de dados experimentais até a caracterizagdo

e avaliagdo dos padrdes de transferéncia seca dos poluentes gasosos em questao.

Assim, o capitulo inicia-se com a descri¢do das partes mais relevantes da componente
experimental desta investigacdo, a qual envolveu um nimero elevado de tarefas de campo e de
laboratdrio, distribuidas por um periodo de quase quatro anos. No que concerne a este item
apresentam-se primeiramente, de uma forma concisa, os principais aspectos relacionados com o
volume e a organizagdo dos trabalhos realizados. De seguida, descreve-se globalmente o sistema de
monitoragdo, dando-se especial énfase aos instrumentos de medicao, unidades de controlo e de
aquisicdo de dados e, ainda, a todo o software que o integra. Por fim, caracterizam-se
detalhadamente os locais de estudo, quer em termos meteorologicos, quer em termos de condi¢des

de superficie.

A seguir a descrig@o experimental, surge a avaliacdo geral da qualidade cientifica dos dados
experimentais recolhidos e define-se um conjunto de critérios restritivos, cuja aplicagdo possibilita

o incremento da fiabilidade da base de dados, a custa da redu¢do do seu tamanho inicial.

Finalmente, o capitulo termina com a apresentagdo e a interpretagdo dos padrdes temporais ¢
espaciais da transferéncia seca de ozono, diéxido de enxofre e 6xidos de azoto. No essencial
avaliam-se as quantidades de deposicdo dos diferentes poluentes, bem como, as tendéncias
temporais e espaciais das concentragdes, dos fluxos e doutros parametros de deposi¢do/emissao
seca de ozono, 6xidos de azoto e diéxido de enxofre observados nas condigdes prevalecentes em
Portugal. Paralelamente, também se analisa a transferéncia de energia, de vapor de agua e de
diéxido de carbono, de modo a permitir uma melhor compreensdo dos mecanismos de superficie

envolvidos na remog¢ao dos poluentes gasosos supracitados.
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6.1 Descricao Experimental

6.1.1 Campanhas Experimentais de Campo e
Informacao Recolhida

O estudo experimental realizado no ambito desta investigagdo envolveu duas etapas
distintas, as quais foram determinadas em grande extensdo pelos objectivos tracados em dois

projectos comunitarios que lhe estiveram subjacentes (ver figura 6.1).

A primeira fase do trabalho, integrada no projecto comunitario SREMP, teve como principal
objectivo a medigdo, em continuo, de fluxos de ozono, pelo método da correlacdo turbulenta, ¢ de
dioxido de enxofre pelo método do gradiente de concentragdo, ao longo do ciclo anual de
crescimento de espécies vegetais de baixo porte (vegetacdo rasteira). O periodo de medi¢des foi
efectuado entre Novembro de 1994 e Setembro 1995, num local sito na regido de Aveiro (“Polder

Piloto” de Sarrazola).

A segunda fase surge no inicio de 1996 integrada no &mbito do projecto comunitario
MEDFLUZX, o qual veio dar continuidade ao estudo realizado até entdo. No essencial, este novo
projecto contemplou a medi¢do de fluxos de superficie dos constituintes supracitados ¢ de 6xidos
de azoto (NO e NO,) em mais do que um local, representativos do clima mediterranico, durante
periodos intensivos de 2-3 semanas. Paralelamente, estendemos o estudo a medicdo da
transferéncia vertical de diéxido de carbono e de vapor de dgua, pela sua importancia na avaliagdo

dos fluxos de deposi¢do dos poluentes gasosos.

A recolha de informagdo nesta segunda etapa decorreu durante os primeiros nove meses de
1997, com a realizagdo de 8 periodos experimentais, num total de cerca de 150 dias de medigdes.
Um desses periodos constou de uma campanha de intercomparagdo (CI), realizada entre 30 de
Abril e 13 de Maio, em Madrid, a qual contou com a participagdo de varios grupos internacionais.
Os restantes 7 foram conduzidos em trés diferentes locais situados na regido centro e sul de
Portugal: dois em Sarrazola, durante o periodo compreendido entre 15 de Janeiro e 26 de Fevereiro
e de 30 de Julho a 22 Agosto, com um curto interregno entre 14 e 17 de Agosto; quatro na regido
de Montemor-o-Novo (monte dos Baldios) realizadas de 5 a 21 de Margo, de 5 a 15 de Abril, de 5 a
22 de Junho e de 5 a 18 de Julho; e finalmente na herdade de Pancas de 11 a 29 de Setembro.

No periodo que mediou entre as duas fases experimentais (durante quase a totalidade de
1996) o sistema de medigdo foi reestruturado, o que implicou a realizagdo de alguns testes antes do

periodo de medigdes.
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Figura. 6.1. Cronograma e identificagdo dos periodos de medicao realizados no ambito desta
investigagao.

A organizagdo de todo o trabalho experimental esteve sujeita a condicionalismos que nos
forgaram a fazer desvios mais ou menos significativos em relagdo ao plano de trabalho inicialmente
previsto. Principalmente no que concerne a segunda fase, a estratégia inicialmente delineada previa
a realizagdo de pelo menos duas campanhas experimentais, em cada local de estudo, em dois
periodos diferentes, de modo a avaliar a variagdo sazonal dos parametros de deposi¢do dos
diferentes gases. Importa portanto sublinhar que a organizag¢do do trabalho experimental ndo foi a

desejada, mas sim a possivel.

O quadro 6.1 sumaria a informagdo que foi recolhida na primeira fase do estudo e em cada
campanha experimental da segunda etapa. Além dos fluxos verticais dos poluentes e constituintes
gasosos ja citados, procedeu-se ainda a monitoragdo de transferéncia de energia e de uma série de
variaveis meteoroldgicas como a temperatura, humidade relativa, radiagdo global, balanco de
radiacdo, quantidade de precipitagdo e o perfil de temperatura do solo. Estas varidveis ambientais
assumem um papel muito importante em estudos de transferéncia de massa ou de energia, dado que
possibilitam o estabelecimento de relagdes causais, podendo também ser necessarias para calcular

alguns parametros relevantes.

De um modo geral, o sistema de medi¢cdo funcionou relativamente bem durante a maior parte
do tempo. Na primeira fase, as falhas mais relevantes estiveram associadas a medicdo de fluxos de
ozono, durante o periodo inicial. No decorrer da segunda, os problemas experimentais mais
importantes incidiram sobre a medi¢ao da humidade relativa, bem como da transferéncia seca de
CO; e de vapor de agua, durante o periodo inicial. O sistema esteve sujeito a muitas outras falhas

pontuais, mas sem grande relevancia em termos globais.
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Quadro 6.1

Informagdo recolhida em cada um dos periodos de medicéo efectuados durante o presente estudo

INFORMACAO
RECOLHIDA
Var. meteorolégicas
Velocidade do vento . . . . . . . . .
Direcgdo do vento . . . . . . . . .
Temperatura (sénico) . . . . . . . . .
Temperatura (rotronic) . o o . . . . . .
Humidade relativa . ) @) . . . . . .
Radiagdo global - - . . . . . . .
Balango de radiagao X x . . . . . . .
Precipitagdo o . . . . . . . .
Grad. Temperat. solo X x X X x . . . .
Concentr./Fluxos
Ozono . . . . . . . . .
Dioxido de carbono X X x x . . . . .
Vapor de dgua X o) . . . . . .
Oxidos de azoto X . . . . . . . .
Dioxido de enxofre . - . . . . . . .
Acido nitrico X X (¢) o) x @) X X X
Fluxos de Energia
Calor sensivel . . . . . . . . .
Calor latente Krypton X x o - . . . . .
Calor latente LI-6262 X X X x . . . . .
Calor através do solo X X x x X x X ) .
Param. de Turbuléncia
Velocidade de fricgao - . . . . . . . .
Comp. Monin-Obvukhov . . . . . . . . .

! Registos diarios de pluviosidade facultados pelo Instituto de Estruturas Agrarias do Baixo Vouga. Estes valores foram obtidos com um
pluviémetro, montado na area do Polder Piloto.

Legenda: ® informagao recolhida O informag&o parcialmente recolhida X informagdo ndo recolhida
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6.1.2 Sistema de Medicao/Monitoracao

6.1.2.1 Descricao Geral

O sistema de medi¢do/monitoragdo foi concebido e desenvolvido pela Netherlands Energy
Research Foundation (ECN), no ambito da participacdo desta instituicdo nos projectos SREMP ¢
MEDFLUX. Ao Departamento de Ambiente ¢ Ordenamento coube a responsabilidade de, em
estreita colabora¢ao com aquela instituigdo, proceder a sua implementacdo no campo, avaliar o seu
funcionamento, contribuir para o melhoramento de aspectos varios e introduzir as alteragdes

necessarias para a inclusdo de outros instrumentos de medigao.

Durante o periodo experimental, o sistema de medigdo esteve sujeito a um processo de
actualizagdo, quase continuo, mas as modificagdes mais marcantes foram introduzidas aquando da
passagem da primeira para a segunda fase experimental deste estudo. Embora a configuragdo de
base se tenha mantido praticamente inalterada, as modificagdes que ocorreram ao nivel do controlo
e aquisi¢do dos dados, bem como a inclusdo de novas unidades de medigdo, tornaram o sistema
muito mais robusto, estavel e sofisticado. E sobre esta versdo final do sistema, aqui designada por
sistema MEDFLUX, que nos vamos debrugar. As principais caracteristicas da configuracdo do
sistema de monitorag¢do, na sua versao inicial, sdo descritas em Pio e Feliciano (1996) ou em Pio et

al. (2000).

Basicamente, o sistema MEDFLUX, representado esquematicamente na figura 6.2, ¢ uma
estrutura fisica funcional, constituida por uma série de sensores, comercialmente disponiveis, ¢ um
conjunto de outros elementos electronicos que, no seu todo, permitem avaliar quantitativamente a
transferéncia de energia (calor sensivel e calor latente) e de fluxos verticais de ozono, didxido de
carbono e vapor de agua, pelo método da correlagdo turbulenta, proporcionando, ainda, a
determinagdo dos fluxos de didxido de enxofre, 6xido nitrico e didxido de azoto, através da

medigdo do perfil vertical de concentragdo destas espécies quimicas.

A obtenc¢ao dos fluxos por estas duas técnicas faz-se a partir de um anemoémetro ultra-sonico,
tridimensional, posicionado no topo de um mastro de 5 metros de altura, acoplado a sensores que
registam as flutuagdes de elevada frequéncia e a instrumentos que respondem de forma mais lenta a
concentracdo dos constituintes ou dos poluentes em questdo. Estes sensores quimicos operam no
interior de caixas de aluminio estanques e resistentes a choques mecanicos ou sdo montados no

mastro, expostos ao ar.

O anemoémetro ultra-sénico mede as trés componentes da velocidade do vento (u, v, w) € a

temperatura do ar com base na velocidade do som. O registo instantdneo da concentracao relativa
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de ozono ¢ obtido através de um sensor de resposta rapida. Este sensor amostra o ar ambiente
através de um tubo de teflon de 50 cm de comprimento e % de polegada de didmetro, com a tomada
de ar colocada a cerca de 15-20 cm abaixo do ponto de medi¢do do anemometro. A medicdo de
fluxos de ozono com este instrumento requer a medi¢do adicional dos valores absolutos da
concentracdo de ozono, usando-se para o efeito um analisador de referéncia. A medicdo instantdnea
das concentragdes CO, e H,O sdo conseguidas com um analisador de infravermelhos (LI-6262),
colocado sobre o solo, sendo o ar atmosférico conduzido da zona de medicdo do anemdémetro até
ao aparelho, através de uma tubagem, em teflon, com % de polegada de didmetro e com cerca de 6
metros de comprimento. Os fluxos de vapor de agua foram também estimados a partir das
flutuagdes registadas com um higrémetro Krypton KH,O, que contrariamente ao LI-6262 é um

sensor que opera em percurso aberto (open path sensor).

Anemdmetra

Altura [m) Ultra-Sanico 30 {Gill)
Higrometro
‘ﬂ Kryptan KH20
5 -
Ozono ‘e Il
GFAS 05-5-2
4 4
Hivel 2 (5 m) Amostragem do Perfil
YWerical de Concentragdo
Sensar de Hum. Ozono
34 rel e Temp. = ThermoElectran 43 PS L Electro Carvio
? {%"‘:‘“a Activado Analisador de HO-HOX
Balango de Radiagio ﬂm‘
radiagio Global N B|;'r::|:a
2 ; CO2MH20 »
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— F
T ’ Analisador de 502
Frecipitagdo
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Figura 6.2. Representagdo esquematica do sistema MEDFLUX.

Relativamente ao método do gradiente, as concentragoes de SO,, NO e NO, foram medidas
com dois analisadores Thermo Electron, capazes de detectar niveis tipicos destes poluentes, em
atmosferas rurais. Ambos os analisadores foram ligados a um sistema de 3 electrovalvulas de
teflon, cujo controlo automatico permite medir alternadamente, durante intervalos programados, as

concentragdes dos respectivos compostos a 0.5 e a 5 metros de altura. O ar ¢ amostrado através de
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tubagens de teflon, com cerca de 6 metros de comprimento e diametro de ¥ de polegada. Estas sdo
aquecidas por meio de uma resisténcia eléctrica, fixadas com um material sintético resistente e de
tonalidade preta. Esta peculiaridade evita a condensagdo do vapor de agua no interior das tubagens
e a consequente perda de SO, por absor¢ao deste nas goticulas de agua. O revestimento negro das
tubagens exerce ainda um papel adicional, na medida em que reduz a influéncia das reaccdes

fotoquimicas na destruigdo/produgdo do NOx.

A determinagdo do perfil vertical de concentragdo das espécies quimicas envolve ainda
outros elementos importantes: uma micro-bomba de diafragma que assegura a passagem de uma
corrente de ar por ambas as tubagens, de modo a reduzir o tempo de estabilizagdo, quando a
amostragem permuta de um nivel para o outro; ¢ uma coluna de carvao activado que possibilita a
verificagdo do “zero” dos analisadores todos os dias, 8 mesma hora ou sempre que se reinicia a

operacgdo do sistema, por qualquer motivo.

A monitora¢do de outras variaveis micrometeoroldgicas como a temperatura, a humidade
relativa, a radiagdo global, o balango de radiagdo, o fluxo de calor do solo, ¢ a quantidade de
precipitacdo foi também assegurada através da utilizagdo de sensores apropriados e devidamente
posicionados. O sensor de humidade relativa e temperatura foi fixado no mastro principal a
sensivelmente trés metros de altura, enquanto os de radiagdo foram colocados num mastro mais

pequeno com cerca de 2 metros de altura.

Além de proporcionar a medi¢ao de um elevado nimero de variaveis, o sistema dispde ainda
de um conjunto de capacidades como a aquisicdo de dados, processamento em tempo real,
possibilidade de processamento a posteriori e a representacdao grafica de algumas variaveis, de

modo a ter-se um controlo mais eficaz sobre o seu funcionamento.

Finalmente, este sistema reune uma série de requisitos, que devem caracterizar qualquer
sistema de monitoragdo de fluxos verticais de energia e de transferéncia de massa na interface

atmosfera/superficie:
e operacdo continua durante periodos relativamente longos;

e cstrutura fisica com uma configuracdo que minimiza a distor¢do do escoamento,

qualquer que seja a sua direcgao;
e processamento de dados em tempo real, usando procedimentos matematicos padrao;

e clevada capacidade de armazenamento de dados instantdneos para processamento a

posteriori;

e consumo de electricidade ndo muito elevado.
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6.1.2.2 Instrumentacao

Como acabamos de ver, o sistema de medi¢do MEDFLUX envolve dois tipos de
instrumentos in situ: os instrumentos que medem as propriedades instantaneas (ou turbulentas) e os
que registam propriedades médias do escoamento e do fluido. Os sensores, que medem as
propriedades turbulentas do escoamento, necessitam de ter uma frequéncia de resposta
suficientemente rapida de modo a cobrir toda a gama de turbilhdes que contribuem para o processo.
Estes instrumentos rapidos devem proporcionar medi¢des rigorosas, mas a exactiddo dos valores
pode ser apenas em relagdo a um valor médio da propriedade em questdo. Os instrumentos que
medem médias temporais de propriedades do fluido requerem um elevado grau de exactidao, uma
longa estabilidade e dever@o ser suficientemente capazes de proporcionar médias fidveis para
periodos de 10 minutos ou superiores (Kaimal e Finnigan, 1994). Em termos de sensibilidade de

resposta, 0s requisitos s30 0S mesmos, quer para uns, quer para os outros.

A seguir descrevem-se de forma sucinta os principios de funcionamento dos instrumentos
que integram o sistema de monitoracdo, realcando-se também alguns aspectos relacionados com a

forma como foram operados nas medi¢des de campo.

6.1.2.2.1 Medicao de Variaveis Turbulentas ou Instantaneas do Escoamento

As propriedades turbulentas do escoamento (turbuléncia atmosférica) sdo registadas com um
anemoOmetro ultra-sonico 3-D, manufacturado pela Gill Instruments (Solent Research Gill). Este
instrumento tem sido usado por varios investigadores em medigoes de campo (Cieslick e Labatut,
1997; Moncrieff et al., 1997, entre outros), tendo também sido testado em tunel de vento por

Mortensen e Larsen (1994).

Este sensor ¢ constituido por uma parte superior, designada por “cabeca” de medigdo, que
dispde de trés pares transdutores ultra-sonicos, colocados sobre uma base estrutural, em forma de
cilindro, que incorpora componentes electronicos. A figura 6.3 esquematiza a estrutura global do
Solent, destacando também o arranjo geométrico dos transdutores. Os transdutores formam, entre
si, angulos de 120°, estando os respectivos pares colocados em posicdes diametralmente opostas, a
cerca de 15 cm de distancia. A distancia que separa os transdutores de cada par constitui a principal
limitacdo destes instrumentos em termos de tempo de resposta. Os transdutores sdo completamente
resistentes a agua e apresentam caracteristicas capazes de promover a escorréncia das goticulas da

chuva de forma eficiente.

A configuragdo geométrica, ndo ortogonal, da unidade de medig¢ao ndo introduz perturbacdes
significativas no escoamento, qualquer que seja a sua direccao. Os Unicos elementos perturbadores

do escoamento sdo a presenca de 3 hastes verticais de pequena espessura, formando angulos de
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120° entre si. No mercado, este instrumento esta disponivel numa outra configuragdo (assimétrica),
na qual os transdutores apresentam a mesma orientacdo, mas com as hastes laterais arranjadas de

forma a proporcionarem um escoamento livre (sem qualquer perturbagdo) numa janela de 200°.

230 mm

Plana da Cahega
780 Ornnidireccional

260 mim

Plano da Cabega
Assimétrica

Figura 6.3. Configuragdo geométrica do anemoémetro ultra-sonico Gill.

O principio de operagdo deste instrumento assenta em conceitos puramente fisicos, estando o
calculo dos diferentes parametros dependente das dimensdes e do arranjo geométrico dos
transdutores. Cada transdutor actua simultaneamente como emissor € receptor, ou seja, envia e
recebe do seu respectivo par pulsos de ultra-sons de elevada frequéncia. Estes pulsos sdo enviados
sequencialmente através da linha de percurso, /, definida pelo eixo “imagindrio”, de 14.9 cm de
comprimento, que une os transdutores de cada par. Estes eixos apresentam uma inclinagdo de 45°
em relacdo ao plano horizontal. A medi¢ao dos tempos de transmissdo em cada direcgdo, t; € t,,
entre os transdutores, constitui o principio basico, pelo qual o anemémetro sénico determina
directamente as trés componentes da velocidade do vento (u, v e w) ¢ a velocidade do som, a uma

frequéncia de 21 Hz e com uma resolugdo de 1 cm s™ numa gama de 0 a 30 ms™ (GILL, 1992).

Para melhor compreendermos este principio de operag@o apresentam-se a seguir as equagdes
matematicas que lhe estdo subjacentes. O primeiro passo consiste em calcular os vectores

velocidade, V;, ao longo de cada eixo definido por cada conjunto de dois transdutores pela relagao

V=051 11 (Eq. 6-1)

L h
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procedendo-se depois a transformacdo desses vectores para o sistema de coordenadas do
anemometro ultra-sonico, formado pelos eixos U (componente horizontal Norte-Sul, mais
concretamente na direcgdo 330° - 150°), V (componente horizontal Este-Oeste, perpendicular a U)

e W (componente vertical).

A partir das componentes horizontais determina-se a direc¢do do vento, WD, cujo calculo

assenta fundamentalmente na expressao

V
WD = arctan (—), (Eq. 6-2)
U

e a velocidade horizontal do vento médio, usando a seguinte transformacéo vectorial:
T =U cos (WD) + v sin(wD) (Eq. 6-3)

De forma idéntica, o anemoémetro estima a velocidade do som, através da seguinte relagido

1 1

¢, =05-1-|—+— |, (Eq. 6-4)
tl ZL2

constituindo este um meio indirecto de determinacdo répida da temperatura, que podera ser

posteriormente usada na estimativa dos fluxos de calor sensivel e de outros pardmetros, tais como o

comprimento de Monin-Obukhov. A obtencdo da temperatura pelo Solent baseia-se na relagdo

entre esta propriedade atmosférica e a velocidade do som (Moncrieff et al., 1997):

2
cs

403

T:

=T,(1+0.3 192% ) (Eq. 6-5)

onde ¢, ¢ a velocidade do som no ar, T, € a temperatura absoluta do ar, e ¢ a pressdo de vapor de

agua, e P ¢ a pressdo atmosférica absoluta.

Comparando a temperatura dada pelo sénico (temperatura acustica) com a temperatura

virtual ou potencial 0 [=T7,(1+0.38 ¢/P) ], verificamos que a diferenca entre as duas ¢ pequena

(26-0.02-¢[rPal), sendo, portanto, a primeira adequada para o céalculo do fluxo de calor sensivel,
na maior parte das condi¢des ambientais. Em condi¢des atmosféricas normais, sdo esperados erros
inferiores a 0.5% na temperatura, o que corresponde a cerca de 1.5 K. Em termos de flutuagdes, os
erros sdo bastante mais tolerados (Boxel, 1986). Nao obstante, se as pressdes parciais de vapor de
agua forem elevadas, como na estagdo humida, a aplicacdo de procedimentos de correc¢ao deve ser
equacionada. A forma como se podem efectuar essas rectificagdes ¢ descrita por alguns autores

(Schotanus et al., 1983; Boxel, 1986; Moncrieff et al., 1997).

As principais causas de erro, inerentes a utilizacdo deste tipo de sensor, estdo associadas a
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condi¢cdes de vento forte, conduzindo a estimativas erroneas da velocidade do vento e,

principalmente, na tensdo de Reynolds (Schotanus et al., 1983).

6.1.2.2.2 Medicao da Concentracio de Espécies Quimicas Gasosas

Ozono

O registo instantaneo da concentra¢do de ozono foi obtido através de um sensor de resposta
rapida, GFAS/OS-G-2, o qual aparece descrito com algum detalhe em Giisten et al. (1992) e, de
certa forma, em Giisten ¢ Heinrich (1996). Este instrumento ¢ uma unidade pequena ¢ leve (3 kg),
que mede a concentragdo relativa de ozono na atmosfera. O ar ¢ amostrado a um caudal constante
de aproximadamente 100 I min”', por meio de uma ventoinha incorporada no préprio instrumento
(fig. 6.4). Este tipo de instrumento tem sido amplamente usado por investigadores Europeus
(Giisten et al., 1991, 1996; Affre, 1996; Cieslick e Labatut, 1997; etc.) e Norte Americanos
(Schmidt et al., 1991; Massman et al., 1995).

O principio de operacdo deste aparelho baseia-se na reacg¢do quimica entre as moléculas de
ozono ¢ uma superficie orginica, com 2 cm de didmetro, adsorvida em silica gel seca. A reacgdo
quimica produz uma espécie excitada que, ao regressar ao seu estado fundamental, emite fotdes
com um determinado comprimento de onda. A energia quimiluminescente emitida ¢ detectada com
um pequeno fotomultiplicador sensivel a cor azul (400-500 nm) e convertida num sinal
(amperagem) proporcional a concentragdo do ozono. O sinal em amperes € depois transformado em
voltagem através de uma unidade que converte linearmente o sinal de entrada, que pode variar
entre 4 a 20 mA, num sinal de saida compreendido entre 0 e 2 V. O tempo de resposta deste sensor

¢ de cerca de 50 ms e o limite de detecgdo ¢ inferior a 50 ppt (Glisten et al., 1992).

Sistema de Saida de Ar

)

Sistema de Entrada de Ar Sensor i
Fotomultiplicador

o

=5

2
-

Fonte de alta Voltagem

I

Ventoinha

Figura 6.4. Representagdo esquematica do sensor de medigdo rapida de ozono, GFAS-OS-G-2.
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Testes efectuados por Giisten et al. (1992) mostram que compostos oxidantes, como NOx,
H,0, e PAN, nio interferem com esta técnica de analise. Ao invés, o vapor de agua e o dioxido de
enxofre interferem com a medi¢do de valores médios de ozono, mas de acordo com estudos
realizados pelos mesmos autores as flutuagdes de frequéncias elevadas (> 0.5 Hz) registadas por

este aparelho ndo sdo afectadas pelas flutuagdes dessas espécies interferentes.

A principal limitagdo deste tipo de instrumento prende-se com o facto de medir apenas a
concentracdo relativa de ozono e da sua resposta diminuir rapidamente ao longo do tempo. Este
problema foi ultrapassado com a operagdo em paralelo de um analisador de referéncia, capaz de
medir a concentragdo absoluta de ozono (Thermo-Electron modelo 49 PS) e, por conseguinte,
possibilitar a calibracdo on-line do GFAS. Calibragdo esta que se traduz na determinacdo de um
coeficiente de proporcionalidade entre o sinal analdgico do sensor rapido e a concentragdo de

ozono, em ppbv, dada pelo analisador de referéncia, no fim de cada periodo médio de amostragem.

O principio de operagdo do Thermo-Electron 49 PS assenta na absor¢do de radiagao UV,
pelas moléculas de ozono. Com este analisador a concentragdo absoluta de ozono ¢ determinada
pela lei de Beer-Lambert, a qual relaciona a absor¢do da luz de comprimento de onda de 254 nm
com a concentragdo deste poluente presente na célula de medicdo. Esta técnica fotométrica do UV
apresenta-se actualmente como a mais amplamente usada, quer pela sua fiabilidade, quer pela

facilidade de operacao.

Outros cuidados a ter com a operagdo do sensor GFAS OS-G-2 prendem-se com a
substitui¢do das superficies de quimiluminescéncia (em intervalos regulares, nunca superior a 5
dias), e com a activagdo destas antes de serem colocadas no sensor. O processo de activagdo
consiste na exposi¢ao da superficie, durante um periodo de trés horas, a uma fonte capaz de gerar
ozono em concentragdes da ordem dos 100 ppb. A unidade usada nesta operacao foi o ozonisador
PR-S-2. Actualmente existem sistemas de activagdo que apenas requerem 15 minutos para
completar a operagdo. Além disso, é conveniente proceder a limpeza do sistema pneumatico do

aparelho, pelo menos de 2 em 2 meses, dependendo do ambiente onde ¢ instalado.

Diéxido de Carbono e Vapor de Agua em Percurso Fechado (“Closed Path”)

As concentragdes de dioxido de carbono e de vapor de agua foram medidas com o LI-6262
(LI-COR, Lincoln, NE, EUA), o qual tem sido utilizado com alguma frequéncia em estudos de
transferéncia gasosa de CO, e H,0, na interface atmosfera/superficie (Hensen et al., 1995; Schiitz

et al., 1996; Moncrieff et al., 1997).
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Este instrumento dispde de um sistema capaz de gerar e fazer incidir alternadamente
radiagdo infravermelha em duas células (a célula de referéncia, que ¢ usada para amostras de
composi¢ao conhecida em CO, e H,O, e a célula da amostra ou de amostragem, destinada a
correntes gasosas de concentracdo desconhecida, em relagdo aqueles dois constituintes
atmosféricos) e dois detectores, que proporcionam a medi¢do de energia de comprimento de onda,
caracteristico das bandas de absor¢ao do CO, e do H,O. O detector de CO, usa um filtro optico,
centrado no comprimento de onda 4.26 pm, com uma largura de banda de absor¢do de 0.15 um,
enquanto o detector de H,O utiliza um filtro idéntico, mas com uma largura de banda de 0.05 um,
centrada nos 2.59 um. Ambos os detectores sdo arrefecidos termostaticamente a —5 °C, de modo a

manterem a sensibilidade e apresentarem um nivel de ruido bastante baixo.

A diferenca da absor¢do medida por cada detector, entre a célula de referéncia e a célula da
amostra, ¢ convertida num sinal analégico proporcional as concentragdes de CO, e H,O. A relagdo
de proporcionalidade envolve fungdes polinomiais de grau 5, para o CO,, ¢ grau 3 para o H,O,
devendo-se ainda ter em atenc¢do o efeito da pressdo ¢ da temperatura da analise. O software
incorporado no aparelho faz uso dessas relagdes e possibilita ainda a correc¢do das frac¢des
molares do CO, para o efeito de diluigdo ¢ do alargamento de banda, resultante da presenga de

vapor de 4gua no ar amostrado. Quando todos estes efeitos sdo tomados em consideracdo nos

calculos, ndo ¢é necessario proceder a Correcgdo de Webb. O tempo de resposta deste aparelho, ou
seja, o tempo que o analisador necessita para responder a 95% de uma alteragdo na concentracao

do gas éde 0.1 s.

A aquisicao dos valores, processados pelo LI-6262, pode ser efectuada directamente através
da porta RS-232C ou pelas saidas designadas por DAC1 e DAC2, posicionadas na parte de tras do
aparelho. Os conversores digitais-analogicos (DAC) convertem linearmente o valor de
concentragdo de CO, e H,O num sinal analogico. A utilizagdo destas saidas oferece algumas
vantagens em termos praticos, mas tem a desvantagem de ndo permitirem uma frequéncia de
aquisi¢do equivalente ao tempo de resposta do aparelho. A transmissdo do sinal através das saidas
DAC ¢ efectuada a uma frequéncia de 5 Hz, para o CO,, enquanto para o H,O duas das cinco
leituras, em cada segundo, perdem-se. Se para o CO, a aquisi¢do do sinal através destas saidas ¢é
uma opgao valida, na medigdo de fluxos de H,O pode representar uma importante limitagdo (LI-

COR, 1996).

Apesar de a partida este aparelho reunir as especificagdes técnicas necessarias para ser usado
na medi¢do de fluxos, pela técnica da correlagdo turbulenta, a sua utilizagdo para esse efeito esta
rodeada de certos requisitos técnicos, que nao vém especificados no manual do utilizador. A figura

6.5 ilustra 0 modo como o LI-6262 foi integrado no sistema MEDFLUX. Em tragos gerais, o ar

133



Capitulo 6

atmosférico foi conduzido até a célula da amostra do analisador, por ac¢do de uma bomba rotativa
colocada no fim da linha de amostragem. O caudal de amostragem foi mantido a sensivelmente 8 1
min" (0 maximo que o aparelho permite ¢ de 10 1 min"), de modo a assegurar um escoamento
turbulento ao longo de toda a linha de amostragem, reduzindo, portanto, a atenuacao das elevadas
frequéncias do sinal. A célula de referéncia foi purgada, em continuo, por uma corrente gasosa de
azoto molecular de qualidade elevada. Para assegurar uma corrente gasosa completamente isenta de
CO, e H,0 foi, ainda, usada uma coluna de cal de soda/percolorato de magnésio entre a célula de
referéncia e a garrafa de N,. O caudal desta corrente foi de aproximadamente 0.5 1 min"'. Ambos os

caudais foram lidos com controladores de fluxo massico e regulados por meio de micro-valvulas.

Garrafa de C02
350 ppm

!

o Garrafa de H2 Controlador de
Caudal Massico

[}
Célula Referéncia 7
N +I_F

0.5 'min Bomba
Célula da Amostra
8 I'min

Ar
Ambiente

Filtro
Gelman

Transdutor
de Pressio

Figura 6.5. Ilustracdo da medicdo de dioxido de carbono e vapor de dgua, usando o LI-6262.

Além dos elementos ja referidos, foram ainda usados filtros de particulas, com um diametro
de poro de 1 um (os filtros Gelman sao os recomendados e os mais adequados), de modo a proteger
as células e todos os outros elementos Opticos do contacto com sujidades, ¢ um transdutor de
pressdo, montado a saida da célula da amostra, uma vez que o valores absolutos da concentragdao
dos dois constituintes ¢ afectada pelas variacdes de pressdo do sistema. A correc¢do para o efeito
da pressdo no interior da célula da amostra ¢ efectuada em tempo real, dado que a saida analdgica

deste transdutor ¢ lida directamente pelo LI-6262.

A configuragdo implementada é em tudo idéntica a usada por outros investigadores em
medic¢des de campo (Schiitz et al., 1996; Moncrieff et al., 1997). Hensen et al. (1995) apresentam
um esquema bastante similar, diferindo apenas no que concerne a posicdo da bomba. Este autor
coloca a bomba a montante do analisador e, por conseguinte, o ar atmosférico ao invés de ser
sugado ¢ empurrado. O posicionamento da bomba a montante do analisador tem a desvantagem de

poder conduzir a condensac¢dao de vapor de agua, devido ao aumento da pressdo no sistema. Este
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efeito podera, no entanto, ser minimizado se o tubo se mantiver a uma temperatura ligeiramente
superior a temperatura ambiente. A principal vantagem esta associada ao facto de minimizar as

diferencas de pressdo entre a célula da amostra e o ambiente exterior (Moncrieff et al., 1997).

A utilizagdo do LI-6262 em medi¢des de fluxos pela técnica da correlagdo turbulenta requer
ainda a implementacdo de um sistema que permita efectuar a sua calibrag@o (referida no manual do
instrumento como calibragdo do utilizador) de uma forma regular, facil e rapida, uma vez que os
valores absolutos das concentragdes de ambos os constituintes sdo afectados pelas variagdes de
pressdo e de temperatura no interior do sistema. A calibragdo consiste em acertar sequencialmente
0 “zero” e o “span” do aparelho. O acerto do “zero” foi efectuado através da introdugdo de uma
corrente de N, por ambas as células, isenta de CO, e de H,O (alimenta¢do do aparelho com “ar
zero”). No acerto do “span” manteve-se a alimentagdo da célula de referéncia com N, e substituiu-
se a corrente gasosa da célula da amostra por uma mistura calibrada de 350 ppm de CO, em azoto,
proveniente de uma garrafa pressurizada. Em relagdo ao acerto do “span” do canal do H,O, usamos

o proprio ar atmosférico, cuja humidade absoluta foi estimada por um método independente.

Vapor de Agua em Percurso Aberto (“Open Path”)

As flutuagdes do vapor de dgua foram também registadas com um higrometro Krypton
KH,0 da Campbell Scientific. Este higrometro mede as variacdes de humidade com base na
absorc¢do de radiagdo ultravioleta pelas moléculas do vapor de agua. A resposta do instrumento é
suficientemente rapida para detectar flutuagdes de 100 Hz. Ao contrario do LI-6262, a analise ndo
envolve qualquer linha de amostragem de conducdo do ar atmosférico até¢ a unidade de medicao.
Diz-se por isso que sdo sensores de percurso aberto ou livre (open path). Este sensor esta

representado esquematicamente na figura 6.6.

O sensor possui uma lampada de krypton de baixa pressdo, que emite um feixe principal de
123.58 nm e um feixe secundario de menor extensdo de 116.49 nm. A radiagdo principal ¢é
fortemente atenuada pelo vapor de agua, ndo se conhecendo grandes interferéncias, induzidas pela
presenca de outros constituintes atmosféricos. Ao invés, a intensidade do feixe secundario ¢
atenuada pelo vapor de agua e também pela presenca de moléculas de oxigénio. Apesar das janelas
de fluoreto de magnésio, adaptadas aos tubos da fonte e do detector, reduzirem consideravelmente
a radiacdo de comprimento de onda do feixe secundario, o oxigénio pode interferir com as
flutuacdes de vapor de agua registadas. Em consonancia com alguns testes efectuados por Tanner
et al. (1993), esta influéncia resulta essencialmente das flutuagdes de densidade do oxigénio,

induzidas pelo fluxo de calor sensivel e de calor latente.
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Figura 6.6. Esquema do Higrometro Krypton KH,O.

Assim sendo, a forma mais correcta de determinar as flutuagdes de vapor de agua, o,

envolve a aplicagcdo da seguinte expressao:

o =1 (ln 4 —W)—k—o 0 (Eq. 6.6)
k,x k

w

onde &, ¢ k, ¢ o coeficiente de absor¢do efectivo do vapor de agua e do oxigénio, respectivamente,

x ¢ a distancia entre a fonte ¢ o detector (1.511 cm), p, ¢ a densidade do oxigénio e V ¢ a saida

analogica do Krypton em Volts (gama de 0 ¢ 5 Vdc). As flutuagdes da densidade do oxigénio
resultam das variagdes de pressdo e de temperatura, podendo, portanto, serem avaliadas por

diferenciacdo da equacdo dos gases perfeitos (Tanner et al., 1993).

A principal desvantagem deste sensor prende-se com a diminui¢ao gradual da intensidade do
sinal ao longo do tempo, principalmente em ambientes bastante hiimidos. Esta redug@o do nivel do
sinal tem sido apontada como sendo uma consequéncia da formagdo de um composto organico nas
superficies Opticas de MgF,, na presenga de luz UV de alta intensidade. Este fenomeno, designado
na literatura especifica por scaling (encrostamento) das lentes, ¢ facilmente eliminado ou reduzido
com a passagem regular de um algoddo embebido em agua sobre as superficies Opticas. A alteragdo
do ganho do aparelho ou a perda da intensidade da lampada com o tempo sdo outras causas
plausiveis, que podem estar na origem da diminuicdo do sinal de saida do sensor. De modo a
ultrapassar o problema critico do scaling, implementou-se uma calibracdo on-/line do higrometro
KH,0, usando para o efeito valores absolutos de humidade do ar, estimados de um modo

independente.
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Outro aspecto negativo, associado a estes sensores, tem a ver com a grande probabilidade de
poderem ser danificados quando operam em condi¢des de humidade extrema, durante longos
periodos (CAMPBELL, 1993). Por conseguinte, implementamos um sistema que possibilita o
controlo automatico do instrumento, permitindo ligar ou desligar o higrometro, de acordo com as
condi¢cdes de humidade relativa e de ocorréncia de precipitagdo. Assim, sempre que o sistema
detecta queda de chuva ou humidades relativas superiores a 90% o higrometro ¢ desligado,

voltando a operar novamente quando as condi¢des referidas se deixarem de verificar.

Diéxido de Enxofre

As concentracoes de didoxido de enxofre foram medidas com um analisador de fluorescéncia
intermitente de elevada sensibilidade (Modelo 43 S da Thermo Environmental Instruments, Inc,
Franklin, Massachussetts). Em termos gerais, a detec¢do ¢ a quantificagdo do SO, envolve a
geragdo de um feixe de radiacdo UV, o qual se faz incidir sobre uma amostra de ar contida num
compartimento Optico. Neste compartimento as moléculas de SO, sdo excitadas e, a medida que
decaem, emitem uma radiacdo com uma frequéncia caracteristica. Um segundo filtro permite a
seleccdo dos comprimentos de onda que se encontram dentro da gama de leitura do tubo
fotomultiplicador. Este, por sua vez, converte a energia recebida num sinal analégico, linearmente

proporcional a concentra¢do de SO,. O sinal ¢é filtrado e amplificado para niveis adequados.

Este instrumento vem equipado com um sistema capaz de eliminar moléculas longas de
carbono, como os hidrocarbonetos aromaticos, as quais constituem os principais agentes de

interferéncia na medi¢do de SO, por meio desta técnica (TEI, 1996a).

As peculiaridades mais importantes deste analisador sdo o seu baixo limite de detecg¢do (100
ppt), o baixo ruido electrénico e a elevada precisdo. Este instrumento oferece ainda a possibilidade
de escolha da gama de medicdo e do tempo de resposta, factores estes que sdo normalmente

seleccionados em fun¢ao da area e do objectivo de estudo.

Oxidos de Azoto

As concentragcdoes de NO ¢ NO, foram também medidas com um analisador da Thermo
Environmental Instruments, modelo 42C, desenvolvido para registar niveis vestigiais destas
espécies quimicas. O limite de detecgdo do aparelho é de 50 ppt de NO, para um tempo médio de

resposta de 120 segundos (TEIL, 1996b).
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O principio de operagdo deste analisador assenta na técnica da quimiluminescéncia.
Basicamente, esta técnica envolve a reac¢do do NO, presente na amostra de ar, com uma corrente
gasosa, contendo elevadas quantidades de ozono, a qual leva & formagdo de moléculas de NO..
Estas, por sua vez, ao absorverem uma determinada energia sdo excitadas e ao passarem, de
seguida, a um estado de menor energia emitem uma radiagdo com um comprimento de onda
caracteristico. Esta energia ¢ detectada, por meio de um tubo fotomultiplicador, de baixo ruido
electronico, e convertida num sinal proporcional & concentracdo de NO. O ozono ¢ produzido

internamente através da incidéncia de luz emitida por uma lampada sobre uma corrente de ar seco.

A medigdo de NO, com este analisador ¢ efectuada em consonancia com um método padrao,
comummente usado em varios estudos de qualidade do ar, o qual envolve a inser¢do de um
conversor catalitico, a montante da cadmara de reacgdo, capaz de converter todo o NO, em NO antes
da deteccdo. No 42C a conversdo ¢ levada a cabo com um conversor de superficie de 6xido de
molibdénio, aquecido a 325°C. A corrente gasosa resultante, contendo todo o NOx na forma de
NO, ¢ depois misturada com o fluxo de ar proveniente do ozonisador, ¢ 0 NO ¢é novamente
determinado por quimiluminescéncia. A concentracdo de NO, é obtida por diferenca entre as
leituras de concentragdo de NO, correspondentes a leitura em modo NO (corrente gasosa ndo passa
pelo conversor catalitico), e a leitura em modo NOx (com conversdao prévia do NO, em NO). A
medi¢cdo de NO, com esta técnica encerra algumas limitagdes porque os conversores cataliticos, ou
parte deles, convertem outros 6xidos de azoto em NO e, por conseguinte, conduzem a uma medida
de NOy. Por exemplo, alguns estudos mostram a propensdo do molibdénio em converter outros

compostos como 0 HNO; e 0 PAN em NO (Grosjean e Harrison, 1985; Fehsenfeld; 1995).

Este analisador possui um conversor analogico digital de 10 bits, o qual transforma o sinal
analogico num valor digital, correspondente a razdo de mistura de ambos os poluentes, podendo

estes sinais serem adquiridos via uma ligacdo RS232.

6.1.2.2.3 Variaveis Meteorologicas Convencionais

Balanco de Radiacdo

O balango de radiacdo foi medido com um piranometro (PH. SCHENK) com duas pequenas
superficies quadradas (20 mm?) de cor preta, fixadas em duas faces planas (uma inferior e outra
superior) de um resistente absorvedor de calor, construido em aluminio. Por baixo de cada uma
destas superficies escuras estdo uma série de termopares de Cu — CuNi, devidamente ajustados a
estrutura do sensor, capazes de transformar electronicamente a radiacdo que atinge ambas as
superficies. Estas estdo protegidas do vento e de outros factores ambientais por duas ctpulas de
lupoleno em forma de hemisfério. Este pequeno sensor de radiagdo possui ainda dois pequenos
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tubos, onde se coloca um dessicante para evitar a condensacdo de vapor de agua interior da

estrutura.

Em virtude de se tratar de um sensor com alguma idade, tivemos a preocupacao acrescida de

o testar e intercalibrar, de modo a garantirmos leituras fiaveis de R,.

Radiacado Global

A intensidade da radiagdo global, que atinge a superficie terrestre, foi medida com um

solarimetro Casella. Este aparelho é um piranometro altamente sensivel (I mV/W/m?) a radiagio

solar total (directa e difusa), que incide sobre uma superficie horizontal.

Este sensor ¢ constituido por um detector que contém 18 circuitos integrados de diodos
siliciosos, de baixa massa térmica, ligados a uma substracto de vidro de pequena espessura. Os
diodos estdo montados em dois circulos concéntricos sobre o lado inferior do substracto de vidro,
formando um circuito em ponte. A parte superior do sensor ¢ revestida por uma tinta preta, na zona
circular interna, e por uma tinta branca na parte circular externa. A absorcdo desigual destas duas
superficies gera uma diferenga de temperatura entre elas e, consequentemente, altera a voltagem do

circuito de ponte. A saida analdgica ¢ directamente proporcional a irradiacdo.

O detector ¢ protegido com uma ctipula de vidro transparente, em forma de hemisfério. Esta
cupula de vidro deve ser limpa, sempre que necessario, para evitar contaminagao, por qualquer tipo
de poeiras ou substancias viscosas. Para remover humidade interna e evitar a condensacao de vapor
de 4gua no interior da cupula, este sensor contém um pequeno pacote de material dessicante. Além
destes elementos, o solarimetro Casella tem acoplado um protector de radiacdo, de modo a

assegurar uma maior estabilidade da temperatura do mesmo.

Temperatura e Humidade Relativa

A temperatura ¢ a humidade relativa do ar foram medidas a trés metros de altura com o
sensor MP300 da Rotronic AG. A humidade ¢ determinada por um dispositivo sélido, que muda as
suas propriedades eléctricas em resposta a pequenas mudancas da humidade do ar. Estas mudancas
sdo detectadas, linearizadas e amplificadas por um circuito electronico integrado no sensor. A
medicdo de temperatura também usa um sistema integrado electronico em combinacdo com uma

PRT (100 ), a qual permite medigdes reprodutiveis.

A resolucdo do sensor de temperatura ¢ de 0.1 °C na gama de —40 a 60 °C e a resolugdo do

sensor de humidade ¢ de 2% na gama de 20 a 99% (CAMPBELL, 1993).
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Fluxo de calor através do solo

O fluxo de calor através do solo foi medido com uma termopilha contida num invélucro de
pléstico de elevada condutividade térmica (Prato Transdutor HFT-3). Estes sensores sdo pequenas
unidades circulares, de espessura reduzida, com duas superficies planas, uma superior outra
inferior, cada uma com 10 cm’ de 4rea. Estas superficies estio separadas por um material de
condutividade térmica conhecida. O sinal analdgico de saida ¢ proporcional ao fluxo de calor do
solo. O factor de proporcionalidade (ou de calibrag@o) usado foi o enviado pelo manufacturador, o
qual foi obtido num meio de condutividade térmica de 0.906 W m™ °C™'. Este facto pode introduzir
um desvio sistematico nos valores estimados, se o meio onde estes sensores sdo utilizados
apresentarem uma condutividade térmica diferente. Nestes casos, o coeficiente de calibracdo deve

ser determinado para as condigdes do local.

A obten¢do de um valor representativo requer geralmente trés ou mais unidades colocadas
alguns centimetros abaixo da superficie do solo. Se a superficie for heterogénea, os erros podem ser
significativos. Quando colocados em solos secos os problemas de medi¢do tornam-se ainda mais

criticos (Kaimal e Finnigan, 1994).

Quantidade de precipitacdo

A quantidade de precipitagdo foi registada com um sistema (ARGI100 tipping bucket) que
regista o numero de movimentos que o braco de uma pequena balanga efectua em resultado de uma

determinada quantidade fixa de 4gua precipitada.

A precipitacao ¢ recolhida através de um funil e ¢ direccionada a um dos dois recipientes,
situados na parte terminal do brago da balanca. Quando um destes recipientes esta cheio, o brago
inclina-se esvaziando esse recipiente e posiciona o outro debaixo do funil. Este processo de
esvaziamento repete-se ao longo de um evento de precipitacdo, correspondendo cada despejo a uma
quantidade fixa de precipitacdo de 0.2 mm. O registo da precipitacao € assegurado pelo contacto

estabelecido por uma palheta metalica, sempre que o brago da balanga se desloca.

6.1.2.3 Controlo e Aquisicido de Dados

Hardware

A unidade central de todo o sistema de controlo e aquisi¢do de dados (ver figura 6.7) ¢ um
computador IBM-compativel. O computador estd alojado numa caixa industrial Advantech MIPC

50 de tamanho médio, a qual integra um écran LCD a preto e branco de resolucdo VGA. Este
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computador esta equipado com um teclado e um rato standard. O processador ¢ um 486DX2 66
MHz com 8 MB de memoéria RAM. O disco rigido ¢ do tipo IDE com 1.2 GigaByte. A
motherboard contém duas portas série (1 RS232 e a outra seleccionavel RS232/422/485) e uma
porta paralela. O computador dispde ainda de uma placa interfacial PC104, contendo 4 portas série
extra e um painel de transmissao de dados E/S DT23EZ, com 8 conversores diferenciais analogico-
digitais de 16 bits e 16 canais digitais TTL ( Time To Live). Todas as ligagdes a esta placa sdo
efectuadas através de uma caixa, que também funciona como fonte estabilizadora de corrente
continua de -12V, 5V, 12 V e 24 V. Esta unidade contém ainda 6 relés de baixa poténcia e 2 de alta
poténcia, ligados as saidas digitais, a partir dos quais se controla as electrovalvulas de 24 V, usadas

no método do gradiente, bem como o funcionamento ON/OFF do higrometro krypton.

Computador

MEDFLUX] 7 Zip lomega
Caixa de Interface IE“/

Sinais de Baixa
Frequéncia

-
[ sinais de Alta
Frequéncia

RE 422

T RE 232

Cabo DT23EZ

Interface

Figura 6.7. Representagdo esquematica da aquisigdo de dados do sistema MEDFLUX.

Os sinais rapidos sdo amostrados através do anemometro ultra-sonico, o qual, além de medir
as componentes do vector de velocidade do vento e a velocidade do som, dispde de 5 canais
analogicos de entrada que possibilitam a aquisi¢do de sinais, provenientes de outros instrumentos.
Estes canais amostram sinais na gama 0-5 V, com uma frequéncia de 10.4 Hz e uma resolucdo de
11 bits. Na mais recente configuracdo do sistema MEDFLUX, 4 desses canais foram usados para
amostrar, de forma sincronizada, os sinais provenientes do LI-6262 (DAC1 e DAC2), do
higrometro KH,O e do sensor rapido de ozono. Para optimizar a resolugdo ¢ a gama de aquisi¢ao
do conversor analdgico-digital do anemometro, os sinais provenientes destes sensores rapidos sdo
transmitidos ao anemdmetro, através de uma unidade de amplifica¢do. Atingindo o anemdmetro,
todos os sinais, incluindo os medidos por ele proprio, sdo retidos durante aproximadamente um
segundo, sendo de seguida enviados em bloco num formato RS422. Antes de entrarem no

computador MiPC, estes dados s@o convertidos no formato padrao RS232.
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Os sinais, provenientes dos instrumentos de resposta lenta, excepto o do analisador de NOx,
sdo conduzidos at¢ a interface do painel de transmissdo DT23EZ. O sinal de NO e NO, ¢

conduzido directamente ao computador via ligagdo RS232.

Uma unidade de aquisicdo de dados independente (DataTaker 605) foi usada para adquirir e
armazenar os sinais analdgicos adicionais, tais como a temperatura e a pressao do LI-6262 e ainda

os sinais provenientes de quatro sondas PRT de medi¢ao da temperatura do solo.

Software

Todo o software de controlo e aquisi¢ao de dados foi escrito em Pascal 32 bits para o sistema
0S/2. O sistema operativo IBM OS/2 Warp Version 3 foi usado pela sua fiabilidade, robustez, bom
desempenho em ambiente multitarefa, interface de programagdo e pelos modestos recursos do

sistema.

O software apresenta-se estruturado em varios modulos. Para cada tarefa especifica de
controlo, medicdo ou processamento foi escrito um programa separado (ver figura 6.8 e quadro
6.2). Os varios programas comunicam por meio de mecanismos de memoria compartilhada e/ou
conduta nomeada ( do inglés named pipe). Estes mecanismos sdo parte integrante de um programa
servidor (MEASSRYV), sendo também controlados por este. A utilizacdo do mecanismo de conduta
nomeada permite uma maior flexibilidade na transferéncia de dados em tempo real do que a
memoéria compartilhada (Vermeulen, 1998). Além disso, permite futuros desenvolvimentos com
extensdo a outros programas, mantendo sempre uma elevada compatibilidade. A utilizacdo de
semaforos permitiu evitar conflitos de acesso ao hardware ¢ a memoria entre as diferentes

execucgoes em ambiente multitarefa.

De um modo geral, o software permite a aquisicdo, armazenamento, processamento em
tempo real e representacdo grafica. Os dados instantdneos sdo armazenados em formato binario
comprimido, permitindo, desta forma, o armazenamento de quantidades elevadas de informagao.
Os valores médios sdo guardados em ficheiros ASCIIL. Toda a informagdo armazenada ¢ depois

transferida para unidades IOMEGA de 100 Mbytes, para analises posteriores.
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Aquisi¢do de dados
pelo Anemémetro GILL

(LOGSOLENT)

Comunicag¢io Programa Servidor

com os monitores TEL E/S Analégico-Digital
de SO2 ¢ NOX (MEASSRY) (ADMEAS)

(TEIMON)

Memoéria Conduta

ompartilhaddl Nomeada

Controlo do método Medicéo de fluxos por
do gradiente Correlagio Turbulenta
(GRADIENT) (EDDY)
Representacio
Grifica
(SHOWDB)

Figura 6.8. Modulos do software usado no sistema MEDFLUX (adaptado de Vermeulen,
1998).

6.1.2.4 Processamento dos dados em Tempo Real

O processamento on-line permite determinar para periodos médios (estabelecidos em 15
minutos) pardmetros estatisticos, como médias e desvios padrdo, de todas as variaveis amostradas e
calculadas pelo sistema MEDFLUX. Os fluxos verticais dos constituintes atmosféricos, medidos
pela técnica da correlagdo turbulenta, sdo estimados de acordo com o algoritmo implementado por
McMillen (McMillen, 1986; Moore et al., 1986; Baldocchi et al., 1988; McMillen, 1988; Giisten ¢
Heinrich, 1996). As peculiaridades deste algoritmo sdo: a separagdo das flutuagdes do termo médio,
usando um filtro digital passa alta, com uma constante de tempo de 200 segundos; a rotacdo
tridimensional de coordenadas; e, finalmente, a correc¢do para o tempo de atraso (lag or delay
time), que os sinais rapidos das concentragdes de ozono, do didoxido de carbono e do vapor de agua
apresentam em relacdo ao sinal instantaneo da componente vertical da velocidade do vento. As

duas primeiras ja foram descritas e discutidas no capitulo 4.

A correcgao dos fluxos para o tempo de atraso requer necessariamente a determinagdo prévia
do mesmo. Este foi estimado a partir do reprocessamento off-line dos dados instantaneos
armazenados, para varios periodos de desfasamento entre os dois sinais correlacionados. O valor
que maximiza a covariancia entre a componente instantdnea de cada um dos constituintes € a
componente instantdnea da velocidade vertical do vento corresponde ao tempo de atraso de uma

variavel em relagdo a outra.
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Quadro 6.2

Descri¢ao geral dos varios modulos do programa de aquisicdo e processamento de dados do sistema

MEDFLUX

Programa

Descricio

MeasSrv

Logsolen

Eddy

Teimon

Admeas

Gradient

ShowDB

Este € o programa servidor central, que contém a memoria compartilhada, as condutas nomeadas
e os semaforos, usados na comunicagdo entre os diferentes programas. Este programa arranca antes
de todos os outros, de modo a inicializar todos os dados e os recursos de comunicagdo. Uma tarefa
especial deste programa ¢é a contagem de altas e baixas transi¢cdes das entradas digitais da placa
DT23EZ. Esta caracteristica pode ser usada para medir sinais de certos sensores de saida digital. Este
programa também contém uma base de dados de valores correntes e médios. Os valores correntes
podem ser visualizados em tempo real, usando o programa ShowCurr e os valores médios podem ser
visualizados graficamente com o programa ShowDB. Ambos os programas de visualizagdo estdo
ligados ao servidor através da conduta denominada base de dados Medflux.

Este programa recebe os dados do anemometro ultra-sonico e armazena-os num buffer circular
na sec¢do da memoria compartilhada. Durante o arranque, o programa inicializa a porta série ligada
ao sonico e estabelece comunicagdo com esta unidade, usando os seus proprios comandos. A porta
série pode ser especificada pelo utilizador através de um parametro na linha de comando (a porta
COM:2 ¢ a de base). O numero de canais analdgicos em utilizagdo por outros sensores sdo também
especificados na linha de comando, sendo zero o valor definido de base. A comunicagdo com o
sénico é sempre estabelecida a 9600 bits por segundo. Além disso, o programa for¢a o sonico a
operar no modo calibrado com o fluxo de dados descontinuo e nao imediato (designado por
“unprompted mode” no manual do anemdémetro). Este programa calcula ainda a temperatura virtual
a partir da velocidade do som, antes dos dados serem colocados na memoria temporaria
compartilhada.

O programa Eddy proporciona todo o controlo sobre o armazenamento € o processamento
matematico, relacionado com as variaveis turbulentas (ver sec¢@o seguinte). Este programa comega
por ler um ficheiro de entrada, denominado setup, no qual se especificam uma série de pardmetros
necessarios para a execugdo das tarefas supracitadas. Outra peculiaridade deste programa prende-se
com o facto de facultar a compressdo dos dados instantaneos e o seu armazenamento em ficheiros
bindrios de extensdo raw. A rotina de compressdo de dados permite uma reducao superior a 75% do
tamanho original. Estes ficheiros sdo abertos para escrever e imediatamente fechados apds cada
escrita. Assim, evita-se a perda de dados que poderia decorrer de qualquer falha do sistema. Os
dados médios calculados sdo guardados num ficheiro denominado Eddycorr.csv. Outros valores
estatisticos, relacionados com a rotagdo 3D dos eixos coordenados, sdo guardados em ficheiros com
extensdo dat.

O Teimon ¢ o programa que estabelece a comunicagio entre o computador ¢ o analisador 42C,
via ligacdo RS232. Ao iniciar, o programa 1€ um ficheiro de comandos (um por linha), que devem
ser enviados para o analisador. Os primeiros trés sdo para obter as concentragdes de NO e NO,, os
que se seguem depois de uma linha em branco sdo para obter um relatorio sobre o estado de
funcionamento do analisador. Os primeiros comandos sio executados num intervalo de tempo
definido pelo utilizador. O segundo conjunto de comandos sdo executados de hora a hora,
permitindo assim uma verificagdo horaria dos parametros de funcionamento do instrumento.

Este programa possibilita a leitura dos canais analdgicos da interface E/S DT23. Este programa
apresenta uma interface grafica muito amiga do utilizador. O intervalo de medig&o, o periodo médio,
os coeficientes de calibracdo, que relacionam a saida em Volts com as unidades de medigdo, sdo
facilmente introduzidos para cada tipo de sensor. Os pardmetros de entrada sdo armazenados no
ficheiro adio.par e os de saida sdo guardados num ficheiro de texto, denominado admeas.csv.

O Gradient controla a medicdo dos perfis de concentragdo de SO,, NO e NO,. Inicialmente 1€ o
ficheiro de entrada designado por gradient.set, para depois controlar a comutacdo das
electrovalvulas, de acordo com os parametros introduzidos pelo utilizador. No essencial, os
pardmetros definidos estabelecem o niimero de amostragens em cada nivel de medi¢do, durante o
periodo médio, ¢ 0 modo como esta se deve processar. A amostragem em cada nivel é caracterizada
por um periodo inicial de estabilizacdo, durante o qual o sistema ndo regista os valores que estdo a
ser medidos pelos analisadores, e por um periodo de medigo propriamente dito. Uma vez por dia, as
valvulas so comutadas para uma posi¢do de forma a conduzir “ar zero” (isento de SO, e NOx) até
aos sistemas de medigdo. Os dados de saida sdo armazenados num ficheiro ASCII — gradient.csv

Este programa possibilita a visualizagdo grafica de variaveis armazenadas em base de dados, de
uma forma rapida e simples. O utilizador selecciona a varidvel e o periodo de tempo que pretende
ver graficado. O programa dispde de outras particularidades com grande interesse pratico.
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Na figura 6.9 estdo representados os valores, estimados para um periodo de 24 horas, que
conduziram a maximiza¢do dos fluxos dos trés constituintes. Verifica-se que o valor do tempo de
atraso * 0.1 ndo produz diferencas muito significativas no calculo dos fluxos, mas demonstra
claramente o qudo importante ¢ a aplicacdo desta correccdo. A andlise que aqui se apresenta foi
verificada para diferentes periodos, tendo-se obtido em todos os casos valores sempre muito
coerentes: para o ozono entre 0.4 e 0.45 segundos, enquanto para o CO, ¢ H,O, os valores foram de
1.7 e 1.8 segundos, respectivamente. Embora o CO, ¢ o H,O sejam amostrados pelo mesmo
sistema, a natureza eléctrica das moléculas de H,O faz com que este constituinte apresente maiores

tempos de atraso (Moncrieff et al., 1997).
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Figura 6.9. Determinacdo do tempo de atraso do sinal de ozono, CO, e H,0O relativamente a
componente vertical da velocidade do vento.
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6.1.2.5 Calibracao Off-line dos Instrumentos de Medicao

A calibra¢do dos mais variados instrumentos de medi¢do de compostos atmosféricos ¢ uma
questdo chave para assegurar a qualidade dos resultados de qualquer programa experimental. E um
facto inquestionavel que o rigor analitico das medi¢des ¢ determinado pelas caracteristicas técnicas
do equipamento, mas, se os instrumentos ndo operarem dentro dos parametros especificados pelo

fabricante, a precisdo e o rigor dos registos serdo seriamente afectados.

Na secgdo 6.1.2.2 ficou claro que alguns dos instrumentos do sistema MEDFLUX, como o
LI-6262, o higrometro KH20, o sensor rapido de ozono, requerem cuidados especiais em termos
de calibragfo, durante o periodo em que estdo a operar. Em relagdo aos outros instrumentos pouco
ou nada foi dito, mas a precisdo ¢ o rigor das leituras dos analisadores de dioéxido de enxofre,
oxidos de azoto e ozono, também foram varias vezes avaliados, recorrendo para o efeito a
calibracdes off-line levadas a cabo no laboratorio. Os analisadores 43S e 42C apresentam um
programa regular de manutengdo/calibragdo, o qual foi escrupulosamente respeitado. O analisador
de referéncia de ozono requer também um cuidado especial, ndo sendo necessario proceder a
calibragdes frequentes, mas, pelo menos, efectuar algumas verificagdes e, se possivel, testes de

intercomparagao.

Em termos gerais, a calibragdo dos analisadores de constituintes gasosos consiste em fazer
um acerto sequencial do “zero” do aparelho ¢ de um ou mais valores fixos de concentrac¢do (“cal”
ou “span”), recorrendo a uma corrente de “ar zero” € a uma ou mais misturas gasosas de
composi¢do rigorosamente conhecida, respectivamente. E este conjunto de procedimentos que

permite estabelecer a relagao entre a resposta do aparelho e a concentragdo de uma mistura gasosa.

A figura 6.10 ilustra esquematicamente o modo como procedemos a calibragdo dos
analisadores de dioxido de enxofre e 6xidos de azoto. Tal como ja tinhamos referido anteriormente,
aquando da descricdo do LI-6262, a calibragdo de instrumentos de medi¢do de constituintes
gasosos requer, essencialmente, um sistema de geragdo de “ar zero”, isto €, ar que ndo contenha na
sua composi¢do (em concentragdes mensuraveis) os constituintes a analisar € um sistema capaz de

gerar concentragdes rigorosas e conhecidas desses mesmos constituintes.

No nosso caso, em particular, o “ar zero” foi produzido com um sistema que forca o ar
atmosférico a passar através de uma série de reactores quimicos e colunas de enchimento
especifico, transformando-o em ar seco e isento em SO,, O3, NO e NO,. Por oferecer maiores
garantias, na calibracdo do analisador do NOyx, usamos garrafas pressurizadas de azoto molecular,

as quais apresentam uma composi¢do adequada para acertar o “zero” dos aparelhos.
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Figura 6.10. Esquema ilustrativo do processo de calibracdo dos analisadores de SO, e NOx.

Relativamente a obtencdo de concentragdes “span” utilizamos, para o SO,, o processo de

permeacdo, o qual gera uma concentracdo rigorosa deste constituinte, com base no equilibrio de

T=const.

fase liquido/vapor SO, (aq.) — > SO, (g). Para o NO, recorremos a uma mistura de
calibragdo de 800 ppb de NO em azoto, € no que concerne a produgdo de concentragdes conhecidas
de NO,, usamos dois processos distintos: uma unidade de permeagdo e um processo assente na

reac¢ao quimica entre uma quantidade rigorosa de NO e um excesso de ozono.
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6.1.3 Caracterizaciao dos Locais de Estudo

Atendendo ao objectivo deste trabalho, interessava seleccionar locais com vegetagao rasteira
que representassem, no seu todo, um espectro alargado de condigdes ambientais, principalmente no
que concerne a condigdes climatéricas e ao estado de desenvolvimento biologico da vegetagdo.
Além disso, foi necessario ter em consideragdo um conjunto de requisitos indispensaveis,
relacionados com as caracteristicas fisicas dos locais (terrenos planos, extensos e horizontalmente
homogéneos), de modo a obter resultados de qualidade cientifica elevada. Por fim, outros aspectos
ndo menos importantes como, por exemplo, a presenca de uma fonte de energia eléctrica, a
acessibilidade e as condi¢des de seguranca do local foram também factores determinantes na
escolha das areas de estudo. O uso de fontes alternativas de energia, tal como um gerador eléctrico,
chegou a ser equacionado, mas, pelo facto de constituir uma fonte de poluentes e apresentar uma
autonomia insuficiente para permitir a operagdo em continuo do sistema de medi¢do, fomos
forgados a colocar esta hipotese de lado. Outras alternativas como baterias eléctricas, alimentadas
continuamente por painéis de células solares ou geradores de energia eodlica, sdo bastante

dispendiosas e estdo sempre dependentes das condi¢des atmosféricas.

6.1.3.1 Localizacao Geografica
A figura 6.11 ilustra a posicdo geografica das areas de estudo (“Poder Piloto” de Sarrazola,
monte dos Baldios ¢ herdade de Pancas), seleccionadas para a concretizagdo do objectivo principal
da presente investigacdo, identificando-se também o local onde foi realizado o estudo de
intercomparagdo (aeroporto militar de Cuatro Vientos, nas imediagdes de Madrid). Embora estes
diferentes locais nao reunam as condi¢des ideais, apresentam o minimo de condigdes necessarias

para a medi¢do micrometeoroldgica de fluxos de deposi¢ao/emissdo seca.

O “Polder Piloto” de Sarrazola foi o local mais amplamente estudado em termos de
transferéncia gasosa. Trata-se de uma zona inserida no estuario do Baixo Vouga, a sensivelmente 7
km a Norte da cidade de Aveiro e a 9 km da costa atlantica de Portugal Continental (latitude: 40°
42’ 20’ N, longitude: 8° 37° 15> W). Nas proximidades deste local encontram-se ainda outras
zonas urbanas e/ou industriais como a Murtosa a Nordeste, a cerca de 3 Km de distancia, Estarreja
a Noroeste, a sensivelmente 7 Km, e a Sudoeste, encontra-se a Vila de Cacia, bem como a industria

de transformacao de celulose da Portucel a cerca de a 2.5 Km.

Os outros dois locais, que serviram de laboratorio, situam-se na regido Sul de Portugal, o
monte dos Baldios no concelho de Montemor-o-Novo e a herdade de Pancas no concelho de

Benavente. O monte dos Baldios localiza-se na regido do Alto-Alentejo, a sensivelmente 10 Km, a
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Sul de Montemor-o-Novo, proximo da estrada nacional 253, que liga Montemor-o-Novo a Alcacer
do Sal, e a 80 Km, a Sudoeste de Lisboa (38°33* 58" N//8° 18 22>” W). Toda a area envolvente
apresenta uma densidade populacional baixa e as induUstrias sdo praticamente inexistentes. A
agricultura ¢ a principal actividade. A herdade de Pancas situa-se na Reserva Natural do Estuario
do Tejo, a 15-20 Km, a Nordeste de Lisboa (38° 51° 7°’N//8° 55° 18°’W). Num raio de 10-20 Km,
principalmente no sector Oeste-Norte, existem outras zonas urbanas e industriais (Alhandra,
Alverca, Vila Franca de Xira, etc.), que influenciam de sobremaneira os niveis locais de poluigdo

atmosférica.

Figura 6.11. Localizacdo dos locais de estudo (mapa retirado do programa Microsoft
ENCARTA 97).

6.1.3.2 Caracteristicas Climaticas
Portugal situa-se entre as latitudes de 37 e 42° Norte e as longitudes de 6° ¢ 9° Oeste. Sito
entre aquelas latitudes, o continente Portugués esta todo incluido na zona temperada do hemisfério
Norte, na vizinhanga de uma regido bastante peculiar em termos de circulagdo atmosférica. Mais
concretamente, encontra-se na transicdo da zona dos anticiclones subtropicais, particularmente o
dos Acores, para a zona das depressdes subpolares, zona de transi¢do esta que ¢ caracterizada por
ventos predominantes de Oeste. A separagdo das duas zonas ¢ definida pela superficie frontal polar

do hemisfério norte, a qual sofre uma migragdo periddica durante o ano: para o lado do Poélo
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durante o Verdo, e para o lado do Equador durante o Inverno (Frevot e Leroux, 1976; Coutinho,

1995).

A situacdo anterior leva a que, durante o Verdo, o territorio nacional esteja sob a influéncia
das massas de ar associadas ao anticiclone subtropical dos Agores, o qual origina tempo seco ¢
estavel, e, no Inverno, sob influéncia das massas de ar dos sistemas frontais das depressdes das
latitudes médias, que produzem tempo chuvoso e instavel. Estas condigdes caracteristicas podem,
no entanto, coexistir com outras bastante distintas: no Verdo, podem ocorrer eventualmente
situagdes de precipitacdo, se bem que a situacdo mais caracteristica ¢ a formagdo de neblinas
matinais, principalmente junto ao Litoral, devido a ac¢do de depressdes de origem térmica; no
Inverno, as situagdes de mau tempo (tempo chuvoso) alternam, por vezes, com periodos de bom
tempo (seco e frio), resultante da ac¢do de um anticiclone de origem térmica (Ribeiro, 1991). A
Primavera e o Outono sdo estagdes de transicdo, ndo se verificando, no seu decurso, situagdes tdo
bem definidas como as observadas no Inverno e no Verdo. No Outono, apesar das temperaturas
médias didrias sofrerem uma diminui¢ao, em consequéncia da diminui¢do do periodo de insolagao,
¢ frequente prevalecerem condigdes meteorologicas caracteristicas do Verdo. Por outro lado, nesta
estacdo também ocorrem situagdes que anunciam a chegada do Inverno. Do mesmo modo, a
Primavera ¢ um prolongamento das condi¢des de Inverno, fazendo-nos também sentir a
proximidade do Verdo, pela prevaléncia de dias de céu limpo e de temperaturas amenas, que se
registam neste periodo do ano. Em termos médios, o territdrio nacional caracteriza-se por um clima
temperado, com temperaturas médias didrias entre os 8°C e os 18°C no Inverno e entre os 16°C e os
30°C no Verdo. Em relagdo a eventos de precipitacdo, os meses mais chuvosos sdo, sobretudo, os

de Novembro e Dezembro.

Em termos geograficos, as caracteristicas dominantes do clima de Portugal oscilam entre trés
influéncias muito diversas e mesmo opostas - a atlantica, que se faz sentir mais ao Norte, sobretudo
no N-O, a mediterranica, que caracteriza a parte Sul, e a continental ou ibérica, que se sente
principalmente no interior Norte de Portugal. Estas diferencas entre o Norte e o Sul, bem como
entre a costa e o interior, sdo bastante nitidas, em determinadas épocas do ano. A Sul do Tejo
fazem-se sentir as influéncias mediterranicas, com Verdes bastante quentes e prolongados, e
Invernos curtos e de pouca pluviosidade. A proximidade de Portugal a costa atlantica coloca o
territorio sob influéncia da benéfica ac¢do dos ventos maritimos, que sopram de sudoeste ou
noroeste, em especial junto da costa de 700 km de extensdo. Em termos médios, a temperatura
diminui geralmente de sul para Norte e do litoral para o interior, nos meses de Inverno, enquanto
nos meses de Verdo as temperaturas mais elevadas se fazem sentir na regido do interior. A
humidade do ar declina, a medida que nos afastamos da costa, a excepgdo do vale Norte do Tejo,

onde o clima se mantém humido e suave.
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6.1.3.3 Condicdoes  Meteorologicas e  Micrometeorologicas
Prevalecentes nos Diferentes Periodos de Medicao

Tendo em conta as condigdes climatéricas do territorio nacional, descritas anteriormente,
torna-se evidente que as diferentes areas de estudo apresentam climas contrastantes e, por
conseguinte, as condicdes meteoroldogicas e micrometeorologicas, observadas nos diferentes
periodos de medicao, devem ser um reflexo disso mesmo. Os padrdes temporais das condigdes
meteorologicas e micrometeorologicas, registadas em cada local, sdo apresentadas a seguir sob a
forma de registos médios das variaveis mais relevantes, tais como a temperatura, a humidade
relativa, a radiag@o global, a intensidade e direc¢do do vento, a velocidade de friccdo e o parametro
de estabilidade de Monin-Obukhov, na figura 6.12, a prevaléncia da direc¢do do vento, na figura

6.13, e, finalmente, a pluviosidade na figura 6.14.

Da analise das figuras anteriores constatamos que a maior parte das variaveis, representadas
graficamente, exibem um comportamento didrio caracteristico e/ou um contraste sazonal bem
pronunciado. Em termos espaciais, apesar de ndo dispormos de medi¢des paralelas e registos de
longo termo em todos os locais, observa-se claramente a influéncia atlantica sobre as condigdes
meteoroldgicas, registadas no “Polder Piloto” de Sarrazola, estando também patente a influéncia

mediterranica, sobretudo sobre o local dos Baldios.

Comecando por analisar os registos meteorologicos/micrometeorologicos de Sarrazola,
verificamos que a temperatura do ar apresenta uma variagdo diaria e sazonal dentro dos padrdes
esperados, com valores médios minimos da ordem dos 10°C, registados no Inverno, e os valores
médios maximos a subirem um pouco acima dos 25°C, no periodo de Verao. Esta variagao estd em
consonancia com as maiores insolagdes que se verificam nos meses de Verdo. A humidade relativa
apresenta valores maximos a noite e minimos durante as horas solares, mas com uma amplitude de
valores relativamente baixa - a noite, atinge valores proximos da saturag@o, diminuindo durante o
dia para valores em torno dos 60-70%, durante os meses de Verdo, ¢ 80% no Inverno. O vento
médio exibe também um comportamento bem definido, quer ao longo do dia, quer em termos
sazonais. Logo pela manha3, a intensidade do vento aumenta atingindo valores maximos, a meio da
tarde, de aproximadamente 3 m s™, em Janeiro e Fevereiro, e 4.5 m s’ em Agosto. A partir dessa
altura, diminui até valores a rondar os 2 m s™', mantendo-se nestes niveis baixos, durante o periodo
nocturno. A periodicidade sazonal da intensidade do vento médio, traduzida por uma maior
amplitude didria, durante o periodo estival, ¢ uma consequéncia directa da forte influéncia que os
fenomenos de brisa exercem, sobretudo, durante os meses mais quentes do ano. Este fendmeno de
circulagdo atmosférica transporta massas de ar de Noroeste, durante o periodo diurno, e de Sudeste

durante o periodo nocturno. No Inverno, este efeito ndo esta ausente, mas ndo atinge as propor¢des
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observadas no Verao e, portanto, nesta estacdo mais fria, a prevaléncia do vento ¢ determinada, em
larga extensdo, pelas condigdes sindpticas. Tendo em consideracdo a variagdo temporal da
velocidade de friccdo e do comprimento de Monin-Obukhov, podemos ainda constatar que a
atmosfera diurna de Sarrazola se caracteriza por uma mistura bem desenvolvida, resultante ora de
efeitos térmicos, ora de efeitos mecinicos. A noite, com o arrefecimento nocturno e com a
diminui¢do da intensidade do vento, a turbuléncia da camada superficial decai drasticamente,

conduzindo a uma atmosfera estavel, em qualquer um dos periodos.
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Figura 6.12. Variaveis meteorologicas e micrometeorologicas, tais como temperatura,
humidade relativa, radiacdo global, velocidade e direc¢do do vento, velocidade de fricgdo e
comprimento de Monin-Obukhov, registadas em alguns periodos de medigdo, levados a cabo
em Sarrazola, Baldios e Pancas. Cada uma das curvas representa o perfil médio diario,
derivado das séries temporais de 15 minutos.
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Figura 6.13. Prevaléncia da direc¢do do vento observada em Sarrazola, Baldios e Pancas, em
alguns periodos de medigao.

Passando agora a analisar as condigdes atmosféricas, que se registaram no monte dos
Baldios, atestamos que, de facto, se trata de uma area caracterizada por um clima semi-arido, onde
as fortes insolagdes, as baixas humidades atmosféricas e¢ as eclevadas temperaturas foram
praticamente uma constante, ao longo dos varios periodos de medi¢do. Comparando com as
condi¢des observadas em Sarrazola, os registos meteorologicos do monte dos Baldios denotam
claramente a atenuacao das caracteristicas do clima atlantico, 8 medida que nos afastamos da costa.
Talvez importe realgar que, em Marco de 97, se registaram condi¢des meteorologicas muito
peculiares, com valores de temperatura superiores aos de Abril e Junho e com humidades relativas
bastante inferiores as observadas nos outros meses. Em relagdo as massas de ar, verificamos que,
em Margo e Abril, predominaram as circulagdes de Sudeste para Noroeste, com velocidades
médias de 2 a 3 m s, enquanto em Junho e Julho as massas de ar foram maioritariamente
transportadas de Noroeste para Sudeste, com velocidades médias da ordem dos 3 m s™'. Face a estas
condi¢Ges meteorologicas, a atmosfera deste local caracteriza-se também por uma mistura bem
desenvolvida, durante o dia. Porém, como a turbuléncia de origem térmica assume propor¢des mais
elevadas neste local, a camada superficial caracteriza-se por condi¢cdes de maior instabilidade,
sobretudo durante as horas de maior aquecimento radiativo. A noite, as condi¢des de estabilidade

atmosférica sdo similares as observadas em Sarrazola.

As condi¢des meteorologicas registadas na herdade de Pancas, durante o més de Setembro,
correspondem, de certa forma, a um regime de transi¢do, onde se destacam situagdes tipicamente

de influéncia mediterranica e outras que denotam a preponderancia dos fenémenos de brisa, de
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origem atlantica. De um modo geral, os dias de medi¢ao foram quentes e secos, com periodos de
radiagdo solar intensa (1000 Wm™), temperaturas médias maximas de 30°C e humidades relativas
minimas da ordem dos 45%. Durante o periodo nocturno e ao longo das horas da manha, as massas
de ar foram maioritariamente transportadas de Leste (quadrante Norte-Sudeste), com velocidades
relativamente baixas. A partir do meio dia até ao ocaso, o vento sofreu sistematicamente mudangas
de direccdo, passando a soprar do quadrante Sudoeste-Norte, com intensidades bastante mais
elevadas. Em termos de mistura da camada superficial, o estado da atmosfera apresenta-se mais

préximo do observado no monte dos Baldios.

No que concerne aos regimes de precipitagdo, a discrepancia espacial estd também em
consonancia com as tendéncias ditadas pelos dados historicos pluviométricos. Em Sarrazola, a
ocorréncia de eventos de precipitagcdo estende-se por longos periodos, exibindo geralmente valores
elevados, no Outono ¢ no Inverno, e valores bastante baixos entre Junho e Agosto. Todavia,
mesmo em periodos sem registo de pluviosidade, a presenga de neblinas e nevoeiro ¢ uma situagao
frequente na atmosfera deste local. Os registos pluviométricos recolhidos no monte dos Baldios e
na Herdade de Pancas, durante o periodo de medi¢des, confirmam o alargamento do periodo seco,
quando caminhamos do Norte para o Sul. Em ambos os locais, os eventos de precipitagdo foram
pouco frequentes e a quantidade de chuva foi efectivamente muito baixa. Nos Baldios, o periodo de
Abril foi aquele em que se registou maior queda de chuva, com uma contribui¢do de cerca de
metade do total registado nos 4 periodos de medicao, ou seja, cerca de § mm. Importa, no entanto,
sublinhar que a quantidade de agua precipitada excedeu o valor registado, dado que ndo foi
possivel detectar a pluviosidade associada a dois eventos de aguaceiros e trovoadas fortes, por estes
terem conduzido ao disparo do disjuntor instalado no quadro de alimentacao eléctrica do sistema.
Em Pancas, durante os varios dias de medigoes, registaram-se 3 dias de chuva, dando um total de

precipitagdo inferior a 4.5 mm.
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Figura 6.14. Valores de precipitagdo registados nos diferentes periodos de medigdo. Os valores
de 97 ndo correspondem a valores mensais, mas apenas ao periodo em que decorreram as
medigoes.

154



Estudo de Deposicdo Seca Realizado em Portugal: Descrigdo Experimental

6.1.3.4 Caracterizacio Fisica das Areas de Estudo

“Polder-Piloto” de Sarrazola

O “Polder Piloto” de Sarrazola ¢ uma superficie plana, fértil, com cerca de 40 ha de prados
permanentes e temporarios, usados em actividades de pastoreio e/ou produgdo de feno. Esta area ¢
delimitada por uma barreira de protec¢ao, com cerca de 1 metro de altura, que serve também de via
rodoviaria local. Numa parte significativa do seu perimetro, a area de estudo encontra-se também
rodeada de sebes de aproximadamente 1 a 2 metros de altura. Do outro lado da delimitacao fisica
do “Polder”, a superficie apresenta-se bastante heterogénea, no sector 45° - 225°, em consequéncia
da presenca de terrenos agricolas fechados, com espécies arvoreas, de grande porte, e algumas
areas florestadas. No sector complementar, ndo se observam obstaculos fisicos, capazes de causar
grandes perturbagdes no escoamento atmosférico, mas as suas propriedades térmicas sdo
completamente diferentes das da area de estudo, dado que se trata de uma area alagada, sujeita a
influéncia das marés. Apesar da presencga destas heterogeneidades fisicas e térmicas, as condig¢des
de fetch do local sdo bastante razoaveis, como se pode deduzir a partir da figura 6.15a. O fetch

minimo varia entre 150 a 800 metros, consoante a direc¢do do vento.

O coberto vegetal ¢ constituido por uma mistura de herbaceas e mantém-se bastante
homogéneo durante uma grande parte do ciclo de crescimento. A abundancia das diferentes
espécies vegetais depende do periodo do ano, mas, em termos médios, a Festuca arundinaceae (30-
50%) o Trifolium repens (10-65%) e o Plantago lanceolata (1-13%) sdo as espécies dominantes.
No sector Sul-Noroeste predomina o Juncus effusus L. Em termos globais, a vegetacao inicia o seu
desenvolvimento ainda no final do Verdo, atingindo geralmente o seu estado maximo de
crescimento entre o Inverno e a Primavera. No periodo em que o coberto vegetal atinge o pico de
desenvolvimento, pode exibir alturas da ordem dos 70-80 cm e apresentar um indice de area foliar
de aproximadamente 4.5 (Elsa, 1997; Pio et al., 2000). Com o aproximar do Verdo, os parametros
estruturais e fisiologicos da vegetagdo diminuem drasticamente, assistindo-se ao desaparecimento
de algumas espécies, mas a cobertura vegetal da superficie dificilmente exibe um estado de

completa inactividade fisioldgica.

Este ciclo de crescimento tipico pode, no entanto, sofrer desvios mais ou menos acentuados,
em resposta as condigdes meteorologicas. Por exemplo, os fortes e longos periodos de chuva, que
ocorreram no final de 1996 e principios de 1997, alteraram o curso normal de desenvolvimento da
vegetacdo; o pico de crescimento foi retardado e, nos meses de Verao os sinais de senescéncia ndo
foram tao evidentes, em comparagdo com os observados no Verao de 1995. As fotografias do local,
apresentadas na figura 6.15b-e, evidenciam as diferencas que normalmente caracterizam o estado

de desenvolvimento do coberto vegetal, ao longo do seu ciclo anual.
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Figura 6.15. “Polder Piloto” de Sarrazola: (a) esquema da area de estudo e localizagdo do
sistema de medigdo; (b) (c) (d) e (¢) fotografias ilustrativas das condi¢des de superficie em
Fevereiro e Julho de 1995 e em Fevereiro e Agosto de 1997, respectivamente.

Monte dos Baldios

O monte dos Baldios ¢ uma paisagem tipica alentejana, quer pela sua superficie extensa e
ondulada, quer pelo seu clima quente e arido. Os solos, a semelhanga de toda a regido, apresentam

propriedades fisico-quimicas pouco propicias para a agricultura.

O sistema de monitoracdo foi instalado numa éarea de vegetacdo rasteira, usada geralmente

para pastoreio, ou aproveitamento da vegetacdo para forragens. Nao obstante, como as condi¢des
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ambientais ndo foram favoraveis ao desenvolvimento da vegetagdo, durante 1997, as actividades de
pastoreio foram praticamente inexistentes e as ervas também nao foram cortadas, para a sua
subsequente utilizacdo na alimentagdo dos animais herbivoros. Durante o periodo de medigoes, a
cobertura da superficie era constituida por uma mistura de espécies vegetais rasteiras (Galactites
tomentosa (cardo), Cynodon dactylon (grama), Avena sterilis L. (balanco-maior), Trisetum
paniceum (aveia-panicea) , etc.) e por grandes quantidades de material seco. Em Margo e Abril a
vegetagdo atingiu uma altura de cerca de 10 cm e o LAI das plantas verdes foi estimado em 0.47.
Em Junho, a vegetacdo encontrava-se na sua fase terminal de crescimento, tendo-se assistido a
diminuicao drastica da tonalidade verde da vegetag@o. Durante este terceiro periodo de medigdo, a
vegetagdo apresentava-se mais alta (20-40 cm) e com um LAI que foi estimado em 0.81. Em Julho,
a superficie exibia uma coloracdo amarelo-acastanhada, resultante do avangado estado de
senescéncia da vegetagdo e da elevada quantidade de ervas secas. A evolugdo do coberto vegetal

pode ser visualizada na figura 6.16b.

No local existem também alguns povoamentos dispersos de sobreiros, que perturbam o
escoamento (fetch pequeno), principalmente no sector 70-100°. Nos sectores 160°-180° e 270°-
290°, encontram-se a uma distancia nao inferior a 200 metros, relativamente ao ponto de medigao.

Na fotografia aérea da figura 6.16a, estes povoamentos correspondem aos pontos mais escuros.

(@ (b)

Figura 6.16. Monte dos Baldios: (a) fotografia aérea da area de estudo, onde se identifica o
ponto de medicdo; (b) e (c) fotografias ilustrativas das condigdes de superficie em Margo e
Julho de 1997, respectivamente.
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Herdade de Pancas

No que concerne ao local de Pancas, trata-se de uma area extensa de terra cultivada,
destinada a uma agricultura intensiva de culturas agricolas, tais como o trigo, cevada, girassol, etc.,
e a criagdo de gado, essencialmente bovino. Todavia, aquando da campanha experimental a maior
parte das culturas ja tinham sido colhidas e, por conseguinte, a cobertura da superficie consistia
numa mistura de espécies vegetais espontdneas, com sinais evidentes de reduzida actividade
biologica, material seco e espagos abertos sem coberto vegetal (clareiras). Os elementos de
rugosidade exibiam alturas da ordem dos 20-30 cm. O sistema foi montado a cerca de 200 m de
uma fonte de energia eléctrica, garantindo Optimas condi¢des de fetch em todas as direcgdes. O

enquadramento local da area de estudo e as condi¢gdes da superficie estdo ilustradas na figura 6.17.
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Figura 6.17. Herdade de Pancas: (a) esquema da area de estudo e localizacdo do sistema de
medicdo; (b) fotografia ilustrativa das condigdes de superficie em Setembro de 1997.
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6.2 Avaliacio da Qualidade dos Dados Experimentais

A avaliagdo da qualidade dos dados experimentais ¢ um aspecto que deve ser sempre tomado
em consideragdo, independentemente da area cientifica em que nos encontramos. Nesta area, em
concreto, o estabelecimento de regras basicas a ter em conta antes, durante ¢ apds os periodos
experimentais tem merecido uma especial atengdo nos ultimos anos. De facto, sdo inimeros os
factores que influenciam as medigdes de campo, capazes de causar desvios consideraveis nos
valores dos parametros medidos em relagdo ao valores “verdadeiros”. A aplicacdo de metodologias
de seleccdo é, deste modo, necessaria para a elimina¢do ou redugdo de incertezas que, porventura,
possam estar associadas a informagao recolhida em circunstancias ambientais (condigdes fisicas e
meteoroldgicas da 4area de estudo) ou técnicas (falhas instrumentais, manuseamento e
processamento da informagdo recolhida, etc.), susceptiveis de colocar em risco a fiabilidade dos

resultados finais.

Sdo varios os investigadores que tém procurado dar énfase ao estudo e aplicacdo de
metodologias que visam a avaliagdo da fiabilidade dos dados experimentais. Foken ¢ Wichura
(1996) apresentam um esquema global de avaliagdo da qualidade de medicdes directas de
parametros turbulentos. Em linhas gerais, esse esquema encerra um conjunto de aspectos, que vao
desde a seleccdo adequada dos locais e da instrumentacao, passando pelo bom funcionamento dos
sistemas de medig@o, culminando na escolha dos dados experimentais a utilizar na avaliagdo do
fenémeno. Vickers e Mahrt (1997) também desenvolveram um procedimento que integra um
conjunto de testes susceptiveis de identificar falhas dos instrumentos, problemas na amostragem de
fluxos e situagdes fisicamente plausiveis, mas pouco usuais. Metodologias mais complexas,
assentes na analise do espectro de turbuléncia das propriedades do escoamento ¢ do fluido
atmosférico, tém também sido usadas com alguma frequéncia, revelando-se importantes na
avaliacdo dos pressupostos que estdo na base da medigdo correcta de fluxos pelos métodos

micrometeoroldgicos (Wesely e Hart, 1985; Affre, 1996).

Apesar da importancia de todas estas metodologias de avaliagdo da qualidade dos dados
experimentais, a implementacao da maior parte dos métodos investigados e divulgados na literatura
¢ uma tarefa dificil, bastante morosa e, normalmente, ndo produz resultados conclusivos. Pois,
ainda que todos esses métodos contribuam para estudar o comportamento de determinado
fendomeno a partir de uma base de dados o mais isenta possivel de erros, ndo existem metodologias
capazes de distinguir inequivocamente a informac¢ao de qualidade reduzida da que apresenta uma
elevada qualidade. Por exemplo, o ruido electronico pode produzir picos de baixa amplitude

confundiveis com flutuagdes turbulentas de amplitude similar (Vickers e Mahrt, 1997).
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Deste modo, devemos ter sempre presente que se, por um lado, os procedimentos de
avaliagdo de qualidade dos dados sdo uma condi¢@o absolutamente necessaria para a obtengdo de
resultados fiaveis, por outro, a aplicagdo de correcgdes ou de critérios de seleccdo de dados
experimentais pode ser per si um procedimento gerador de resultados enviesados (com desvios
sistematicos). Por conseguinte, face a influéncia que os procedimentos de selec¢do exercem sobre
os resultados finais, impde-se a criagdo de um conjunto de critérios uniformes, em fun¢do do
objectivo de estudo, facilmente implementados numa base rotineira. Os critérios de qualidade dos
dados para propositos de investigagdo fundamental devem ser mais “apertados” do que os
requeridos na avaliacdo de dados experimentais de campo que se destinam a propdsitos similares
aos subjacentes a esta investigagdo. Somente quando houver uma uniformizagdo de metodologias
de seleccdo de dados, serd possivel estabelecer comparagdes de informacao proveniente de varios
sistemas e de diferentes grupos de investigacdo. Enquanto isto ndo acontece, a escolha e/ou o
desenvolvimento de procedimentos adequados, capazes de incrementar a qualidade final da base de

dados, tem ficado um pouco ao critério de cada investigador.

No que concerne ao estudo que aqui se apresenta, o primeiro passo para a prossecugao deste
objectivo foi dado aquando da selecgdo criteriosa dos locais de medi¢cdo, em consondncia com o0s
requisitos tedricos necessarios para a aplicagdo correcta das técnicas micrometeoroldogicas. Um
segundo passo, ndo menos importante que o primeiro, consistiu no controlo sistematico do
funcionamento do sistema de monitoracdo em tempo real. A realizacdo de uma campanha de
intercomparacgdo de dados foi outro aspecto crucial para a avaliagdo da integridade dos resultados.
Finalmente, ja numa fase de andlise e tratamento da informagdo experimental, foram aplicados
varios procedimentos de correcg@o e/ou eliminagdo das observacdes experimentais, efectuadas em
condi¢des pouco ou nada favoraveis para o estudo dos fluxos verticais de massa ¢ de energia na
interface atmosfera/biosfera. Adicionalmente, a qualidade da base de dados de estudo foi ainda
averiguada a partir de alguns testes de diagnéstico. Em sintese, os procedimentos mais relevantes

foram:

e a analise e avaliagdo de parametros medidos e calculados na campanha experimental de

intercomparacao levada a cabo em Madrid;

e adetecgdo e remocdo de todos os dados experimentais recolhidos, durante periodos de mau
funcionamento do sistema, através de uma inspecgdo visual dos registos temporais das

diferentes variaveis;

e a correcgdo dos fluxos de ozono, CO, e H,O em relacdo ao tempo de atraso;
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e aescolha, aplicagdo e avaliagdo de uma série de critérios restritivos, de modo a eliminar os
registos associados quer a falhas instrumentais, quer a condi¢des que nao satisfagam os
requisitos teoricos de aplicabilidade dos métodos micrometeorologicos, descritos no

capitulo 4;

e ¢, finalmente, a aplicagdo de testes de diagnostico de avaliagdo de qualidade dos dados, tais
como a determinagdo do termo residual do balanco de energia da superficie e a comparagdo
dos valores experimentais de desvios padrdo adimensionais com os valores estimados por

formulagdes empiricas existentes.

Alguns destes itens ja foram explorados nas sec¢des anteriores, enquanto outros serao

objecto de discussdo a seguir.

6.2.1 Estudo de Intercomparacio

Durante as duas primeiras semanas de Maio de 1997 foi levada a cabo nos arredores de
Madrid uma campanha experimental de campo de intercomparagdo, com o objectivo de avaliar o
fenomeno de transferéncia de poluentes atmosféricos, usando para o efeito diferentes sistemas e
metodologias de medig¢do. Este exercicio foi muito proficuo como teste de verificagdo da
integridade, precisao, rigor e validade dos dados experimentais, obtidos no ambito deste trabalho de

doutoramento.

Este evento consistiu na medi¢do em paralelo de variaveis meteorologicas, concentragdes e
fluxos verticais, por 4 grupos de investigagdo provenientes da Universidade de Aveiro, UA, da
Universidade Politécnica de Madrid, UPM, da Universidade de Toulouse, CNRS, e do Centro de
Investigagdo de Ispra, JRC, usando sistemas de monitoracdo independentes. Esta experiéncia foi
conduzida numa area plana do aeroporto militar de Cuatro Vientos, situado a 10 km do centro de
Madrid, na direccdo sudoeste (40°23°4°N//3°51°10°W). Os varios sistemas de medi¢do foram
montados na parte Norte da area de estudo de forma a optimizar o fetch no sector compreendido
entre os 100° e os 270°. Neste sector, a superficie era plana e apresentava-se coberta por vegetacao
rasteira. O fetch do sector complementar era bastante mais reduzido, devido & presenca de

elementos arquitectonicos (edificios) e estruturas de apoio a operagao dos sistemas de medigdo.

Cada sistema era constituido basicamente por uma estrutura vertical, em forma de mastro ou
de torre, entre 4 a 6 metros de altura, equipada com instrumentagdo adequada para a medicao de
transferéncia de energia e fluxos verticais de gases vestigiais, pela técnica do gradiente de
concentracdo e da correlagdo turbulenta. A medi¢do de varidaveis meteoroldgicas convencionais

também foi assegurada. O quadro 6.3 mostra, em termos gerais, a composicao dos diferentes
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sistemas instalados. Cada grupo dispunha ainda de sistemas proprios de controlo, aquisi¢do e
processamento de dados. Os grupos da UA, UPM e JRC basearam o calculo dos fluxos
turbulentos, pela técnica da correlagdo turbulenta, no procedimento de McMillen (1988), descrito
na seccao 6.1.2.4. O grupo do CNRS nio aplica este procedimento, determinando as flutuagoes,
bem como as respectivas covariancias a partir da simples média aritmética, ao longo de um

intervalo de tempo especifico.

Quadro 6.3

Instrumentacdo usada por cada grupo na medi¢do de transferéncia de energia e de fluxos de
poluentes e gases vestigiais

Instrumentacdo Quantidades Grupos
Medidas ——cnps JRC U4 UPM

Sensores Rapidos

Kajo-Denky u,v,w, T .
Solent Gill uU,Vv,wW, T . . .
SRT (platina) T -
GFAS-0S-G2 Oy’ . . . .
Scintrex LMA-3 NOy’ -
LI-6262 CO,’/H,O’ -
Otaki CO,’/H,0’ "
Higrom. KH20 Campbell H,O’ " " "

Sensores Lentos
Thermo-Electron 43S SO, - - =
Thermo-Electron 42C NO/NO, " - -
Thermo-Electron PS 0, " " "

X’ representa as componentes flutuante das variaveis, enquanto X corresponde aos respectivos valores médios.

Os resultados mais relevantes deste estudo intercomparativo apresentam-se a seguir. A figura
6.18 compara o registo temporal de algumas variaveis ambientais, tais como temperatura do ar,
velocidade e direc¢do do vento, e, ainda, a concentragdo de NO, medidas pelos varios sistemas. Se
atentarmos em todos os graficos, verificamos que os valores obtidos pelos diferentes grupos
exibem uma concordancia bastante razoavel. As discrepancias que se observam pontualmente,
estdo associadas a falhas de energia eléctrica ou a problemas instrumentais pontuais. Os desvios
sistematicos estdo geralmente associados ao uso de diferentes coeficientes de calibragdo, os quais

foram subsequentemente redefinidos.
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Vel. Vento (ms™)

Dir. Vento(°)

Temp. (°C)

NO ppb

Tempo (Dia, Maio 1997)

Figura 6.18. Séries temporais da velocidade do vento, direc¢do do vento, temperatura do ar e
concentragdo de NO, obtidas pelos quatro grupos. As linhas horizontais ponteadas limitam o
quadrante caracterizado por condi¢des razoaveis em termos de fetch.

Relativamente aos termos mais relevantes do balango de energia da superficie, representados
graficamente na figura 6.19, constatamos também que os varios sistemas forneceram medigoes
consistentes e conformes, quer no que concerne aos fluxos radiativos (expressos em termos de R,),
quer em relagdo aos fluxos turbulentos de energia (H e AE). O calor sensivel, estimado pelo grupo
de Toulouse, foi sistematicamnete inferior as estimativas dos outros grupos, principalmente durante
periodos de vento forte e baixa temperatura. O grupo francés calcula o fluxo a partir das flutuagdes
registadas por um termometro solido de resposta rapida (SRT). Os outros grupos determinam as
flutuacdes de temperatura com base na relagdo entre esta variavel e a velocidade do som (ver
seccdo 6.1.2.2.1). Embora a partida fosse de esperar que o sensor SRT pudesse ser usado como
referéncia, a verdade é que pela avaliacdo do fecho do balango de energia obtido por cada grupo,
verificamos que os sistemas que medem o fluxo de calor sensivel, a partir da temperatura do
sonico, conduziram a erros mais pequenos. Ambos os métodos sdo detalhadamente discutidos em
Kaimal e Finnigan (1994). Relativamente ao calor latente, verificamos uma excelente correlagdo
entre os valores do nosso sistema e dos outros grupos e, além disso, foi possivel constatar que os

dois sistemas de medi¢do de fluxos de vapor de agua (LI-6262 e o higrometro KH20), usados no
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sistema MEDFLUX da UA, apresentam uma elevada correlagdo. Este resultado ndo era expectavel,
mas o facto € que nas condi¢des de operacdo deste estudo, ambos os sistemas se mostraram

adequados para a medicao de fluxos de vapor de agua.
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Figura 6.19. a) Comparacao de séries temporais do balanco de radiacdo, fluxos de calor latente
(AE) e calor sensivel (H). b) AE Toulouse Vs. AE Aveiro. ¢) AE Krypton Aveiro Vs. AE LI-
6262 Aveiro.

Seguidamente comparam-se os valores de velocidade de fricgdo, obtidos pelos varios
sistemas de medigdo. Este pardmetro turbulento ¢ um dos mais criticos em estudos de transferéncia
de massa ou de energia, sendo também um dos mais sensiveis as imperfei¢des do sistema de
medi¢do. Analisando as diferentes correlagdes lineares, apresentadas na figura 6.20, verificamos
que, de um modo geral, os diferentes sistemas responderam razoavelmente bem as variagdes de
intensidade de u«, porém apenas os valores estimados pelos sistemas de medi¢ao dos grupos da UA
da UPM apresentam uma excelente correlagdo. Os valores u+, medidos pelos sistemas dos outros
dois grupos, reflectem a tendéncia temporal da turbuléncia de origem mecanica da camada
superficial do local, mas exibem uma dispersdo bastante mais acentuada. As explicagdes para as
discrepancias encontradas podem ser varias, contudo a mais verosimil prende-se com a geometria
das torres de medigdo. Como era de esperar, a configuragdo dos sistemas dos grupos de Aveiro e de
Madrid minimiza a distor¢do do escoamento, independentemente da direccdo do vento,
possibilitando desta forma uma medi¢do mais correcta de variaveis turbulentas. Na verdade,

enquanto os sistemas destes dois grupos consistem num simples mastro, nos outros sistemas a
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estrutura de suporte é uma torre de sec¢@o rectangular, sobre a qual sdo fixadas muitas outras
unidades de medigdo, capazes de causar perturbacdes consideraveis no escoamento atmosférico. O
método de determinagdo do termo de covaridncia e o tipo de anemometro sonico sdo também dois
factores que poderdo explicar, de certa forma, as diferencas exibidas pelo sistema do grupo do

CNRS e do grupo da JRC, respectivamente.

U.UA(m.s™) U.UA(m.s™)

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 1.0
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Figura 6.20. Comparacdo entre os valores de velocidade de fricgdo, u«, obtidos pelos
diferentes grupos.

Em relagdo aos fluxos verticais de massa, o estudo comparativo incidiu, principalmente,
sobre a deposigdo seca de ozono. Analisando a figura 6.21, a qual compara o perfil diario médio do
fluxo e da velocidade de deposigdo seca de ozono, estimada pelos diferentes grupos, constatamos
que, mais uma vez, o sistema MEDFLUX da UA apresenta um comportamento excelente. A
determinagdo dos fluxos de NO, NO, e SO, pelo método do gradiente ndo foi muito bem sucedida,
em consequéncia da natureza das espécies quimicas, das condigdes do local e das proprias

limitagdes da técnica.

Apesar das caracteristicas do local ndo serem totalmente ideais, concluimos que os
parametros meteorologicos, as concentragdes dos poluentes e os fluxos turbulentos, obtidos pelos
diferentes sistemas, sdo satisfatoriamente comparaveis. Esta intercomparacdo de resultados

permite-nos, por isso, inferir que o sistema por nos usado produz resultados fidveis e de qualidade
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suficiente para caracterizar os locais de estudo, quanto a transferéncia de massa e de energia. Uma
analise mais detalhada dos resultados obtidos nesta campanha de intercomparacdo encontra-se em

Pio et al. (1999).

Fluxo O3 (ppb m s'1)

Vd O; (cm s™)

Figura 6.21. Variagdo didria média do fluxo e da velocidade de deposigdo seca de ozono.

6.2.2 Seleccao de Dados para a Avaliacdo dos Processos de
Transferéncia Seca

6.2.2.1 Definicao de Critérios

Vimos no capitulo 4 que a correcta determinagdo de fluxos verticais de massa ou de energia,
por meio da aplicacdo de métodos micrometeoroldgicos, depende do rigor com que se medem as
variaveis instantaneas ou médias do escoamento ¢ do fluido atmosférico e, ainda, de um conjunto
de condi¢des ambientais relacionadas com a validagdo da hipotese de fluxo constante. Deste modo,
para assegurarmos a avaliacdo do fendmeno de transferéncia seca, a partir de uma série de
medigdes o0 mais isenta possivel de erros, desenvolvemos um “filtro” de selec¢do de dados, para

cada um dos poluentes atmosféricos estudados neste trabalho.

Os “filtros” sdo constituidos por um conjunto de critérios restritivos, capazes de eliminar
(preferencialmente) os registos experimentais recolhidos em condigdes desfavoraveis ao estudo da
transferéncia vertical de ozono, didoxido de enxofre e oOxidos de azoto, na interface
atmosfera/superficie. Basicamente, a aplicacdo dos “filtros” de selec¢do visa a eliminag@o de dados
de fluxos, associados a periodos em que se registaram condi¢des meteorologicas desfavoraveis a
medigdo rigorosa de fluxos e de perfis verticais de concentragdo, sempre que a analise dos fluxos

em termos de analogia de resisténcias gera resultados de interpretagdo dificil ou ambigua e quando
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se detectam valores “ilegais” de variaveis relevantes. Consideram-se valores “ilegais” os dados de
uma variavel que sdo literalmente impossiveis de ocorrer, tendo em linha de conta o fenomeno em
observagdo. Os critérios restritivos, que constituem os “filtros” de selec¢do desenvolvidos para este
estudo, encontram-se listados no quadro 6.4, sendo a maior parte deles similares aos aplicados ou
discutidos por outros autores (Garrat, 1980; Fowler ¢ Duyzer, 1989; Baldocchi et al., 1988;
Erisman et al., 1994b). Ainda que existam metodologias mais sofisticadas para detectar a presenca
das condic¢des desfavordveis acabadas de focar (Affre et al., 1996; Dutaur et al., 1999), tendo em
consideragdo o elevado volume de informagdo, bem como o proposito desta investigagao, impunha-

se o uso de procedimentos simples e de aplicagdo rapida.

Quadro 6.4
Critérios de selec¢do de dados de fluxos de ozono, didxido de enxofre e 6xidos de azoto
Critério de Seleccio 0; NOx SO,

1. Velocidade do vento Usims . . .
2. Hipotese de Taylor GU<0.5U . . .
3. Velocidade de fric¢do Us > 005 sl . . .
4. Coeficiente de arrasto Cdrag <0.02 . . .
5. Estabilidade atmosférica | L| >lm . J .
6. Variagoes da direccdo vento 00 <30° U . .
7. Tensdo de Reynolds T20 . . .
8. Fetch Wind.Dir = f(local) . . .
9. Sentido do fluxo F <0 (deposicio ) .
10. Limite de detec¢do C; > f(instr.unidades) * *
11. Coeficiente de Variacdo cy = G()/E <02 . .
12. Variagdo temporal AC/At <02 F/Az . .
13. Limites de Vd |Vd| <15V, v .

O quadro anterior mostra-nos que cada “filtro” de seleccdo é composto por um determinado
numero de critérios restritivos, variando entre um minimo de nove para 0 0zono ¢ um maximo de
doze para o dioxido de enxofre, ficando pelos onze no que respeita aos 6xidos de azoto. Apesar de
apresentarem um niimero diferente de restrigdes, todos os filtros possuem uma base comum de oito

critérios, direccionados para a rejeicdo de condi¢cdes meteorologicas adversas, quer para a medicao
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rigorosa de fluxos pelos métodos micrometeoroldgicos, quer no que concerne a avaliagdo dos
mecanismos reguladores subjacentes, com base na analogia de resisténcias. Os restantes estdo
relacionados com a natureza do fenémeno de transferéncia seca subjacente e com o método usado

no registo desse mesmo fendmeno.

A rejeicao de dados relativos a periodos caracterizados por baixas velocidades do vento (< 1
m s) é uma pratica comum em experiéncias deste género. Quando ocorrem ventos fracos, a
turbuléncia mecanica, principalmente a associada a frequéncias elevadas, decai substancialmente e
a razdo sinal/ruido do sensor de velocidade pode aumentar de forma significativa. Outro aspecto
relacionado com os periodos de vento fraco ¢ o aumento da incerteza da teoria de Monin-Obukhov
e, por conseguinte, das relacdes fluxo/gradiente. A incerteza da teoria de Monin-Obukhov torna-se
particularmente elevada nas condigdes estaveis que prevalecem durante a noite, € em condi¢oes
fortemente instaveis, durante as quais a convecgao térmica domina completamente o transporte
vertical. A aplicacdo adicional das restrigdes respeitantes a velocidade de fricgdo e ao pardmetro de
estabilidade resulta precisamente da necessidade de incrementar a eficiéncia de rejeicdo dos
“filtros” em relag¢do as condicoOes referidas. Neste caso, as condi¢gdes de extrema estabilidade ou

instabilidade da atmosfera coincidem frequentemente com os periodos de vento fraco.

Outros critérios, tais como a verificacao da hipdtese de Taylor, as condigdes de fetch e as

flutuacdes observadas na direc¢do do escoamento, foram incluidos para assegurar a detec¢dao de
medicdes potencialmente afectadas pelos problemas de nio-estacionaridade e ndo-homogeneidade
do escoamento atmosférico (Foken e Wichura, 1996). A condigdo para a validagao da hipotese de
Taylor foi sugerida em 1976 por Willis e Deardorff (citado em Stull, 1988), na qual esta implicito
que a intensidade de turbuléncia deve ser relativamente inferior a velocidade média do vento. A
direccdo do vento € o pardmetro que permite seleccionar apenas as medi¢des, associadas a
situacdes em que o vento sopra de quadrantes com condig¢des razoaveis de fefch, eliminando deste
modo os periodos em que as medi¢des se efectuaram na zona de transicdo das camadas limites
internas, a qual é caracterizada por um escoamento turbulento fortemente instacionario. Mas, se a
inclusdo deste critério foi um ponto assumido logo de inicio, a defini¢do dos limites de validacao
foi particularmente dificil, na medida em que a rejei¢do de medigdes assentes nos pressupostos
tedricos (isto €, exclusdo de medicdes relativas a massas de ar provenientes de sectores com fetch
inferior a 500 m) colocaria em risco o objectivo nuclear deste trabalho. Assim, antes de se
estabelecerem os limites adequados para a direccdo do vento, a transferéncia seca foi analisada por
sectores de 10°, de modo a avaliar a influéncia das medicdes respeitantes a massas de ar
transportadas de sectores que se apresentavam mais criticos, na magnitude e no padriao de
transferéncia seca caracteristicos de cada local. Face aos resultados obtidos, este critério apenas foi
aplicado a base de dados recolhida no monte dos Baldios, de forma a rejeitar os periodos relativos a
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massas de ar provenientes do sector compreendido entre os 70° e os 100°, para o qual o fetch era

inferior a 100 m.

As restri¢des referentes ao dominio de validagdo dos valores do coeficiente de arrasto e dos
valores da tensdao de Reynolds foram incluidas pela sua eficacia na deteccdo de condigdes
ambientais desfavoraveis, e pelo facto de se terem revelado dois parametros bastante sensiveis a
anomalias varias do sistema de medicdo. Em ambas as situagdes, os valores experimentais destes

dois parametros assumem normalmente valores ditos “ilegais”.

Além destes oito critérios, relacionados com as condi¢des meteoroldgicas desfavordveis, o
“filtro” aplicado aos dados de ozono dispde ainda de mais uma restri¢do, a qual visa a rejeicao de
todos os fluxos de sinal positivo, ou seja, fluxos de emissdo. A inclusdo deste critério deve-se ao
facto de considerarmos que os fluxos de sinal positivo sdo uma consequéncia de imprecisdoes do
sistema de medicdo, principalmente quando os fluxos de deposicdo de ozono sdo muito proximos
de zero. De facto, ndo se conhecem fontes deste poluente, ao nivel da superficie. O didéxido de
enxofre ¢ também, a partida, um poluente maioritariamente absorvido pela superficie, mas ao
contrario do que se passa com o 0zono, a emissdo deste poluente pode ocorrer na natureza. Como
discutimos no capitulo 2, a emissdo de SO, pode resultar fundamentalmente de dois processos: da
volatilizagdo do didxido de enxofre dissolvido (SO, (aq.)) e da oxidacdo de compostos reduzidos
de enxofre emitidos pela superficie. Por esta razdo, o critério 9 nio se estendeu aos fluxos de
didxido de enxofre, ainda que parte dos fluxos positivos registados para este poluente possam ser

eventualmente uma consequéncia directa de erros experimentais.

No célculo do fluxo dos poluentes gasosos, pelo método do gradiente, aplicaram-se ainda
outros critérios restritivos, de modo a assegurarmos que as observagdes seleccionadas
correspondessem preferencialmente a periodos em que o perfil vertical de concentragdo fosse
medido com elevado rigor e precisdo. Para tal, tivemos em consideracdo dois importantes aspectos:
o primeiro prende-se com a capacidade e a sensibilidade de resposta do instrumento de medi¢ao; o
segundo com a influéncia da variagdo temporal (e implicitamente a variagdo espacial) dos niveis

atmosféricos destas espécies gasosas na medi¢ao do gradiente.

Na determinagdo correcta do gradiente de concentragdo ¢ imprescindivel que os valores de
concentracdo estejam bem acima do limite de detec¢do dos aparelhos usados. Deste modo, tendo
por base as especificagdes técnicas dos instrumentos de medicdo, rejeitamos os fluxos de SO,
derivados de concentragdes inferiores a 0.5 pg m™, e os fluxos de NO e NO,, referentes a periodos
em que os valores de concentragio destes poluentes sdo inferiores a 0.2 pg m™. Relativamente ao
SO,, o limite inicialmente adoptado foi posteriormente incrementado para 3 pg m>, de modo a

assegurar uma avaliagdo mais correcta dos mecanismos de deposicdo seca deste poluente, com base
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na aproximacao da analogia de resisténcias. Na verdade, ainda que no comego parecesse razoavel
excluir apenas os periodos respeitantes a concentragdes inferiores a aproximadamente trés vezes o
limite de detecgdo do aparelho, verificamos que, quando as concentragdes de SO, sdo inferiores a 3
ng m>, os fluxos exibem uma variagio aleatoria, de baixa amplitude, em torno do valor zero. E,
ainda que a detecgdo de fluxos bidireccionais de SO, seja perfeitamente possivel, o comportamento
exibido pelo fendomeno em situagdes de baixas concentragdes de SO,, € certamente um reflexo do
ruido electronico do aparelho. Este afecta a medi¢do do gradiente de concentragdo e,
consequentemente, os valores dos fluxos estimados, principalmente em condi¢des de grande

instabilidade da atmosfera (Mennen et al., 1997).

Os efeitos da variagdo temporal/espacial na determinagdo do gradiente vertical foram tidos
em consideracdo pelo estabelecimento de limites para o coeficiente de variagdo e para a variacao
temporal da concentragdo de cada espécie, entre dois periodos médios de amostragem
consecutivos. Estas restrigoes juntaram-se assim a outras ja referidas, na tentativa de assegurarmos
uma reducdo efectiva da fraccdo de medicdes com efeitos relevantes de advecgdo ou
instacionaridade nas concentragdes das espécies quimicas. A inclusdo destes critérios permitiu
incrementar a margem de seguranca em relagdo ao facto de os valores experimentais de gradiente
de concentracdo serem unica e exclusivamente resultantes da ac¢do do transporte vertical

turbulento e dos processos de destruicao/producdo das moléculas ao nivel da superficie.

Finalmente, incluimos ainda uma ultima restri¢do, que rejeita fluxos correspondentes a
estimativas de velocidades de deposi¢ao seca de SO, que excedam em 50% o seu valor maximo
(Vamax foi definido na secgdo 5.2.2). Acima deste limite considera-se que a medicao de fluxos foi

afectada por um conjunto de condi¢des andmalas ndo detectadas pelos critérios anteriores.

6.2.2.2 Resultados da Selec¢ao

Os resultados da aplicagdo dos critérios de selec¢do as medigdes de fluxos de ozono, dioxido
de enxofre e 6xidos de azoto encontram-se ilustrados nas tabelas ¢ nos graficos que se seguem. As
tabelas mostram o numero inicial de medi¢cdes, bem como a percentagem média de periodos
remanescentes, apos a aplica¢do sequencial de cada critério, indicando, deste modo, a importancia
de cada critério de acordo com a sua posi¢cdo no “filtro”. Os resultados sdo apresentados em
separado para cada poluente estudado e para cada local. A apresentagdo grafica ilustra a influéncia
global dos “filtros” na elimina¢do de dados de fluxos dos diferentes poluentes, para cada periodo

mensal de 1995 e para cada campanha experimental realizada em 1997.
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Tabela 6.1

Percentagem de dados remanescentes de fluxos de ozono, apds a aplicacdo sequencial de cada
um dos critérios de seleccao

% de Dados Remanescentes (Ozono)
Critérios Selecgdo

Sarrazola 95 Sarrazola 97 Baldios 97 Pancas 97
1 83.43 81.61 95.82 80.83
2. 82.22 80.77 91.87 75.29
3. 72.07 65.20 83.30 60.50
4. 71.70 64.86 82.78 58.74
5, 70.95 63.94 81.16 57.50
6. 70.95 63.84 80.57 56.58
7. 69.62 61.91 79.36 55.22
8. 69.62 61.91 75.33 55.22
9. 68.83 60.78 70.25 50.59
N.° Inicial Dados 18178 5069 4564 1534
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Figura 6.22. Relagdo entre o numero inicial ¢ o nimero remanescente de dados, referentes a
deposi¢cdo de ozono: a) para cada periodo mensal de medi¢des levado a cabo em Sarrazola,
durante 1995; b) para cada periodo mensal de medigdes levado a cabo em Sarrazola, durante
1997; ¢) para cada campanha experimental de campo efectuada no monte dos Baldios, em 1997
e d) para a campanha experimental de campo, efectuada na herdade de Pancas, em 1997.
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Tabela 6.2

Percentagem remanescente de dados de fluxos de didxido de enxofre, apds a aplicagdo
sequencial de cada um dos critérios de selec¢do

% de Dados Remanescentes (Dioxido de Enxofre)

Criterios
Seleccio Sarrazola 95 Sarrazola 97 Baldios 97 Pancas 97
1. 82.61 81.51 95.77 80.87
2. 81.65 80.68 91.75 75.26
3. 69.28 65.29 83.17 60.49
4. 68.98 64.95 82.69 58.71
5. 68.33 64.01 81.03 57.45
6. 68.22 63.91 80.49 56.53
7. 66.82 61.97 79.35 55.15
8. 66.82 61.97 75.33 55.15
9.
10. 56.66 [28.84] 51.60 [25.54] 55.04 [19.63] 48.68 [27.77]
11. 56.00 [28.77] 36.79 [18.75] 44.16 [17.33] 33.31[19.53]
12. 34.53 [17.82] 31.18 [16.57] 38.85[15.13] 26.45 [15.57]
13. 28.64 [16.04] 25.52 [14.15] 29.44[12.84] 19.06 [11.48]
N.° Inicial 18892 5004 4402 1516
Dados

*Entre paréntesis rectos encontra-se a percentagem remanescente do niimero de medicdes de fluxos de dioxido
de enxofte, respeitante & aplicagio de Cso, > 3 pg m™ como critério n.° 10.

4000
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Figura 6.23. Relagdo entre o nimero inicial e o nimero remanescente de dados, referentes a
deposi¢ao de dioxido de enxofre: a) para cada periodo mensal de medi¢des levado a cabo em
Sarrazola, durante 1995; b) para cada periodo mensal de medigdes levado a cabo em Sarrazola,
durante 1997; c) para cada campanha experimental de campo, realizada no monte dos Baldios,
em 1997 e d) para a campanha experimental de campo, efectuada na herdade de Pancas, em
1997.
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Tabela 6.3

Percentagem de dados remanescentes referentes a fluxos de 6xido nitrico e didxido de azoto,
apos a aplicagdo sequencial de cada um dos critérios de selecgao

% de Dados Remanescentes

Criterios

Seleccio Oxido Nitrico Diéxido de Azoto
Sarrazola 97 Baldios 97 Pancas 97 Sarrazola 97 Baldios 97 Pancas 97
1 82.14 95.43 82.52 82.14 95.43 82.52
2 81.37 91.19 76.58 81.37 91.19 76.58
3 66.26 82.03 62.25 66.26 82.03 62.25
4 65.92 81.51 60.32 65.92 81.51 60.32
5 64.96 79.82 59.03 65.00 79.82 59.03
6 64.87 79.23 58.02 64.87 79.23 58.02
7 63.03 78.11 56.66 63.03 78.11 56.66
8 63.03 73.77 56.66 63.03 73.77 56.66
9
10 32.96 33.51 29.94 62.51 73.77 56.66
11 29.41 30.90 25.36 52.185 68.35 51.14
12 24.98 25.56 20.13 41.37 51.43 36.39
N. Inicial 4760 4299 1396 4760 4299 1396
Dados
2500 a b .
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Figura 6.24. Relagdo entre o nimero inicial e o nimero remanescente de dados, referentes a
transferéncia de de 6xido nitrico e diéxido de azoto: a) para cada periodo mensal de medigdes
levado a cabo em Sarrazola, durante 1997; b) para cada campanha experimental de campo,
efectuada no monte dos Baldios, em 1997 e c) para a campanha experimental de campo,
realizada na herdade de Pancas, em 1997.
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Da analise dos resultados obtidos constatamos que para o ozono a rejei¢ao de dados foi da
ordem dos 30 a 50%, dependendo das condigdes meteorologicas prevalecentes. Relativamente aos
oxidos de azoto, as reducdes foram bastante mais significativas, tendo-se registado redugdes da
ordem dos 50%-65% para o NO, e de cerca de 75%-80% para o NO. No que concerne ao didoxido
de enxofre, a elimina¢dao de dados atingiu em média os 72%, quando se teve em consideragdo a
seleccio de periodos em que a concentragio do poluente foi superior a 0.5 pug m”, tendo
incrementado para valores da ordem dos 85% - 90%, quando apenas aceitamos medigoes
associadas a valores de concentragdo superiores a 3 pug m~. No caso dos oOxidos de azoto,
principalmente o 6xido nitrico, ¢ do dioxido de enxofre, os valores de concentragdo, quer em
termos de ordem de grandeza quer em termos de variagdo temporal (e espacial), incrementaram

consideravelmente o numero de medigdes rejeitadas.

Em ambos os casos o nimero de medigdes, que passaram os respectivos filtros, sdo
suficientes para permitir uma analise estatistica dos padrdes anuais, sazonais ou diarios dos
parametros de transferéncia seca de cada um dos poluentes. E um facto que as percentagens
reduzidas de dados remanescentes de fluxos de SO, levantam questdes sobre a representatividade
das medig¢des, mas uma vez que a estimativa de fluxos anuais, mensais ou para o periodo temporal
de duragdo de cada campanha ndo constitui o principal objectivo deste trabalho, o numero
disponivel, bem como a distribuigdo temporal das medigdes nao sdo de todo importantes. O que
importa realmente é que o conjunto de dados seleccionados seja suficiente para avaliar as principais

tendéncias dos parametros de transferéncia seca de SO,, nos varios locais de estudo.

6.2.2.3 Incertezas Introduzidas pela Seleccao de Dados

Vimos anteriormente que a seleccdo de dados possibilita a avaliagdo do fendomeno de
transferéncia seca a partir de uma base de dados o mais isenta possivel de erros, mas, ao conduzir a
rejeicdo preferencial de medi¢des obtidas em determinadas condigdes ambientais, podem ser
introduzidos desvios, mais ou menos significativos, nos valores médios dos parametros relevantes
para o estudo deste fenomeno. Por exemplo, a exclusdo de dados de deposi¢do de ozono,
maioritariamente associados a condi¢des atmosféricas de fraco transporte vertical, corresponde a
eliminar preferencialmente os fluxos de baixa magnitude que ocorrem, sobretudo, durante o
periodo nocturno. Este efeito estd ilustrado graficamente na figura 6.25, onde se mostram os
padrdes caracteristicos relativos a variacao diaria dos fluxos de ozono, estimados a partir da base de
dados respeitante aos meses de Fevereiro ¢ Agosto de 1995, antes e depois da seleccdo dos

respectivos dados experimentais. Da analise da figura podemos também inferir que se o estudo de
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deposicao seca de ozono se cingisse a simples avaliagdo dos fluxos ou das velocidades de
deposicao seca, a aplicacao de critérios de rejeigao seria a partida desnecessaria, na medida em que
as curvas respeitantes a base de dados original (sem selec¢do) parecem descrever de forma bastante
adequada o fenomeno em questdo. Todavia, como a rejeicdo de dados de fluxos ndo resulta
simplesmente do facto da variavel fluxo apresentar incertezas elevadas, mas também por lhe
estarem subjacentes condi¢cdes ambientais que ndo permitem uma interpretacdo correcta dos
mecanismos de transferéncia, a partir da aproximag¢ao da analogia de resisténcias, impde-se que
todos os parametros sejam estudados a partir de uma base de dados comum. Importa ainda
sublinhar que os desvios ilustrados na figura 6.25, a priori plausiveis, ndo devem ser interpretados
como desvios absolutos, porque, mesmo que a curva resultante da base de dados original se
aproxime mais do comportamento real do fendmeno, as medi¢des efectuadas durante o periodo

nocturno nao estdo isentas de erros.
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Figura 6.25. Influéncia dos critérios de seleccdo na magnitude e no padrao de variacdo diaria
dos fluxos e das velocidades de deposicao seca de ozono.

Do mesmo modo, apesar de ndo estendermos a analise grafica aos valores de R, e Ry, € facil
deduzir que ambas sdo claramente subestimadas para o periodo nocturno, em resultado da
aplicacdo dos mesmos critérios de seleccdao. No que concerne a resisténcia residual, R, a avaliagdo
do efeito da selecc¢do de dados nos valores desta variavel ndo ¢ tdo linear. R, ¢ um parametro muito

sensivel a pequenas variagdes de V4, R, e Ry, que nas condigdes excluidas pode exibir um conjunto
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de valores suficientemente elevados, de sinal positivo ou negativo, susceptiveis de alterar
consideravelmente o valor médio esperado, bem como a consisténcia dos valores deste pardmetro.
Ainda que seja perfeitamente claro que a aplicacdo do procedimento de selec¢do possa introduzir
desvios nos resultados finais, constatamos que, pelo menos em relagdo ao ozono, os critérios de
rejeic@o ndo alteraram significativamente os padrdes da variagdo didria, mensal e sazonal de F, V4 e

R,, e revelaram-se absolutamente necessarios na estimativa de R..

Em relagdo aos poluentes, cujos fluxos foram estimados pelo método do gradiente, a
avaliag@o dos potenciais desvios introduzidos nos parametros de transferéncia seca, pela aplicagdo
dos critérios de selecgdo, é bastante mais complexa, quer em termos qualitativos, quer em termos
quantitativos. O aumento de dificuldade da analise em relagdo ao ozono advém fundamentalmente
do conjunto adicional de critérios adoptados, da elevada sensibilidade das formulagdes empiricas
usadas no calculo dos fluxos e, sobretudo, do facto da aplicacdo dessas mesmas formulagdes nao

ser valida nas condi¢des excluidas.

Procedendo a uma avaliagdo qualitativa, podemos ter uma nog¢do sobre os desvios
expectaveis do procedimento de seleccao nos resultados finais da variavel fluxo. Os primeiros oito
critérios apresentam certamente um efeito idéntico ao ilustrado anteriormente para o ozono.
Também ¢ evidente que a exclusdo de fluxos, relativos a periodos com baixas concentragoes,
conduz a selecgdo preferencial de periodos com fluxos mais elevados (ver fig. 6.22), quer durante o
periodo nocturno, quer durante o periodo diurno. Em relacdo aos restantes critérios o efeito ¢
menos perceptivel, mas tendem a apresentar uma influéncia contraria, isto ¢, eliminam periodos

normalmente caracterizados por fluxos verticais mais elevados.

A avaliacdo quantitativa dos potenciais desvios introduzidos ¢ uma tarefa dificil, sendo
mesmo impossivel. Pois, ainda que a comparacdo entre a média dos fluxos antes e depois da
selec¢@o possa dar também uma indicagdo da ordem de grandeza do eventual desvio, causado pela
selecgdo, o facto ¢ que ndo existem medicdes disponiveis, que possam servir como base de
referéncia ao estudo deste fendmeno, nas condi¢cdes ambientais literalmente eliminadas pela

seleccdo de dados.

Por conseguinte, embora se tenham efectuado alguns testes, com os quais foi possivel avaliar
a influéncia das medi¢cdes excluidas na magnitude e na consisténcia dos pardmetros de
transferéncia seca, qualquer andlise quantitativa, por mais detalhada que seja, sera sempre
especulativa. Por agora, deve ficar pelo menos assente que a seleccdo de dados ¢ uma tarefa
necessaria e, ainda que possa introduzir desvios nos pardmetros de transferéncia seca, estamos

convictos de que ndo conduz a interpretagdes enviesadas dos processos controladores do fenémeno.
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6.2.3 Testes Gerais de Diagndstico

Assumindo que as medi¢des seleccionadas representam condigdes ambientais ideais, ou
proximas da idealidade, ¢ possivel averiguarmos o funcionamento do sistema através de dois
diferentes tipos de teste: o mais amplamente conhecido consiste na avaliacdo do fecho do balango
de energia da superficie; o outro envolve a comparagao entre os valores experimentais ¢ os valores

estimados de alguns parametros de turbuléncia da atmosfera.

6.2.3.1 Balanco de Energia na Superficie

A avaliacdo do fecho do balango de energia da superficie (ver seccdo 4.2.3.2.2) constitui
provavelmente a Unica ferramenta de aferi¢do de qualidade das medigdes de fluxos verticais
turbulentos, visto que envolve a utilizagdo de uma larga gama de sensores comuns a medi¢do de
fluxos de deposi¢do/emissdo seca de poluentes ou constituintes gasosos (Foken e Oncley, 1995).
Relembrando o principio da conservacdo de energia descrito na secgdo supracitada, o balango de
energia de uma superficie extensa, com vegetagdo homogénea, considerando apenas fluxos

verticais, € traduzido pela expressao
R, -G=H+AE (+¢),

sendo € o termo residual, que integra uma parcela, resultante dos erros de medi¢do das variaveis
incluidas na equagdo anterior, ¢ uma outra correspondente a contribuigdo de outros termos nio
contabilizados na equacdo de balango. Assim, se o valor residual for pequeno, ou se, pelo menos,
estiver dentro da gama de valores publicados na literatura, significa que a fiabilidade dos dados
experimentais ¢ dos fluxos calculados € razoavel. Ao invés, um termo residual relativamente
elevado indicia a presenga de erros no sistema de monitoracdo ou, até certo ponto, pode indicar que
as medicoes foram efectuadas em condi¢cdes ambientais, susceptiveis de causar leituras erréneas ou

ambiguas.

Tendo por base as consideragdes anteriormente explanadas, a avaliagdo do balango de
energia foi mais um teste de que nos servimos para avaliar o funcionamento do sistema e a
qualidade cientifica dos dados experimentais ao longo dos varios periodos de medi¢do. Como
ilustragdo deste nosso exercicio, apresentamos, a seguir, duas formas diferentes de avaliagdo do
fecho do balango de energia da superficie da herdade de Pancas. Na figura 6.26, os dois membros
da equagdo anterior sdo relacionados linearmente, para o periodo diurno. Na figura 6.27 mostra-se
o ciclo diario médio dos principais termos da equacdo de balanco, juntamente com a variagdo diaria
média do termo residual. Da anélise de ambas as figuras verifica-se que o termo residual atinge um

, q- , . ;. 2 . , . 2
valor médio para o periodo diurno préoximo dos 40 W m™, exibindo um méximo de 80 W m™ por
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volta das 12 horas (tempo universal, UTC). Numa base diaria, o valor do termo residual do balango
de energia é bastante mais pequeno (< 10 W m™). Deste modo, conclui-se que o sistema de
medi¢do fecha o balanco de energia na superficie com um grau de incerteza na ordem dos 10-20%,
o qual é comparavel com os valores publicados na literatura (Foken e Oncley, 1995; Pederson et

al., 1995).

600 600
—— Y =39.775+ 1.034 * X —— Y =66.385+ .901 * X

Rn-G (Wm?)
Rn-G (Wm?)

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

H+ AE (Wm?) H+AE (W m?)

Figura 6.26. Energia disponivel (R,-G) versus soma de calor latente (AE) e calor sensivel (H):
a) ap6s aplicagdo dos critérios de selec¢do e b) sem aplicagdo dos critérios de aplicagdo. Os
pontos experimentais, representados no grafico, foram obtidos na herdade de Pancas, no
periodo compreendido entre as 10 e as 19 horas locais.
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Figura 6.27. Variagdo média diaria dos termos mais representativos do balango de energia,
juntamente com o termo residual, referente ao local sito em Pancas.
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6.2.3.2 Parametros Adimensionais de Turbuléncia

O estudo estatistico das caracteristicas da turbuléncia da camada superficial ¢
frequentemente usado como ferramenta de diagnodstico. De acordo com a hipotese geral da teoria
de similaridade de Monin-Obukhov, aplicada a camada superficial, a variabilidade da estrutura da
camada limite da superficie, ou camada de fluxo constante, pode ser explicada como uma variagao
de fendbmeno de escala. Isto significa que os resultados de duas experiéncias, que diferem apenas

em termos de escala, serdo idénticos quando expressos em termos adimensionais.

Dois dos parametros estatisticos de maior utilidade sdo a razdo entre o desvio padrdo da
componente vertical do vento (G,,) e a velocidade de friccdo (u+), bem como a razdo entre o desvio
padrdo da temperatura (or) e o pardmetro de escala associado (Tx). De acordo com a teoria da
similaridade, estes desvios padrio adimensionais ou normalizados relacionam-se com a
estabilidade atmosférica, segundo leis caracteristicas, cujos desvios reflectem a presenca de efeitos
resultantes de heterogeneidades do terreno ou de problemas experimentais varios. Por exemplo, a
producgdo de turbuléncia mecanica adicional, resultante da presenca de obstaculos, ou do proprio
sistema de medicdo, conduz a valores experimentais de desvios padrio adimensionais
significativamente superiores aos estimados pelos modelos disponiveis na literatura (Moncrieff et
al., 1997).

As figuras 6.28 ¢ 6.29 ilustram as relagdes dos valores experimentais dos desvios padrido
normalizados, ¢,/u+ ¢ 61/T+, com a estabilidade atmosférica, no dominio instavel, antes ¢ apds a
aplicacdo dos critérios de seleccdo, respectivamente. Se atentarmos nos diferentes graficos
verificamos que, principalmente no dominio z/L< - 0.3, os valores de o,/u- e o/T sdo
razoavelmente descritos por leis de poténcia similares as descritas na literatura, como se pode ver
pela analise do quadro 6.5. Em condigdes instaveis, a maior parte dos estudos publicados mostram
que G,/u+ aumenta a uma taxa proporcional a [z/L]"* e 6T/T+ exibe normalmente uma variagio

3 No dominio z/L > -0.3, a concordéncia entre os valores experimentais ¢ as

proporcional a [z/L]
descrigoes tedricas é sobretudo inequivoca para os valores de G,/u-. Neste ultimo intervalo de
valores z/L, a turbuléncia de origem mecénica domina sobre a turbuléncia de origem térmica e G
apenas depende de u-, ou seja, 0,,/u+ ¢ independente da estabilidade atmosférica. Relativamente a
o1/T+, a situagdo encontrada sugere uma certa similaridade com as descrigoes de Foken e Wichura
(1996), bem como com as de Affre et al. (1996). Na regido estavel, ndo se apresentam valores, mas
as observagdes também estdo em conformidade com os valores que vém publicados.

Em relagdo aos valores de G,/u«, os valores de o1/T+ exibem uma maior dispersdo, a qual

pode ser uma indica¢do das condi¢Ges insuficientes de fetch em determinados sectores, mas
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também pode estar relacionada com a representatividade temporal dos parametros. E muito natural
que o uso de valores médios de 15 minutos introduza maior dispersdo do que valores médios de 30
minutos ou de 1 hora. Em qualquer dos casos, a elevada concorddncia entre as razdes obtidas
experimentalmente e as “tedricas” sdo um bom indicio do correcto funcionamento do sistema e da

qualidade dos dados seleccionados.

Quadro 6.5

Leis de variacdo dos desvios padrio adimensionais da velocidade vertical do vento e da
temperatura em fung@o do parametro de estabilidade z/L.

Autores 7 c / (5/
L U. T.

Affre et al. (1996) z/1>-0.3 1.28 1.12 - (-z/ Ly sobre

todo o dominio instavel

z/L<-03 1.68 - (-z/L)"®
Foken e Wichura (1996) z/L=-0.0625 1.41 05 - (-z/Ly"™
-1< z/1< - 00625  2.00- (-z/L)"® 1-(¢z/Ly"”
z/L<-1 2.00- (-z/L)" 1 (-z/L)"
Panofsky et al. (1977) z/L2-0.0 1.3
z/L<-0.0 13- (1-2z/L)"
Wesely (1988) z/L=-031 13 1.85
z/L<-031 13- (1-2z/L)" 125 - (-z/Ly"
Wyngard et al. (1971) z/L2-04 1.4
z/L<-04 19 - (-z/L)"?
Este estudo z/L>-03 12
z/L<-03 1.8 - (-z/L)" 1.1-(-z/Ly"”
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Figura 6.28. Relagdes entre os parametros turbulentos de diagndstico (G,/ux ¢ o1/Tx) € a
estabilidade atmosférica, obtidas sem aplicag@o de critérios de seleccao.
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Figura 6.29. Relacdes entre os parametros turbulentos de diagndstico (G,/ux e o1/Tx) € a
estabilidade atmosférica, obtidas apds a aplicagdo de critérios de selecgdo.
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6.3 Fluxos Verticais de Energia e de Dioxido de Carbono

A medicao de fluxos verticais de energia, principalmente de fluxos de calor sensivel e de
calor latente, juntamente com a quantificagdo experimental da transferéncia de diéxido de carbono
tem sido uma pratica bastante frequente em estudos de transferéncia de poluentes gasosos, na
interface atmosfera/biosfera, devido a importancia que estas variaveis t€m na compreensdo dos
processos fisico-quimicos e biologicos da superficie. De facto, a magnitude dos fluxos de vapor de
agua e de didxido de carbono actuam como excelentes indicadores do estado fisiologico da
vegetagdo, proporcionando uma avaliagdo mais correcta do papel das plantas, como fonte e/ou
sorvedouro dos principais poluentes atmosféricos e, ainda, fornecem informacgao relevante sobre a

actividade biologica do solo.

A medicdo paralela destas variaveis ambientais foi restrita apenas a alguns periodos
experimentais, mas ainda assim a informagdo recolhida é suficiente para podermos firmar as
principais dessemelhangas entre as superficies dos diferentes locais e, deste modo, possibilitarmos
uma antevisdo da variagao temporal e espacial dos fenémenos de transferéncia seca dos poluentes

estudados.

Comecamos a andlise dos fluxos de energia com a ilustragdo grafica da forma como a
energia radiante foi redistribuida nos varios periodos experimentais. A figura 6.30 mostra a
variacdo média didria de alguns termos do balanco de energia, nomeadamente do balango de
radiacdo, R,, fluxo de calor sensivel, H, e fluxo de calor latente, AE, ¢, ainda, a evolu¢do diurna

dos valores da razdo de Bowen ( 8 = H/AE).

Da analise da figura 6.30 constatamos que os varios termos do balango de energia seguem
rigorosamente o padrio diario descrito pela curva da radiagdo solar, com valores maximos e
minimos a ocorrerem por volta do meio dia (UTC) e durante a noite, respectivamente. Outra
evidéncia que se extrai ¢ que a distribuicdo da energia disponivel, em calor sensivel e calor latente,
nao ocorreu de forma igual, nem ao longo do tempo, nem de local para local. Esta redistribuicdo
desigual da energia radiante, facilmente visualizada pelos valores de 3, é uma consequéncia directa
das diferencas do estado da superficie, no que concerne ao estado hidrico do solo ¢ ao estado
biologico da vegetagdo. Normalmente, em superficies com coberto vegetal, valores baixos de 3
denotam situagdes de grande actividade biologica da vegetagdo, ou entdo resultam da presenca de
elevadas quantidades de agua liquida na superficie; valores elevados de B denunciam a situagéo

contraria. Assim, analisando os valores de 3 podemos tirar as seguintes ilagdes:
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Figura 6.30. Ciclos médios diarios do balango de radiagdo (R,), fluxo de calor sensivel (H),
fluxo de calor latente (AE), juntamente com a evolu¢do diurna da razio de Bowen
(B =H/AE), estimados a partir das observagdes experimentais, registadas nas diferentes areas

de estudo, durante o ano de 1997. No periodo de Marco (Baldios), a curva correspondente ao
fluxo de calor latente ¢ a estimativa dos valores médios de P referem-se mais concretamente
aos ultimos 5 dias do periodo de medicao.

- Em Sarrazola, durante o periodo experimental efectuado em Agosto de 1997, os valores
diurnos de B excederam por muito pouco a unidade. Esta situagdo indicia que o subsolo

proporciona agua suficiente as plantas para estas se manterem em actividade.

- No monte dos Baldios, os valores diurnos médios da razdo de Bowen variaram entre 0.3
e 3, entre Margo e Julho, respectivamente. Os valores baixos de Margo indicam, a
partida, condi¢des favoraveis ao desenvolvimento vegetativo. Nao obstante, ¢ importante
sublinhar que os valores minimos de [3, observados durante este periodo de medigdo, ndo

sdo representativos das condi¢des ambientais prevalecentes em toda a campanha
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experimental. As estimativas de [, respeitantes a este periodo, referem-se apenas aos
ultimos 5 dias de medicdo, durante os quais ocorreram situagcdes meteorologicas bastante
distintas das que prevaleceram ao longo dos dias iniciais, entre elas eventos de
pluviosidade que contribuiram, certamente, para a diminuigdo dos valores de . Os
valores diurnos de 3, obtidos nos periodos de Abril e Junho, sdo ja uma demonstra¢ao da
falta de agua no solo e do estado pouco vigoroso da vegetacdo. Em Julho, a magnitude
dos valores de B denunciam claramente uma situagdo tipica de regides aridas ou semi-

aridas.

- Na herdade de Pancas, o registo de valores de B da ordem dos 2 denota também o estado

de secura do solo e da vegetacao.

Em relacdo as medi¢des experimentais de fluxos verticais de didxido de carbono, efectuadas
durante a época estival, nos trés locais de estudo, os principais resultados estao ilustrados na figura
6.31, sob a forma de perfil médio diario das taxas de transferéncia vertical deste constituinte

atmosférico.

Analisando essa figura verificamos que as varias curvas seguem um padrio caracteristico,
em resultado da fixacdo de CO, para a realizagdo do processo de fotossintese, durante o periodo
diurno, e da emissdo deste componente, durante a noite, pelos processos de respiragdo das plantas e

dos biota do solo.

Fluxo CO, (ppmv m s™")

—a— Baldios - Jul. 97

—— Sarrazola - Ago. 97
—— Pancas:- Set. 97

0:00 6:00 12:00 18:00 24:00

UTC (15 minutos)

Figura 6.31. Variagdo média diaria de transferéncia vertical de CO, prevalecente em quatro
diferentes periodos de medigao, levados a cabo em trés areas de estudo, durante o ano de 1997.
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Durante o periodo diurno, as taxas de transferéncia de CO, variaram entre valores maximos
médios de cerca de -0.2 ppmv m s-1 (= 0.37 mg m” s, a P=latm e¢ T=273°C) observados em
Sarrazola (em Agosto), ¢ valores minimos proximos do zero, registados durante o més de
Setembro, na herdade de Pancas. No monte dos Baldios, apesar da transferéncia de CO, nao ter
sido medida nas duas primeiras campanhas experimentais, a absor¢do de CO, pelas plantas, entre
Margo e Julho, deve ter evoluido de forma idéntica a variagdo registada para os valores de B.
Também a varia¢do espacial encontrada nos fluxos diurnos de CO, evidencia claramente as
dessemelhangas que os locais apresentavam, entre si, em termos de actividade biologica da

vegetacgao.

Nao obstante a vegetacdo estar mais activa num local do que noutro, o facto & que,
comparando a magnitude dos valores obtidos com os valores publicados (Ripley e Saugier 1974;
Kim e Verma, 1990), se constata que as taxas de transferéncia de CO, observadas, nos diferentes
periodos, se encontram muito proximo ou dentro da gama de valores tipicos para vegetagdo com
baixos niveis de actividade bioldgica. Em superficies com vegetacdo vigorosa, as taxas de
transferéncia de CO, atingem normalmente valores bastante mais elevados. Kim e Verma (1990), a
partir de uma série de medi¢des de fluxos de CO,, realizadas numa pradaria de vegetagdo alta, entre
a fase em que a vegetacdo se encontrava no seu pico de crescimento ¢ a fase de senescéncia,
mostraram que as taxas de transferéncia de CO, variaram entre valores maximos diurnos de cerca
de 1 mg m™ s até valores diurnos manifestamente inferiores (cerca de um factor de 2-3). Num
estudo efectuado numa area coberta por vegetagdo rasteira (na Holanda), os valores maximos
médios registados, ao longo de quase dois ciclos anuais de crescimento, foram da ordem das -0.6

mg m™ s™ (Hensen et al., 1995).

As emissoes nocturnas de CO, foram relativamente estaveis, entre o por € o nascer do Sol,
mas exibiram uma variagdo acentuada de local para local - valores minimos médios de 0.01 ppmv
ms”' (=0.018 mg m”s"') em Pancas, e de 0.1 ppmv ms” (= 0.18 mg m™ s™) em Sarrazola. Estes
valores estdo na regido mais baixa dos valores maximos nocturnos encontradas por Kim e Verma
(1990) (= 0.5 mg m™” s7), sendo também inferiores aos valores maximos médios de emissdo

nocturna, de aproximadamente 0.22 mg m™ s, reportados em Hensen et al. (1995).

A magnitude dos valores nocturnos parece advir fundamentalmente da acc¢do de dois
factores: o tipo de solo, nomeadamente no que concerne ao seu conteido em matéria organica
(Blet-Charaudeau et al., 1990), ¢ as condi¢des de humidade do substracto (Sharkov, 1987;
Grammerer, 1989). Ambos os factores desempenham um papel chave no controlo da produgio

bioldgica de didxido de carbono, ao nivel do solo. Esta relagdo causal esta em parte ilustrada na
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figura 6.32, a qual mostra o aumento da emissao de CO, para a atmosfera, ap6s a ocorréncia de um
evento de precipitagdo. Ainda que parte do dioxido de carbono possa ser produzido quimicamente
pela combinagdo da chuva acida com solos calcarios, sendo este preferencialmente libertado para a
atmosfera, quando a superficie do solo estd mais quente que as goticulas de precipitagdo (Norman
et al., 1992), o fendmeno presenciado resulta fundamentalmente do aumento da produgéo bioldgica

deste constituinte ao nivel do solo.

Apesar dos valores que estdo a ser avaliados terem sido recolhidos durante a época estival,
os fluxos de energia e de didoxido de carbono traduzem de forma coerente as condi¢des de

superficie prevalecentes em cada um dos locais.
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Figura 6.32. Variacao temporal dos fluxos de CO, registada no monte dos Baldios, durante
alguns dias do més de Julho de 1997 e a sua relagdo com a ocorréncia de eventos de
precipitagdo, ap6s um longo periodo de seca.
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6.4 Deposicao Seca de Ozono

6.4.1 Variacao Temporal e Espacial dos Parametros de
Deposicao

A avaliacdo das tendéncias temporais e espaciais baseou-se essencialmente na determinagao
de parametros estatisticos de conjuntos especificos de dados de concentragdes, de fluxos, de
velocidades de deposicdo ¢ de resisténcias. Os parametros estatisticos estimados foram a média
aritmética, a mediana, o desvio padrdo e, ainda, o pardmetro H15, obtido através da aplicagdo de
metodologias de estatistica robusta (Ripley, 1989). Este tltimo pardmetro estatistico corresponde
ao valor médio de um conjunto de valores, distinguindo-se da média aritmética pelo facto de ndo se
dar o mesmo peso aos valores da amostra para o calculo da média. O parametro H15, cuja rotina de
calculo se apresenta no Anexo C, revelou ser o mais adequado na estimativa da tendéncia central
dos parametros de deposi¢do seca, principalmente da resisté€ncia de superficie, visto ser muito
menos sensivel a influéncia da presenca de valores extremos (outliers) do que a média aritmética.
Quando estimado para os valores de R, o parametro H15 ¢ sistematicamente superior a mediana e
inferior a média aritmética, sendo os desvios mais ou menos significativos, consoante o nimero ¢ a
magnitude dos valores extremos. Se os valores extremos estdo ausentes, o parametro H15 e a média

aritmética convergem para um valor idéntico.

Uma das analises mais importantes envolveu a conversdo das séries temporais de 15
minutos, registadas ao longo de um determinado periodo de tempo (conjunto especifico de dados),
num Unico ciclo de 24 horas, a semelhanga do que fizemos para caracterizar as condigdes
meteoroldgicas € micrometeorologicas, os fluxos de energia e a transferéncia de didoxido de
carbono. Numa segunda analise, igualmente importante, mas mais simples de concretizar,
definiram-se trés subconjuntos, a partir dos valores de cada uma das variaveis que integram os
mesmos conjuntos usados na analise anterior, determinando-se o0s parametros estatisticos
correspondentes para cada um deles. Os trés subconjuntos compreendem no seu dominio os valores
diurnos, os valores nocturnos ¢ a totalidade dos valores de uma dada variavel do conjunto inicial.
Considerou-se o periodo diurno o correspondente ao intervalo de tempo compreendido entre o

nascer ¢ o por do Sol.

Esta forma de apresentacdo dos resultados finais permite determinar a magnitude do
fenémeno, avaliar as tendéncias temporais e espaciais e, ainda, estabelecer relacdes de causa e
efeito entre a deposi¢cdo seca e os factores ambientais mais relevantes como o comportamento

bioldgica da vegetacdo, a humidade da superficie, etc. De facto, enquanto as tendéncias médias
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reflectem os factores com maior prevaléncia, a escolha de séries temporais, referentes a
determinados periodos, podem reflectir a tendéncia central, mas também podem espelhar tnica e
exclusivamente situagdes esporadicas, cuja generalizagdo conduz a interpretagdes erroneas ou
ambiguas do fendémeno. A metodologia empregue, além de reduzir a influéncia das situagdes
excepcionais na interpretacdo dos resultados, minora também o efeito dos erros inerentes aos
valores individuais nos resultados finais. Por tudo o que foi dito, ¢ inequivoco que o procedimento

de analise adoptado oferece maior confianga na generalizagao dos resultados.

6.4.1.1 Concentracdes e Fluxos de Deposi¢cdo Seca

A magnitude e a variagdo temporal dos valores de concentragdo ¢ de fluxos de deposigdo
seca de ozono encontram-se ilustradas na figuras 6.33, para os locais do monte dos Baldios e

herdade de Pancas, e na figura 6.34 para o local de Sarrazola.
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Figura 6.33. Variacdo temporal da concentracdo e dos fluxos de deposicdo seca de ozono,
prevalecente no monte dos Baldios e na herdade de Pancas, durante as varias campanhas
experimentais realizadas em 1997. Nos graficos referentes aos ciclos médios diarios, o eixo das
abcissas corresponde ao tempo universal (UTC: Universal Time Coordinate) e o eixo das
ordenadas representa a média (H15) dos valores correspondentes a cada periodo de 15 minutos,
entre as 0 e as 24 horas do ciclo diario, registados ao longo de cada més de medicao.
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Relativamente as concentragdes atmosféricas de ozono, verificamos que a caracteristica
dominante ¢ a sua variacao diaria, consentanea com o padrdo esperado. Salvo raras excepgoes, 0s
niveis de ozono comegam a aumentar logo ap6s o raiar do sol, até atingirem valores maximos entre
o meio-dia e as trés horas da tarde, para logo a seguir voltarem a decrescer, atingindo os niveis
mais baixos entre a meia-noite e o crepusculo matutino. Este comportamento diario dos niveis de
ozono demonstra a importancia da produgdo fotoquimica e do transporte vertical da atmosfera na

abundancia deste poluente na baixa troposfera (Galbally et al. 1986; Warneck, 2000).

Concretizando melhor esta visdo geral sobre o perfil didrio, podemos dirigir a nossa atengao
para os valores obtidos no ano de 95 em Sarrazola. Neste local, vemos que os valores minimos
nocturnos, que variaram entre as 20 pg m~ e as 40 ug m>, contrastaram com valores maximos
diurnos compreendidos entre as 80 ug m”, de Fevereiro, ¢ as 120 pg m™~, de Abril. Analisando os
valores médios correspondentes aos periodos diurno e nocturno, as diferencgas foram relativamente
inferiores, nunca superiores a 30 ug m™. O perfil sazonal definido pelos valores registados ao longo
deste periodo mostra que os niveis de ozono atingiram o seu pico nos meses de Primavera/Verdo e
os valores minimos nos meses de Inverno. Esta tendéncia sazonal dos niveis de ozono sugere a
importancia de um outro factor que intervém no balango do ozono troposférico. Este factor sdo as
intrusdes estratosféricas, que, como vimos capitulo 2 deste manuscrito, apresentam uma

contribui¢do no periodo da Primavera.

Em 1997, no mesmo local, as concentragdes de ozono exibiram magnitudes um pouco mais
baixas, com valores maximos didrios a variarem entre as 60 pg rn'3, em Janeiro e Fevereiro, e as 80
pg m>, em Agosto, mas evoluiram no tempo, segundo um padréo didrio idéntico ao registado em
1995. Embora menos acentuados, os valores minimos nocturnos atingidos em 1997 apresentaram
também uma ligeira queda relativamente a 1995. Virias razdes podem estar na origem do
decréscimo observado nos niveis de ozono, entre elas temos a alteracdo dos niveis de polui¢dao do
local, em resultado do aumento de circulagdo de viaturas e da operagdo de maquinas varias,

envolvidas na constru¢do do dique do Baixo Vouga.

No monte dos Baldios, os valores de 0zono descrevem um padrao muito similar ao registado

em Sarrazola, distinguindo-se do anterior principalmente pelos elevados niveis nocturnos (> 50 ug
3 . o~ . . ,oq. .

m™) e, por conseguinte, pelo variagdo dia/noite menos acentuada. Em média a diferenga entre os

valores diurnos e nocturnos néo foi além de 20 pg m~. No més de Margo ocorreu, inclusive, uma

situacdo em que os valores se mantiveram elevados durante as 24 horas do dia, ndo se discernindo

qualquer diferenga entre os valores nocturnos ¢ diurnos. Esta situa¢do esta associada a condigdes

meteoroldgicas bastante peculiares, que impediram a formagao da camada de inversdo nocturna, ¢
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a prevaléncia dos baixos niveis de NO ou outros poluentes atmosféricos, capazes de destruir as

moléculas de ozono.

Em Pancas, a variagdo diaria dos niveis de ozono volta a aproximar-se mais das curvas
registadas em Sarrazola, com os valores de pico, da ordem das 100 pg m> , a ocorrerem a meio da
tarde. Depois do sol posto, os niveis de ozono entram numa fase de abaixamento progressivo até ao
crepusculo matutino, onde os valores atingem niveis da ordem das 10 ug m>. Esta situacdo,
particularmente observada em Pancas, advém provavelmente dos niveis mais elevados de poluigao
da atmosfera local. A ocorréncia desses valores minimos coincidem com os picos matutinos de
emissdao de NO, ou outros poluentes atmosféricos normalmente associados ao inicio das actividades

industriais ¢ a circulacdo de veiculos automoveis.

Voltando novamente as figuras 6.33 e 6.34, mas agora para avaliar o transporte das
moléculas de ozono para a superficie, inferimos que os fluxos variam diariamente segundo um
padrao muito similar ao da concentracdo, embora nem sempre descrevendo rigorosamente o
mesmo perfil. Isto significa que a magnitude dos fluxos de deposicdo de ozono ndo ¢ unicamente
determinada pelos niveis de concentra¢do, ou seja, a relagdo entre estas duas varidveis nao ¢
definida por uma lei de proporcionalidade directa. Por exemplo, a relacdo entre as concentragdes
diurnas, observadas em Fevereiro e Agosto de 95, ndo se mantém nos valores dos fluxos,
respeitantes aos mesmos meses. Além disso, mesmo quando os valores de pico dos niveis de ozono
ocorrem no meio da tarde, os valores maximos dos fluxos sdo observados ao meio-dia. A
discrepancia entre a variagdo espacial das concentragdes e dos fluxos reforga também a existéncia
de uma relagdo ndo linear entre estas duas variaveis. A relagdo entre concentragdo e fluxo sera
ilustrada de forma mais clara com a analise do pardmetro velocidade de deposi¢@o, na proxima

subseccao.

Comecando pelo estudo dos valores obtidos em Sarrazola, constatamos que as maiores taxas
de transferéncia de ozono da atmosfera para a superficie se registaram em Abril, com valores
maximos diurnos da ordem das -0.5 ug m™ s™. Estes valores maximos contrastaram com os valores
minimos diurnos de -0.2 pg m™” s, observados em Agosto, e os nocturnos inferiores a -0.1 pg m™
s'. Neste mesmo local, em 1997, os valores maximos de aproximadamente -0.25 pg m™ s
ocorreram em Agosto e os minimos a rondar as -0.16 pg m™ s™' em Janeiro e Fevereiro. A noite, os

fluxos raramente alcangaram valores de -0.1pug m™ s

No monte dos Baldios, a caracteristica que merece maior destaque ¢ a discrepancia na
magnitude dos valores diurnos obtidos em Mar¢o em relagdo aos registados para os restantes

meses. Em Margo os perfis diarios descrevem um padrao que varia de valores nocturnos inferiores
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2 o . 2 -l .

a-0.1 ygm™ s” a valores maximos diurnos da ordem dos -0.25 pg m™ s™. Nos restantes periodos

os valores nocturnos foram idénticos aos registados em Margo, mas os diurnos ndo foram além dos
2 . - .

-0.15ug m™ s”. Comparativamente aos valores maximos diurnos encontrados em Sarrazola, estes

sdao manifestamente inferiores. Em relagdo aos nocturnos, os desvios nao sao consideraveis.

Em Pancas a situagdo é em tudo idéntica a descrita anteriormente, ressaltando-se os baixos
valores nocturnos, muito préximos de zero, ¢ um perfil diario definido por uma curva em forma
triangular, ou seja, menos arredondada do que as observadas em Sarrazola ¢ bem menos plana do
que as observadas no monte dos Baldios. Dai, os valores maximos exibidos pela curva, de
aproximadamente -0.3 pg m™ s™' , observados por volta das 14:00, serem superiores ao valor médio

diurno um factor de quase trés.

6.4.1.2 Velocidade de Deposi¢cao Seca e Resisténcias a Deposicio

A avalia¢do dos mecanismos envolvidos na deposi¢do seca de ozono impoe que os fluxos
sejam relacionados com as resisténcias que lhes estdo associadas. Esta analise foi efectuada e esta
ilustrada nas figuras 6.35 e 6.36. Na primeira mostra-se a variagdo temporal da velocidade de
deposicao, V,, da resisténcia atmosférica, R,+Ry, e da resisténcia de superficie, R, respeitante ao
local de Sarrazola; na segunda ¢ apresentada a mesma informacdo relativamente aos locais do
monte de Baldios e da herdade de Pancas. Tal como descrito relativamente as figuras 6.33 ¢ 6.34,
os eixos das abcissas correspondem ao tempo universal (UTC) e os eixos das ordenadas
representam a média, definida pelo parametro H15, dos valores medidos em cada intervalo de 15

minutos, ao longo de cada periodo mensal de 1995 e de cada campanha experimental de 1997.

Da analise das figuras 6.35 e 6.36, verificamos mais uma vez que os varios pardmetros de
deposicdo seca apresentam uma variagdo diaria caracteristica, com os valores diurnos a
distinguirem-se nitidamente dos valores nocturnos. Mas, enquanto os valores diurnos de velocidade
de deposi¢do sdo sistematicamente superiores aos valores nocturnos, os valores das resisténcias,
quer da associada ao transporte do poluente na atmosfera, quer da respeitante a interacgdo deste

com a superficie, denotam uma variacao em sentido contrario.

192



V405 (cm s

R,+R, (s cm™)

R, O; (s cm™)

05 {-7=—.Fevereiro95.... ...
—— Abril 95 4

Sarrazola:

0:00 6:00

12:00

18:00

UTC (15 minutos)

24:00

- Total (24H) - ——2 Diurno - == - Nocturno

Fev. Mar. Abr. Mai. Jun. Jul. Ago. Set.
Ano 1995

R, +R,(scm™) V, 0, (cms™)

R, O, (scm™)

0.5 1

0.4 |+ i AQOStO 97

e JANGIFO Q7 - e
—— Fevereiro 97

' Sarrazola:

.. mmmm_ Total (24H)................

/=3 Diurno
. mm NOCtUrno. ..« oo

20, e . 4
15 4 A..A..‘:. i “é“A 4
o lag o e s
18 Caeg .’A' = il
sgal L e
080 @ oo &’stm I I I
: Il i
0:00 6:00 12:00 18:00 24:00 Jan. Fev. Ago.

UTC (15 minutos)

Ano 1997
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Figura 6.36. Variacdo diaria média dos parametros de deposicdo seca de ozono prevalecente
em cada uma das campanhas experimentais de campo, levadas a cabo no monte dos Baldios e
na herdade de Pancas. Nos gréficos referentes aos ciclos médios didrios, o eixo das abcissas
corresponde ao tempo universal (UTC: Universal Time Coordinate) e o eixo das ordenadas
representa a média (H15) dos valores correspondentes a cada periodo de 15 minutos, entre as 0
e as 24 horas do ciclo diario, registados ao longo de cada més de medigdo.

Em Sarrazola, a velocidade de deposicdo variou de valores minimos nocturnos inferiores a
0.1 cm s™' ¢ maximos diurnos de 0.20 cm s™', em Agosto, ¢ 0.45 cm s, em Fevereiro e Abril. Ao
invés, a resisténcia atmosférica, R,+Ry, variou entre valores nocturnos superiores a 1.50 s cm™ e
valores diurnos minimos de aproximadamente 0.25 s cm’. Do mesmo modo, o curso diario da
resisténcia da superficie, R., descreveu uma curva com uma variagdo inversa a observada para a
velocidade de deposicdo seca. Normalmente, esta resisténcia diminuiu de valores nocturnos
superiores a 6.00 s cm™ para valores minimos diurnos de 2.00 s cm™, no Inverno/Primavera, ou
5.00 s cm’l, no Verdo. Comparativamente a R,tRy, a resisténcia de superficie exibiu valores
bastante mais elevados e apresentou uma varia¢do sazonal consentanea com a variacdo registada

para os valores de V.

Os dados recolhidos em Sarrazola, durante as experiéncias de 1997, deram também origem a

curvas de Vg4, R,+R; ¢ R, que descrevem a mesma tendéncia didria, mas estdo dissonantes no que
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concerne a tendéncia sazonal. De facto, enquanto os valores diurnos dos pardmetros de deposi¢do
seca de 1995 mostram que a remog¢do de ozono foi bastante mais efectiva nos meses de
Inverno/Primavera do que nos meses de Verdo, os valores de 1997 ndo denotam com clareza

qualquer variagdo na intensidade dos mecanismos controladores do fenémeno.

Na regido dos Baldios, também se verifica que as moléculas de ozono sdo removidas de
forma mais eficiente na presenga de luz solar do que na sua auséncia, mas existem algumas
peculiaridades que conferem ao fendémeno uma certa dessemelhanga em relagdo ao comportamento
do mesmo, em Sarrazola. A principal diferenca observa-se sobretudo ao nivel da magnitude do
fenomeno ao longo do periodo diurno. Os valores diurnos de V4 atingiram maximos médios da
ordem dos 0.30 cms™, em Margo, enquanto nos meses de Abril, Junho e Julho os valores maximos
de V4 ndo foram além dos 0.15 - 0.20 cm s'l, mantendo-se praticamente a um nivel constante entre
as 7:00 horas da manhi e as 16:00 horas da tarde. Inversamente, a resisténcia da superficie variou

entre valores minimos diurnos de cerca de 4.00 s cm '

, em Marco, e valores maximos da ordem
dos 7.00 s cm’, nos restantes periodos. Durante a noite, o cenario foi em tudo idéntico ao
observado em Sarrazola. Os valores nocturnos de V variaram entre valores inferiores a 0.05 cm s
e valores de aproximadamente 0.15 cm s™. Os valores nocturnos de R, foram, em média, superiores
aos diurnos, tendo atingido em Margo e Abril valores maximos da ordem dos 15.00 s cm™ e de

8.00-9.00 s cm™, em Junho e Julho.

Passando agora a avaliagdo dos valores dos parametros de deposi¢do seca de ozono na
herdade de Pancas, constatamos que o perfil diario de V4 e, mais concretamente, o definido pelos
valores de R, denota que o fendmeno exibiu nitidamente uma variabilidade diurna mais acentuada
do que a registada na generalidade dos periodos de medigao, levados a cabo em Sarrazola e no
monte dos Baldios. Em termos de magnitude, os valores de V4 aproximaram-se bastante dos
observados em Sarrazola, durante o periodo de Verdo, e dos registados em Margo, no monte dos
Baldios. Em termos médios, os valores de R, estiveram relativamente abaixo dos valores maximos
encontrados em Sarrazola e ligeiramente acima dos valores minimos observados no monte dos

Baldios.

6.4.2 Avaliacao Qualitativa das Tendéncias Observadas

Em conformidade com as consideragdes gerais exaradas no capitulo 3, os resultados obtidos
neste estudo demonstram que as moléculas de ozono sdo transferidas de forma mais efectiva para a
superficie durante o periodo diurno, ndo apenas em resultado dos niveis mais elevados de ozono,
que se registam durante o periodo solar, mas também devido ao facto de as resisténcias que se

opdem ao transporte do poluente na atmosfera e a sua remocdo, ao nivel da superficie,
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apresentarem valores manifestamente inferiores, entre o crepusculo matutino € o ocaso.
Praticamente todas as publicacdes sobre estudos de deposi¢do seca de ozono efectuados em
vegetacao rasteira (Garland e Derwent, 1979; Droppo, 1985; Delany et al., 1986; Massman, 1993;
Padro et al., 1994a; Cieslik e Labatut, 1995), culturas agricolas (Wesely et al., 1978 (milho);
Wesely et al., 1982 (rebentos de soja); Gilisten et al., 1991 (girassol); Padro et al., 1994b (vinha);
Padro, 1996 (algoddo)), e em florestas (Wesely et al., 1983; Padro et al., 1991, 1992; Coe et al.,
1995) corroboram a variag¢do diaria dos valores de V, € a relagdo estreita entre este parametro ¢ a
resisténcia de superficie. De um modo geral, o intervalo de valores de Vg4, representativos da
deposicdo de ozono em superficies vegetais, compreende valores médios nocturnos normalmente
inferiores a 0.10 cm s™ e valores diurnos, que vio desde valores de aproximadamente 0.20 cm s
até valores da ordem de 1 cm s'. Correspondentemente, a gama mais representativa dos valores de
R. varia geralmente entre valores médios nocturnos superiores a 10.00 s cm™ ¢ valores diurnos
minimos da ordem dos 0.50 s cm™. Olhando para o intervalo de valores publicados para superficies
com vegetacdo, vemos que os valores maximos médios de V4 obtidos no presente estudo se situam
na metade inferior do intervalo de valores publicados, enquanto os valores minimos médios de R,

sdo manifestamente superiores aos valores minimos reportados.

Todavia, talvez importe realgar que esta diferenga nio significa necessariamente que as
condi¢des ambientais mais favoraveis a deposicdo de ozono ndo se tenham verificado ao longo do
nosso estudo. Isto porque a maior parte dos estudos experimentais, publicados em revistas ou
outros documentos cientificos, sdo geralmente relativos a periodos de medicdo bastante mais
curtos, ndo representando portanto a gama alargada de condigdes ambientais subjacentes as nossas
medigdes. Por conseguinte, quando assim ¢, os valores de V4 ou R, podem ser excepcionalmente
superiores ou inferiores aos valores médios, correspondentes a periodos mais longos. Em boa
verdade, ainda que a comparagdo dos valores obtidos com os disponiveis na literatura possa
constituir um aspecto importante de valida¢do dos resultados, o que mais importa para o presente

estudo ¢ a leitura que cada estudioso fez com os parametros que obteve.

Tendo em consideracdo a estreita relacdo entre V4 e R., bem como os desvios entre a
magnitude dos valores da resisténcia da superficie, R., e os valores da resisténcia atmosférica, R, ¢
Ry, podemos concluir que a interacgdo das moléculas de ozono com a superficie €, certamente, o
factor mais preponderante na determinacdo da variagdo diaria, sazonal e espacial do fenomeno de
deposicio seca deste poluente, sobretudo para o periodo diurno. A noite, R, continua a apresentar
valores superiores a resisténcia atmosférica, mas os mecanismos de superficie estdo longe de
constituir o Unico factor controlador do fenémeno. Pois, as condigdes de fraco transporte turbulento

da atmosfera, que prevalecem durante as condi¢cdes nocturnas, juntam-se aos mecanismos de
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superficie para reduzir a magnitude do processo de deposi¢cdo de ozono. Queremos com isto dizer
que, se a influéncia dos processos atmosféricos no padrdo sazonal e espacial do fenomeno de
deposicao do poluente é pouco significativa, em comparagdo com a influéncia dos processos de

superficie, a variagdo diaria € um resultado da conjugacao de ambos os factores.

A identificagdo das vias de remog¢do das moléculas de ozono, ao nivel da superficie, é
portanto uma tarefa imperativa para o estudo da deposi¢io seca deste poluente. A luz do
conhecimento adquirido nestas tltimas décadas e atendendo a variagdo diaria, sazonal e espacial de
R, a deposi¢do seca de ozono parece estar, de facto, fortemente correlacionada com o
comportamento de abertura e fecho dos estomas da vegetagdo. Mas, além dos resultados
experimentais evidenciarem o papel nuclear dos estomas na remog¢do de ozono, denotam também,
clara e inequivocamente, que as moléculas de ozono interagem com outros elementos da superficie,
em propor¢des mais ou menos significativas. A remogdo por esta via, designada ndo-estomatica,
esta patente na ocorréncia de fluxos nocturnos, bem como na observagdo de fluxos diurnos em

periodos em que a vegetagdo ndo apresentava uma actividade biologica substancial.

Em consonancia com o que descrevemos na sec¢do 3.3 e em conformidade com as principais
determinagdes extraidas de estudos de deposi¢do seca de ozono (Leuning et al., 1979; Wesely,
1983; Gao et Wesely, 1995; Cieslik e Labatut, 1997; etc.) durante as horas solares, com os estomas
normalmente abertos, as moléculas de ozono difundem-se através destes orificios das folhas e
reagem rapidamente no interior da cavidade estomatica. A noite, com os estomas fechados, ou
quando a vegetagao esta biologicamente inactiva, a quantidade depositada de ozono nao pode ser
ignorada, mas ¢ consideravelmente inferior. Neste ultimo cendrio, a deposicdo pode resultar da
interac¢do quimica das moléculas de ozono com os mais variados elementos da superficie, qualquer
que seja o estado em que se encontrem (Turner et al., 1973; Galbally e Roy, 1980; Pul e Jacobs,

1994).

A variagdo sazonal dos valores de R, observados em Sarrazola, em 1995, apresentam
também uma excelente correlagdo com a presumivel curva evolutiva das taxas de actividade
bioldgica da vegetagdo, ao longo do seu ciclo de crescimento anual. Entre Fevereiro ¢ Abril, a
vegetacdo encontrava-se num periodo de elevada actividade fisioldgica, enquanto que a partir de
meados de Junho, sensivelmente, a vegetagdo entrou em fase de declinio, assistindo-se portanto a
um decréscimo acentuado das trocas gasosas entre esta ¢ a atmosfera. A partir de meados de Julho
e durante uma grande parte do més de Agosto, o coberto vegetal comegou a exibir claros sinais de
senescéncia, com uma parte significativa das espécies vegetais completamente secas. Em resultado

disso, a semelhan¢a do comportamento do fenomeno durante a noite, a deposi¢ao diurna de ozono,
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deve ter ocorrido, em larga extensdo, pela accdo de mecanismos ndo-estomaticos.
Consequentemente, os valores diurnos de R, aumentaram consideravelmente, conduzindo a uma
variagdo dia/noite dos valores médios de R, bastante mais ténue do que a observada nos restantes
meses. O crescimento lento da curva de R, que se observou nestes meses de Verdo por volta do

meio-dia, resulta provavelmente da resposta dos estomas ao aumento do stress hidrico das plantas.

A baixa representatividade temporal das observagdes experimentais, recolhidas neste mesmo
local, em 1997, ndo permite avaliar correctamente a variagdo sazonal, mas a diferenca exibida
pelos valores de R, entre o periodo de Janeiro/Fevereiro e o més de Agosto, parece mais uma vez
reflectir o estado bioldgico do coberto vegetal, prevalecente em cada uma das estagdes. Em 1997, a
evolucdo temporal do coberto vegetal, quer em termos estruturais quer em termos bioldgicos, foi
diferente da observada em 1995, devido a prevaléncia de condi¢des meteorologicas que
condicionaram o normal desenvolvimento das plantas. O principal factor prendeu-se com o regime
de pluviosidade, ocorrido em finais de 1996 e principios de 1997, o qual causou danos
consideraveis no coberto vegetal. Deste modo, em Janeiro e Fevereiro de 1997, a vegetacdo ndo se
encontrava num estado tdo vigoroso como no periodo homologo de 1995, assim como o estado de
senescéncia do coberto vegetal era muito menos acentuado em Agosto de 1997 do que no més de
Agosto de 1995. Infelizmente, esta constatagdo ndo pode ser corroborada com dados experimentais,
mas com base nas observacdes in loco podemos garantir, pelo menos, que é consentanea com as

diferengas estruturais e de tonalidade exibidas pelo coberto vegetal.

A interpretacdo, que temos vindo a defender, ganha ainda mais consisténcia com a variagdo
mensal observada no monte dos Baldios. Como vimos na sec¢do 6.3, foi em Marco que
prevaleceram as condi¢cdes ambientais mais favoraveis a ocorréncia de trocas gasosas através dos
estomas. A partir desse periodo, as condi¢cdes de stress hidrico acentuaram-se e as plantas
reduziram substancialmente as trocas gasosas de CO, e H,O, necessarias para o seu
desenvolvimento. Em Julho, com o coberto vegetal praticamente seco, a transferéncia daqueles
gases tendeu para o valor zero. Ainda que ndo se descortine uma correlagdo elevada entre a
variagdo mensal dos fluxos de ozono ¢ dos fluxos de CO,, durante o periodo diurno, parece claro
que na presenga de certos niveis de actividade biologica da vegetagdo, a transferéncia de todos os
gases € controlada pelo mesma via — a estomatica. Abaixo de determinados indices de actividade
bioldgica do coberto vegetal, como a que se observou entre Abril e Julho, a via paralela de remogao
de ozono, a ndo-estomatica, parece assumir um papel determinante na sua remog¢ao da atmosfera
para a superficie, a tal ponto de mascarar a contribui¢do da via estomatica na remoc¢do total. Se
assim ndo fosse, os valores de R, respeitantes ao més de Julho seriam muito superiores aos

observados em Abril ou Junho.

198



Estudo de Deposi¢do Seca Realizado em Portugal: Deposi¢do Seca de Ozono

Baseando mais uma vez a nossa andlise interpretativa na relacdo fluxos de dioxido de
carbono/actividade bioldgica, a variagdo espacial traduzida pelos valores de R, de ozono obtidos
nos trés locais, durante a estacdo estival (Junho e Julho de 1997 no monte dos Baldios, Agosto
1997 em Sarrazola e Setembro 1997 na herdade de Pancas), refor¢a também a hipotese de que os
tecidos internos das plantas representam o sorvedouro mais eficiente de moléculas de ozono, porém
quando a vegetacdo se encontra em actividade reduzida, os mecanismos nao-estomaticos sdo os
determinantes. De facto, as diferengas do estado bioldgico da vegetacdo parecem justificar os
desvios entre os valores de R, observados em Sarrazola ¢ os registados nos outros dois locais.
Nestes, apesar de conseguirmos divisar uma certa variacdo na amplitude das trocas gasosas através
dos estomas, sdo, mais uma vez, 0s mecanismos ndo-estomaticos, que moldam o padrdo de
deposicdo de ozono, apresentando-se em Pancas e, em parte, durante o0 més de Julho no monte dos

Baldios, como os responsaveis pela remogdo deste poluente.

Do exposto, concluimos que a deposi¢do de ozono resulta de varios processos, sendo um
deles a difusdo através dos estomas. Porém, uma importante parte parece ocorrer por acgdo de
outros fendmenos, especialmente em periodos estivais. Pouco se conhece acerca destes tltimos.
Nao obstante, ¢ de conhecimento geral que o ozono é um gas reactivo, que pode interagir
quimicamente com um elevado nimero de elementos da superficie. A maior ou menor afinidade
quimica depende essencialmente das caracteristicas fisico-quimicas e biologicas dos elementos,
que compdem a superficie, e de factores meteorologicos com influéncia directa na
solubilidade/reactividade do poluente. Por exemplo, a discrepancia entre os valores de R., obtidos
na herdade de Pancas e os registados nos Baldios, durante 0 més de Julho, parece resultar da
diferente afinidade quimica das moléculas de ozono com os elementos da superficie de cada um
dos locais de estudo — no monte dos Baldios, a superficie encontrava-se totalmente coberta por
vegetacdo praticamente seca; em Pancas, a vegetacdo exibia um estado similar, mas ndo cobria
totalmente a superficie (ver caracterizagdo dos locais no cap.6, sec¢do 6.1.3.4.). Esta hipotese
ganha maior consisténcia, visto que a maior parte dos estudos publicados demonstram que os solos
sdo mais eficientes na remog¢ao de ozono do que as superficies cuticulares (Turner et al., 1973;
Galbally e Roy, 1980; Pul e Jacobs, 1994). Os valores de resisténcia do solo a deposi¢dao de ozono
sdo normalmente de 1.00 s cm™, em condigdes secas, podendo no entanto atingir valores da ordem
dos 5.00 s cm’, em solos com cerca de 20-30% de humidade. Relativamente a resisténcia das
partes externas da planta, muitos autores (Baldocchi et al., 1987; Meyers ¢ Hicks, 1988; Erisman et
al., 1994a) reportam valores da ordem dos 10.00 s cm™”. Massman (1993) chegou também a
conclusdo, a partir de medigoes efectuadas numa superficie de vegetacdo rasteira pouco densa, que
0 ozono ¢ substancialmente removido pelo solo e que as superficies cuticulares secas exibem uma

contribuicdo insignificante na remocéo de ozono.
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Um outro mecanismo plausivel, ainda ndo devidamente demonstrado, prende-se com a
reac¢do do ozono com o o6xido nitrico libertado pelo solo, o qual foi emitido em maiores
quantidades para a atmosfera no local de Pancas (ver sec¢do 6.6). Assim, vemos que, & medida que
a densidade da candpia vai diminuindo, ¢ bastante provavel que a deposicao directa no solo, bem
como 0 mecanismo reactivo com o NO contribuam para o aumento da remoc¢do de ozono. Este
ultimo pode também estar na origem da variagdo diaria exibida por R, em ambos os locais. Porém
estudos anteriores tém apontado, como explica¢do mais provavel para esta variacdo, a resposta dos
mecanismos a variaveis ambientais, tais como radiacdo global, temperatura, humidade, e outros
factores que evoluem diariamente (Galbally e Roy, 1980; Coe et al., 1995). Giisten et al. (1996),
num estudo realizado num solo arenoso num deserto da Libia, registaram um padrao diario de R,
com valores diurnos de ~ 8.00 s cm™ e nocturnos da ordem dos 40.00 s cm™. Os autores atribuiram

esta variacdo diaria as mudancgas de humidade das particulas de areia.

O papel da humidade da superficie tem sido talvez o que mais interesse tem suscitado, mas a
informacdo experimental recolhida ndo tem proporcionado um entendimento inequivoco sobre a
relacdo causal existente. Enquanto alguns autores encontraram uma correlagdo negativa entre esta
variavel e a remog¢do de ozono, justificada com base na baixa solubilidade deste poluente em agua
pura (Wesely et al., 1978), estudos mais recentes mostram que a humidade da superficie pode
aumentar substancialmente a sua deposi¢do (Fuentes et al., 1994; Grantz et al., 1995; Pleijel et al.,
1995; Stocker et al., 1995). Estes autores argumentam esta tendéncia com base na potencial
interac¢do quimica do ozono com os compostos dissolvidos ou suspensos nas camadas ou goticulas

de agua.

A influéncia das condigdes meteorologicas sobre os mecanismos nao-estomaticos também
foi investigada neste trabalho, mas ndo foi encontrada qualquer correlagdo plausivel e consistente
entre essas variaveis climaticas (humidade relativa e precipitagdo) e a deposigao ndo-estomatica de
ozono. Por exemplo, a figura 6.37 ilustra uma das raras situagdes em que se nota claramente uma
diminuigao substancial dos valores de R, com a ocorréncia de precipitagdo, apds um longo periodo
de estiagem. Situacdes contrarias também foram descortinadas, mas as mais frequentes revelam um
comportamento variavel de R, na presencga de humidade da superficie, conferindo um elevado grau

de imprevisibilidade ao fenomeno.

Ainda que os valores nocturnos possam conter incertezas elevadas, a variagdo mensal dos
valores nocturnos de R, é também um reflexo do comportamento variavel do processo de remogao
de ozono na presenga de humidade da superficie. Se assim ndo fosse, teriamos necessariamente

uma diminui¢do ou um aumento de R, a medida que passassemos do Inverno para o Verdo.
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Obviamente que nao se pode deduzir que nao ha efeito da humidade da superficie na deposi¢ao de
ozono, mas, se ha efeito e se esse efeito é o esperado teoricamente, entdo existem outros
mecanismos de efeito contrario, que mantém os valores nocturnos de R. aproximadamente
constantes, ao longo dos varios meses do ano. Um desses mecanismos pode estar associado a

evolucao das caracteristicas fisicas e quimicas da superficie, ao longo do seu ciclo de crescimento.
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Figura 6.37. Resisténcia de superficie a deposi¢do de ozono, antes e apds um evento de
precipitacao.

6.4.3 Analise Quantitativa dos Mecanismos de Superficie

Para melhor compreendermos a complexidade do fendomeno de deposigdo seca de ozono e
podermos determinar com maior confianga as relagdes de causa-efeito, defendidas anteriormente, a

resisténcia estomatica, respeitante a deposicdo de ozono, foi avaliada de forma quantitativa.

O exercicio consistiu na determinacdo de estimativas da resisténcia estomatica, Ry, relativa
ao ozono, através da aplicagdo do método directo e de Penman-Monteith, cuja formulagdo
subjacente foi apresentada no capitulo 5 (sec¢do 5.4.2.2.1). De modo a eliminar ou a reduzir a
contribuicdo da evaporagdo da massa de agua, que pudesse estar presente na superficie, Ry, foi
estimada apenas para o periodo diurno compreendido entre as 11:00 e as 17:00 horas locais, de dias
sem pluviosidade. Periodos associados a condi¢des atmosféricas com humidade relativa superior a
80% também foram excluidos, de modo a reduzir as incertezas da analise. Desta forma, foi possivel

estabelecer relagdes entre a resisténcia total da superficie e a resisténcia estomatica, respeitantes a
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deposicdo de ozono, para os varios periodos em que foi possivel recolher a informagio

experimental necessaria.

Os principais resultados fornecidos por esta analise estdo ilustrados, sob duas formas
diferentes, nas figuras 6.38 e 6.39. A figura 6.38 relaciona, através de graficos XY, a condutincia
da superficie com a condutancia estomatica, obtida pelo método de Penman-Monteith, para os
periodos de Abril, Julho, Agosto e Setembro. A figura 6.39 mostra o perfil médio das duas
condutancias entre as 11:00 e as 17:00 locais, para os meses supramencionados. Os valores de
condutancia, obtidos pela aplicacdo do método directo, ndo sdo apresentados, pelo facto de terem

exibido uma excelente concordancia em relacdo aos estimados pelo método de Penman-Monteith.
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Figura 6.38. Relagdo entre a condutancia estomatica, 1/Rg,m, estimada pelo método de
Penman-Monteith, ¢ a condutincia de superficie do ozono, 1/R., para os periodos de Abril,

Julho, Agosto e Setembro.

compreendido entre as 11 e as 17 horas locais.
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Figure 6.39. Variagdo diurna da condutancia da candpia e da condutancia estomatica (estimada

a partir da equagdo de Penman-Monteith) referente a deposi¢do do ozono, durante quatro
periodos distintos de medigao.

Analisando as figuras, vemos com relativa facilidade que, durante o periodo diurno, as vias
estomatica e ndo-estomatica actuam em paralelo na remocdo de moléculas de ozono, em
propor¢des que dependem das condi¢des da superficie. Da correlacdo observada entre a
condutancia total e a condutdncia estomdtica, nos periodos de Abril 97/Baldios e Agosto
97/Sarrazola, bem como da similitude observada na magnitude dos seus valores, ao longo do
periodo diurno, constatamos que a deposi¢do de ozono foi controlada pela actividade estomatica.
No primeiro periodo, a via estomatica foi responsavel pela remocao de cerca de 70% das moléculas
de ozono, enquanto no segundo a contribuicdo desta via foi normalmente superior a 80%. Em
(=R, -1/R

ambas as situagoes os valores médios diurnos de 1/R ) foram superiores a 15 s

nstom stom

cm”. Em relagdo aos periodos de Julho 97/Baldios e de Setembro 97/Pancas, a auséncia de
qualquer tipo de correlagdo, entre a condutancia total e a condutancia estomatica, demonstra que os
mecanismos estomaticos ndo determinaram a variagdo diaria do fenomeno de deposicao seca de
ozono. Em ambos os casos, a condutincia da superficie foi substancialmente superior a
condutdncia estomatica, indicando que a maior parte do ozono foi removido pela ac¢dao de
mecanismos nao-estomaticos. Em Julho a contribuigdo média destes mecanismos na remogao total
de ozono foi de cerca de 50%, enquanto em Setembro foi da ordem dos 70%. Ainda que nestes dois

locais tenhamos registado uma contribuicdo consideravel dos mecanismos nao-estomaticos, os
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valores médios diurnos de Riom,, €stimados para os dois periodos, foram relativamente elevados;
de aproximadamente 10.00 s cm’, em Julho, e de cerca de 6.00 s cm™', em Setembro. Tendo em
consideragdo que a evaporacdo do solo tende a causar desvios sistematicos nas estimativas da
conduténcia estomatica, especialmente em superficies com vegetacao seca ou senescente, devemos
considerar que os valores supracitados definem o limite maximo da contribuicdo estomatica e o
limite minimo da contribui¢ao ndo-estomatica. Cremos, no entanto, que € em Sarrazola, devido aos
niveis mais elevados de humidade de superficie, que esta metodologia introduz desvios mais

significativos.

Exceptuando a situagdo ocorrida em Setembro 97, a comparagdo dos valores de Rigom,
estimados para o periodo diurno, com os valores nocturnos de R, (ver figuras 6.33 e 6.34),
referentes aos mesmos periodos, denota que os mecanismos ndo-estomaticos nem sempre foram
mais efectivos durante as horas solares do que a noite. Os valores obtidos no monte dos Baldios
sugerem que R,qom S€ manteve praticamente invariavel ao longo do dia, enquanto em Agosto de 97

0s mecanismos nao-estomaticos removeram mais 0zono a noite do que durante o dia.

Embora seja possivel explicar todas estas tendéncias com base na influéncia dos diferentes
factores envolvidos nos processos de remogao nao-estomatica, nesta fase parece-nos, contudo, que
qualquer explicacado justificativa da evolugao temporal de R, ., ¢ meramente especulativa. Pois, a
coexisténcia e a interligacdo dos mecanismos potencialmente envolvidos, bem como a resposta
destes a varios factores ambientais, dificulta a determinac¢do exacta do ou dos mecanismos mais
relevantes, em cada momento. A determinacdo da contribuigdo relativa dos mecanismos
estomaticos e dos ndo-estomaticos na remogao total de ozono, quando essas duas vias actuam em
paralelo, ¢ uma questdo que tem suscitado um enorme interesse ¢ conduzido ao desenvolvimento
de varias metodologias. Mas, apesar de todas as tentativas em separar estas duas vias de remocao,

nao existe nenhum método capaz de fornecer resultados claros e inequivocos.

6.4.4 Descricao Matematica da Resisténcia de Superficie

Os valores experimentais de R, foram usados para avaliar a aplicabilidade de um dos
modelos mecanisticos mais frequentemente empregues na modelagdo dos mecanismos de
superficie, envolvidos na remo¢do de moléculas de ozono. Estamo-nos a referir ao modelo de
resisténcia de superficie de Marvin Wesely (Wesely, 1989; Wamsley et al., 1996), cuja formulagdo

de base se encontra desenvolvida no capitulo 5.
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A metodologia adoptada, para a consecug@o desta tarefa, consistiu em ajustar o sistema de
equagdes que descreve o modelo supramencionado, ainda que de forma simplificada, aos ciclos
diarios (definidos pelos valores H15 e pelos valores das medianas) da resisténcia da superficie,
estimados para cada periodo mensal de 1995 e para cada periodo experimental de 1997. Este
sistema ¢ definido pelas equagdes 5-9 e 5-19. Com a adopcdo desta metodologia, ao invés de
usarmos os valores de R; e de R,om, definidos em Wesely (1989) e Wamsley et al. (1996) (vide
anexo D), na simula¢do dos mecanismos de superficie, estes sdo estimados recorrendo a um
procedimento de optimizacdo ndo linear. Assim, ¢ possivel verificar a correcgdo da estrutura das
formulagdes na descrigdo do processo e, a0 mesmo tempo, determinar uma estimativa da ordem de
grandeza dos pardmetros mais adequados para a regido do Sul da Europa. O comportamento do
modelo relativamente a forma como descreve os ciclos diarios de R, esta ilustrado nas figuras 6.40

e 6.41.

Analisando o conjunto de cenarios figurados, os quais abrangem quase a totalidade do
espectro de condigdes ambientais prevalecentes no Sul da Europa, ao longo das varias estagdes do
ano, inferimos que o modelo descreve razoavelmente bem os valores experimentais de R,
especialmente durante aqueles periodos em que o ozono ¢é transferido eficientemente através dos
estomas. Quando a actividade bioldgica da vegetacdo ¢ reduzida ou nula, verificamos que o ajuste
do modelo aos dados experimentais nao ¢ tdo bem conseguido. Neste Ultimo cenario, o modelo
falha na descricdo do processo, devido a duas razdoes fundamentais: primeiro porque os
mecanismos nado-estomaticos ganham maior preponderancia na determinagdo das taxas de
transferéncia de ozono, exercendo o seu efeito de uma forma imprevisivel ao longo do tempo;
segundo porque outras variaveis ambientais, como o conteido de dgua no solo, passam a exercer
uma influéncia nuclear no comportamento estomatico e, por conseguinte, a formulagdo de Wesely,
baseada apenas na temperatura e na radiagdo global ¢ indiscutivelmente inadequada para descrever

a variagdo diaria do mecanismo de fecho e abertura dos estomas.

Apesar das limitagdes do modelo, enfatizadas anteriormente, os ajustes conduziram a
estimativas bastante coerentes dos parametros, R; ¢ Rysom, cOmo se pode ver pela analise da figura
6.42. Esta figura mostra as estimativas de R; ¢ Ry om, Obtidas pelo ajuste do modelo aos ciclos
médios diarios e aos ciclos diarios de medianas. Antes de avangarmos, importa sublinhar que esta
metodologia parte do pressuposto de que R,y om N30 varia ao longo do periodo diario, sendo a sua
magnitude determinada em larga extensdo pelos valores nocturnos de R.. Desta forma os valores
nocturnos de R, exercem uma influéncia inversa nos valores estimados do parametro R;; a
sobrestimativa de R, ., conduz a valores de R; inferiores, enquanto a subestimativa de Rigom

resulta na introdug@o de um pequeno desvio positivo no valor de R;.
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Figura 6.40. Ajuste do modelo ao ciclo diario de medianas de R., referentes ao periodo de
medig@o de longo termo levado a cabo em 1995. O eixo das ordenadas representa o parametro
H15 dos valores correspondentes a cada periodo de 15 minutos, entre as 0 e as 24 horas do
ciclo diario, registados ao longo de cada més de medigao.
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Figura 6.41. Ajuste do modelo ao ciclo didrio de medianas de R, referentes aos periodos de
medi¢do efectuados em 1997. O eixo das ordenadas representa a mediana dos valores
correspondentes a cada periodo de 15 minutos, entre as 0 e as 24 horas do ciclo diario,
registados ao longo de cada més de medicao.
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Figura 6.42. Parametros estimados de R; ¢ Ry om para os periodos de medi¢ao de 1995 e de
1997. As barras representam os desvios padriio associados as estimativas dos respectivos
parametros.

Analisando de perto os valores de R;, vemos que a evolugdo temporal definida pelas
estimativas deste parametro reflecte o comportamento bioldgico da vegetagdo ao longo do seu ciclo
de crescimento anual. Por exemplo, em relacdo aos valores obtidos a partir das medigoes de 1995
vislumbramos que R; apresenta o0s seus minimos quando a vegetacdo estava em fase de
crescimento, em maxima actividade, evoluindo gradualmente até valores maximos coincidentes
com a fase de senescéncia da vegetacdo. Os valores de R;, estimados a partir das medi¢des de 1997,
denotam, por um lado, as diferengas do estado bioldgico da vegetacdo, e, por outro lado, expdem as
limita¢cdes do modelo em descrever os mecanismos de superficie correctamente. A situagdo mais
proeminente ¢ a que se observou na herdade de Pancas, em que o ajuste foi aparentemente
razoavel, apesar de o modelo se ter revelado inadequado para quantificar correctamente a
magnitude dos mecanismos estomaticos em relacdo aos mecanismos nao-estomaticos. No més de
Setembro, a vegetagdo existente exibia um estado de senescéncia acentuado, as trocas gasosas com
o meio circundante foram praticamente nulas e, por conseguinte, R; deveria assumir um valor

bastante mais elevado. Para estimar correctamente fluxos de deposi¢do seca de ozono, em situagoes
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idénticas a esta, € necessario dispor de modelos que integrem parametrizagdes mais rigorosas de
Ristom, Capazes de descrever a sua variagdo diaria. Nao obstante, como ¢ muito provavel, pelas
razdes ja apontadas, que durante esses mesmos periodos os dados experimentais contenham
maiores incertezas, devemos ter especial cuidado no desenvolvimento de parametrizagdes do

fendomeno, a partir de observacgoes registadas nessas condigdes.

Vemos assim que, de um modo geral, a estrutura do modelo de Wesely ¢ adequada para
descrever a variagdo diaria da deposi¢cdo seca de ozono, num espectro alargado de condigdes
ambientais. Em termos de magnitude, os valores de R; tabelados em Wesely (1989) e Walmsley et
al., (1996) para este tipo de superficie parecem ser correctos se tivermos em consideragdo as
diferengas entre o estado de desenvolvimento da vegetagdo em Portugal e nos EUA. Em Aveiro ou
noutras regides do sul da Europa, o ciclo de crescimento da vegetagdo ndo estd certamente em fase
com o prevalecente em regides de latitude superior. No que concerne aos mecanismos nao-
estomaticos, a avalia¢do ¢ mais dificil, visto que R, om esta definido no modelo para ecossistemas
que comportam uma diversidade de elementos estruturais muito maior do que uma simples
superficie com vegetagdo rasteira. Todavia, os valores estimados de Rygm sugerem que a
magnitude dos mecanismos ndo-estomaticos, prevalecentes em vegetagdo rasteira, ¢ ligeiramente
superior a prevista pelo modelo de Wesely, depois de integrar apenas as componentes resistivas

relevantes para este tipo de superficie.

Na tentativa de validarmos o procedimento que acabamos de sumariar, recorremos ao estudo
efectuado por Elsa (1997), cujo principal objectivo visou a caracterizagdo, estrutural e fisiologica,
do coberto vegetal do Polder Piloto de Sarrazola, ao longo de um ciclo anual de crescimento. As
medicdes da resisténcia estomatica das espécies vegetais dominantes, efectuadas com um sistema
portatil de fotossintese LICOR LI-6400, foram usadas juntamente com informagdo de distribui¢ao

da biomassa para um calculo independente da resisténcia estomatica da canopia.

Este diferente procedimento de calculo da resisténcia estomdatica da candpia teve por base o
modelo de Baldocchi (Baldocchi et a/. 1987; Kim e Verma, 1991), descrito no capitulo 5. Uma

forma reduzida da equacdo 5-16 (exclusdo das fungdes f, e f,), foi ajustada aos valores de
condutancia estomatica, medidos para cada uma das espécies dominantes, determinando, deste
modo, os valores dos parametros que integram a equacdo. Depois, usando a equagdo 5-18,
juntamente com os dados experimentais de radiagdo PAR , temperatura do ar, estimativas do défice
de pressdo de vapor (Wp) e de LAI obtivemos estimativas da resisténcia da canodpia, para cada
intervalo de 15 minutos. Wp foi estimado a partir dos valores experimentais de humidade relativa
de acordo com um procedimento descrito em Erisman et al. (1994a) (vide Anexo E). Finalmente, a
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variagdo diaria média da resisténcia estomatica da canopia, respeitante a deposi¢do de ozono, foi
determinada para varios meses. O procedimento aplicado encontra-se descrito com maior detalhe
em Pio et al. (2000). Como exemplo ilustrativo deste estudo, apresentamos na figura 6.43 os

resultados obtidos para o0 més de Margo de 1995.

1000 +

Rc ozono (medida)

* Rstom (modelo de Baldocchi)
s+ Rstom (modelo de Wesely)

800 +

600

400 +

Resisténcia (s m™)
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Figura 6.43. Comparagdo da resisténcia da canopia, R., com a resisténcia estomatica, Ryom,
estimada a partir de medigdes de condutancia estomatica ao nivel foliar (modelo de Baldocchi)
e de fluxos de superficie de ozono (modelo de Wesely).

As duas metodologias produziram valores bastante similares para a resisténcia estomatica,
pese embora o facto de as estimativas obtidas pela formulacdo de Wesely (1989) serem
sistematicamente superiores as obtidas pelo procedimento assente no modelo de Baldocchi. Nao
obstante, tendo em consideragdo que as imprecisdes em relagdo a distribuigdo de biomassa
dificultam a determinagdo rigorosa da resisténcia da candpia pelo modelo de Baldocchi, as
diferengas encontradas estdo dentro da margem de erro esperada para cada modelo. De facto,
nenhuma das metodologias aplicadas (alias, disponiveis) produz valores exactos. Todas, sem
excepgdo, sdo apenas descricdes aproximadas do fendmeno em questdo, cujos desvios em relagao

aos valores “verdadeiros” sdo de dificil determinacao.

Assim, admitindo que os valores experimentais de R, descrevem razoavelmente bem a acgéo
da superficie no fendmeno de deposi¢do seca de ozono, inferimos que o modelo de Wesely pode
ser generalizado, com alguma confianca, desde que os seus parametros de entrada sejam

devidamente reajustados.
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6.5 Deposicao Seca de Dioxido de Enxofre

A deposigdo seca de dioxido de enxofre € mais complicada de avaliar do que a deposigdo
seca de ozono, por razdes varias. Uma das mais relevantes prende-se com a natureza relativamente
mais complexa dos mecanismos controladores do fendmeno de transferéncia vertical de SO,, em
virtude das diferentes propriedades fisico-quimicas do poluente. Uma outra, ndo menos importante
do que a anterior, deve-se ao facto de nao dispormos de metodologias experimentais capazes de
medir com rigor os fluxos verticais de SO,, em todo o espectro possivel de condigdes ambientais,
pondo em causa a representatividade dos resultados. De facto, como vimos na secgd@o 6.2, de todos
os valores médios de 15 minutos registados ao longo de varias centenas de dias, somente uma
percentagem da ordem dos 30% foi recolhida em condigdes potencialmente favoraveis para a
estimativa de fluxos, e destes apenas cerca de metade possibilitam uma andlise, supostamente, mais

correcta dos mecanismos envolvidos no processo de deposi¢ao seca de SO,.

Assim, no sentido de ultrapassarmos as limitagdes impostas pela dimensdo reduzida da base
de dados relativamente a sua extensdo temporal, os dados experimentais seleccionados para cada
local foram agrupados por categorias correspondentes a periodos sazonais ou periodos
caracterizados por condigdes ambientais distintas. Os dados recolhidos em Sarrazola foram
divididos em quatro grupos sazonais, designados a partir de agora por: S-Inverno95 que
compreende dados desde 1 de Novembro de 1994 a 31 de Margo de 1995; S-Verdo95 abrange o
periodo que vai desde 1 de Junho a 31 de Agosto de 95; S-Inverno97 corresponde ao periodo de 15
Janeiro a 28 de Fevereiro; e finalmente S-Verdo97 que abrange a informagao recolhida entre 30
Julho e 22 de Agosto de 97. Os dados seleccionados para o monte dos Baldios foram divididos em
2 grupos, que configuram propriedades fisiologicas distintas da superficie. As primeiras 3
campanhas foram agrupadas na categoria BAI, enquanto o quarto periodo foi estudado em
separado, denominado na analise que se segue por B4A2. Em Pancas, todos os dados disponiveis

foram incluidos num tnico grupo, designado a partir de agora por PA.

Para cada um destes periodos, as concentragdes ¢ os fluxos do poluente, bem como outros
parametros de deposi¢do seca, tais como velocidade de deposi¢do, velocidade maxima de
deposicao e resisténcia de superficie, foram estimados para o periodo diurno e para o periodo
nocturno. Os fluxos de superficie de SO, foram computados a partir das medi¢des experimentais do
gradiente vertical de concentracdo deste poluente e de outras varidveis micrometeoroldgicas,
através da aplicagdo da teoria classica do método aerodinamico (vide capitulo 4). O calculo dos

restantes parametros baseou-se na aproximagdo da analogia de resisténcias.
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A estratégia adoptada na avaliagdo da transferéncia seca de SO, diverge ligeiramente da
analise preconizada para o ozono, principalmente ao nivel do detalhe da evolugdo didria e mensal
do fendmeno, mas ainda assim ¢ suficientemente valida para proporcionar a determinagdo das
relacdes causais mais proeminentes, permitindo identificar ¢ compreender os factores mais

preponderantes no controlo do fendmeno de transferéncia seca de dioxido de enxofre.

6.5.1 Concentracoes e Fluxos de Deposicao

Os niveis atmosféricos de SO,, prevalecentes em cada um dos locais de estudo, juntamente
com as taxas de transferéncia deste poluente entre a atmosfera e a superficie estdo ilustrados na
figura 6.44. Em concreto, para cada uma das variaveis apresentamos o intervalo de valores definido
pelos percentis 5 e 95, indicando ainda os valores dos percentis 25, 50 e 75. Nesta mesma figura
sobressaem ainda as diferengas registadas nos niveis de concentragdo e na magnitude dos fluxos de
deposicao seca de didxido de enxofre, entre o periodo diurno e nocturno, em cada um dos locais de
estudo. Convém realcar no entanto que, enquanto os pardmetros estatisticos respeitantes a
concentracdo foram estimados a partir de todas as medi¢des disponiveis antes da aplicagdo da
selec¢do de dados, as amostras referentes as estimativas de fluxos contém apenas os periodos que
passaram através do “filtro de selec¢do”, definido na seccdo 6.2. Deste modo, os pardmetros
estatisticos, relativos aos fluxos de superficie de SO,, devem ser interpretados com algum cuidado,
uma vez que os valores estimados sdo representativos unica ¢ exclusivamente das condigOes

ambientais subjacentes aos periodos seleccionados.

Comegando por analisar os locais em termos de niveis atmosféricos de SO,, uma das
caracteristicas mais proeminentes prende-se com a similaridade entre os valores registados em
Sarrazola e na herdade de Pancas e o contraste entre os valores observados nestes dois locais e os
prevalecentes no monte dos Baldios. A prevaléncia de niveis mais elevados de SO, em Sarrazola e
na herdade de Pancas estd de acordo com o expectavel, dado que estes dois locais de estudo se
encontram inseridos em 4reas que integram importantes fontes de SO, antropogénico, capazes de
contribuir para a elevagdo dos niveis de fundo e conduzir a ocorréncia de situagdes episodicas

caracterizadas por elevados niveis deste poluente.
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Figura 6.44. Niveis atmosféricos ¢ fluxos de deposi¢do seca de SO,,
diferentes locais de estudo.

prevalecentes nos

No que concerne aos fluxos de superficie, constatamos que a magnitude, a variacao diaria e a
variagdo espacial denotam uma correlacdo estreita com os niveis atmosféricos de SO,. Ainda que
as taxas de transferéncia de SO, ndo descrevam diariamente um padrio regular, como o observado
para o ozono, elas sdo manifestamente superiores durante o periodo diurno. Em termos médios,
verificamos que, durante o periodo diurno, os fluxos verticais de SO, variaram entre valores
préximos de zero e valores da ordem das -0.3 pg m™ s™', enquanto a noite os valores dos fluxos
apresentaram uma variagdo bastante menor, cujo valor maximo dificilmente ultrapassa as -0.1 ug

-2

m? s, A variagdo registada entre os trés locais também se assemelha a encontrada para as

concentracdes atmosféricas, ou seja, as doses de SO, fornecidas a superficie no monte dos Baldios
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foram substancialmente inferiores as doses registadas nos outros dois locais. A correlagdo entre a
magnitude dos fluxos de superficie e as concentragdes atmosféricas de SO, esta melhor ilustrada na
figura 6.45, da qual se extrai que os fluxos de deposi¢do se tornam mais elevados com o aumento
da concentragdo, mas numa proporcdo fortemente dependente das condig¢des especificas de cada

local, como analisaremos a seguir.
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Figura 6.45. Magnitude dos fluxos verticais de SO, em fun¢@o de classes de concentracdo do
mesmo poluente, para os trés locais de estudo. A primeira categoria inclui somente
observagdes em que as concentragdes de SO, se situaram no intervalo 0.5 < Cgpp < 1 ug m>.

Mecanismos Controladores do

6.5.2 Avaliacao dos

Fenomeno

Para uma melhor avaliacdo dos factores que intervém na remocgdo deste poluente, os fluxos
de deposicdo foram posteriormente interpretados com base na aproximagdo da analogia de
resisténcias. Como ja foi referido e justificado na secgdo 6.2, a andlise que aqui se apresenta foi

. . C o~ 3
concretizada a partir das medigdes em que Cso, = 3 pg m~, de modo a assegurar uma certa margem
de seguranga na avaliacdo dos mecanismos controladores do processo. Os principais resultados
fornecidos por esta analise apresentam-se na figura 6.46, onde se ilustra a variagdo sazonal e
espacial dos parametros de deposi¢do seca referentes ao dioxido de enxofre - velocidade de

deposicdo seca, V4, velocidade maxima de deposi¢do seca,Vamx, € resisténcia de superficie, R, —
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fazendo a distingdo entre o comportamento do fenémeno no periodo diurno e no periodo nocturno.
Vamax ja foi definido no capitulo 5, mas talvez seja conveniente voltar a relembrar que se trata da

velocidade de deposicdo que resultaria se a resisténcia de superficie fosse nula, 7, .. =1/(R, + R,).

Independentemente do local, as velocidades de deposicao seca de SO, registadas durante o
periodo diuno foram superiores as observadas durante a noite. Os valores diurnos das medianas de
V4 variam entre 0.6 ¢ 0.8 cm s'l, excedendo os valores nocturnos em cerca de um factor de dois.
Tendo em consideragdo o conjunto de dados rejeitados pelos critérios de selecgdo, ¢ importante
sublinhar que os valores de V,, especialmente os valores nocturnos, estdo sobrestimados. Em
relacdo a variagdo sazonal de Vg4, observamos uma ligeira variagdo de esta¢do para estagdao, nado
exibindo todavia um padrao regular. Por exemplo, em Sarrazola, verificamos que em 1995 os
valores de V4 diminuiram gradualmente da esta¢do do Inverno para a estacdo do Verdo, enquanto
em 1997 a tendéncia observada foi precisamente a oposta. Em termos de variagdo espacial, as
moléculas de SO, foram removidas mais rapidamente em Sarrazola do que nos outros dois locais,
situados na regido sul de Portugal. Enquanto em Sarrazola as medianas de V4 atingiram valores da
ordem dos 0.8 cm s™', nos outros dois locais as medianas desse mesmo parametro de deposi¢io nio

foram além dos 0.6 cm s,
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Figura 6.46. Variacdo sazonal e espacial dos pardmetros de deposi¢do seca do dioxido de
enxofre (velocidade de deposi¢cdo, velocidade maxima de deposi¢do e resisténcia de
superficie), apresentada sob a forma de medianas para o periodo diurno e nocturno. As barras
verticais variam entre o percentil 25 ¢ o 75.
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Em contraste com a variagdo encontrada em Vg, a resisténcia de superficie mostra uma
variagdo dia/noite pouco caracteristica. Os valores diurnos de R, variam entre valores muito
proximos de zero e valores da ordem dos 2.0 s cm’', com os valores das medianas normalmente
inferiores a 1.0 s cm™'. Os valores nocturnos de R, exibem uma gama de maior amplitude e as
respectivas medianas sdo ligeiramente superiores as estimadas para o periodo diurno. A variagdo
sazonal deste parametro esta patente nas observagdes experimentais realizadas em Sarrazola, onde
os valores diurnos de R, estimados durante o periodo de Inverno, foram substancialmente mais
baixos do que os valores estimados para os outros periodos. A noite, a tendéncia sazonal também ¢é
evidente, mas enquanto em Sarrazola os valores nocturnos de R. diminuem do Inverno para o
Verdo, nos Baldios a variacdo ndo seguiu a mesma tendéncia. Em termos espaciais, o contraste
observado na magnitude de R, entre Sarrazola e os outros dois locais ¢ também uma caracteristica

bem perceptivel e importante para a avaliagdo dos mecanismos de deposi¢ao seca.

Comparando o comportamento temporal das trés variaveis (Vq, Re € Vamax), podemos inferir
que a deposi¢do de SO, ¢ uma fun¢do complexa da mistura da atmosfera e das caracteristicas da
superficie. Durante o periodo diurno, com a atmosfera em condi¢des instaveis, as moléculas do
poluente sdo removidas pela superficie de forma mais lenta do que a velocidade a que sdo
transportadas da atmosfera para superficie. A noite, a turbuléncia da atmosfera é suprimida, o
transporte do poluente através da camada superficial processa-se de forma muito mais lenta e,
portanto, R, tem geralmente uma menor influéncia em V,. Assim, verifica-se que as propriedades
aerodindmicas da baixa atmosfera exercem uma importante influéncia na variagdo dia/noite
presente em V,4, e que a tendéncia sazonal e espacial resulta essencialmente da variacdo das
propriedades fisico-quimicas e biologicas da superficie. De facto, aos maiores valores de V4
observados em Sarrazola estdo associados os menores valores de R, enquanto aos menores valores
de V4 obtidos no monte dos Baldios ¢ na herdade de Pancas correspondem valores de R,

consideravelmente mais elevados.

A magnitude ¢ a relagdo entre ambos os parametros (V4 € R.) encontrada neste trabalho ¢é
corroborada por grande parte dos estudos publicados na literatura para ecossistemas com vegetagao
rasteira (Fowler, 1978; Sehmel, 1980; Voldner et al., 1986; Erisman et al., 1993; Plantaz, 1998). O
intervalo dos valores médios de V4, observados em superficies com coberturas similares, varia
entre valores tdo baixos quanto 0.1 cm s e valores que podem ir até aos 2.5 cm s, estando os
valores nocturnos geralmente situados na zona mais baixa da gama referida (sdo normalmente
inferiores a 1.0 cm s™). Da mesma forma, os valores médios de R, variam geralmente entre valores
proximos de zero e 5.0 s cm™, dependendo de um conjunto alargado de condigdes de superficie que

determinam a ac¢ao dos dois mecanismos mais importante (ou vistos como tal) de remogao de SO,:
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a absorc¢do de SO, pelos estomas e a absor¢ao de SO, nas superficies aquosas (Fowler e Unsworth,
1979; Chamberlain, 1980; Erisman et al., 1993). Portanto, tendo em consideracdo que as nossas
observagdes compreendem um largo espectro de condi¢des ambientais, ndo € surpreendente que os
valores experimentais de R, tenham uma amplitude consideravel e exibam algumas tendéncias

menos claras e esperadas.

A avaliagdo das tendéncias temporais e espaciais, definidas por R., sugerem que os
mecanismos ndo-estomaticos tém uma contribuigdo significativa na deposigdo seca de didoxido de
enxofre, quando comparada com o processo de difusdo de SO, pelos orificios estomaticos. De
facto, na auséncia de mecanismos ndo estomaticos, R, deveria seguir um padrao mais consentaneo
com a variacdo diaria exibida pelo comportamento de abertura e fecho dos estomas. Por exemplo,
em superficies com coberturas vegetais biologicamente activas, os valores diurnos de R, deveriam
ser bastante inferiores aos valores nocturnos. Seguindo um raciocinio idéntico, a variagdo sazonal
de R., principalmente em Sarrazola durante o ano de 1995, deveria ser também um pouco mais
acentuada, uma vez que a vegetacdo evoluiu de um estado de crescimento activo para um estado
acentuado de senescéncia, entre o periodo de Inverno/Primavera e o Verdo. No monte dos Baldios,
a actividade bioldgica da vegetacdo também se restringiu praticamente ao periodo abrangido pelo
grupo BAI, mas durante esse periodo de tempo, a vegetagdo nunca atingiu um estado vigoso,
susceptivel de promover trocas gasosas acentuadas através dos estomas. Outro aspecto, ilustrativo
da contribuicao significativa dos mecanismos nao-estomaticos relativamente aos estomaticos, esta
patente no diminuto contraste espacial. Na verdade, este deveria ser muito mais acentuado, na
medida em que a diferenca do estado fisiologico da vegetagdo entre Sarrazola e os outros dois
locais foi mais do que evidente. A remog¢ao de SO, no monte dos Baldios e na herdade de Pancas
ocorreu, em larga escala, em resposta a interac¢do fisico-quimica deste poluente gasoso com as

partes externas das folhas ou outros elementos da superficie.

A contribuicdo dos mecanismos ndo-estomaticos relativamente a tomada de SO, pelos
estomas foi também avaliada quantitativamente. Para tal, estimamos a resisténcia estomatica com a
formulacdo de Wesely (eq. 5.19) para um periodo em que a vegetacdo se encontrava num estado
biologicamente activo, usando o valor de 120 para o pardmetro R;. A atribuigdo deste valor a R;
baseou-se nos resultados da analise efectuada para o ozono na secc¢éo anterior. O valor de R; usado
esta de acordo com o valor apresentado em Wesely (1989) para o tipo de superficie designada por
“rangeland”’, mas ¢é um factor de 2 mais elevado do que o estabelecido, pelo mesmo autor, para a
classe “agricultural” com vegetagdo vicosa (vide anexo D). Este procedimento conduziu a
estimativas minimas de resisténcias globais estomaticas a deposi¢do de SO, de cerca de 2.50 s cm™,

donde se infere inequivocamente que os mecanismos ndo-estomaticos sdo efectivamente mais
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eficientes do que a destruicdo das moléculas de SO, apos a sua difusdo através das aberturas dos
estomas, mesmo quando estes mecanismos coexistem e actuam em simultdneo. A estimativa obtida
para a resisténcia estomatica, associada a transferéncia de SO,, parece suficientemente plausivel,
quando comparada com os valores de Ry, reportados para a transferéncia do vapor de 4gua numa
larga gama de herbaceas anuais em condi¢des Optimas de crescimento (dentro da gama 0.3-3.0 s

cm™) (Erisman et al., 1994a).

Dado que, independentemente do local, a magnitude de R, é principalmente determinada
pelos mecanismos nao-estomaticos, os valores mais baixos de R, observados em Sarrazola, podem
ser justificados pela maior propensdo que as superficies himidas tém para remover o SO,
atmosférico. De facto, tendo em consideragdo que nesta regido o teor de humidade da atmosfera ¢é
elevado e que fendomenos como neblinas, nevoeiros, chuva ocorrem com elevada frequéncia,
podemos afirmar com alguma confianca que as medigdes levadas a cabo neste local se efectuaram
sob influéncia de condi¢Ges bastante humidas. Como vimos na sec¢do 6.1.3.3, durante a noite a
atmosfera de Sarrazola encontra-se praticamente saturada em vapor de agua. Durante as horas
solares, a humidade relativa é ligeiramente mais baixa, mas dificilmente desce abaixo dos 60-70%.
Em relagdo a eventos de precipitagdo, vimos também que estes sdo uma constante ao longo do ano,
embora sejam muito mais frequentes no Inverno do que nos meses de Verdo. As condigdes
ambientais tipicas de Sarrazola, em termos de humidade da superficie, sdo de facto contrastantes
com as condi¢des prevalecentes nos outros dois locais. Nestas duas areas situadas na regido sul de
Portugal, onde a candpia e o solo se mantiveram predominantemente isentos de humidade, a
afinidade entre as moléculas de SO, e a superficie ndo foi tdo acentuada como a observada em
Sarrazola. Nao obstante, também nao foi suficientemente baixa a ponto de conduzir a uma reducao
substancial da magnitude do fendmeno. O incremento da deposi¢do de SO,, causado pela humidade
de superficie, tem sido demonstrado noutras experiéncias de campo (Fowler e Unsworth, 1979;
Erisman e Wyers, 1993). Davies e Mithcell (1983) chegaram a mesma conclusdo com os resultados
que obtiveram num estudo de deposigdo seca de SO, realizado num terreno com vegetacdo rasteira.
Estes autores estimaram valores médios de R, na gama 0.7-1.65 s cm™ ¢ 0.8 — 1.10 s cm™ para
superficies secas e humidas, respectivamente. Para condi¢des mais proximas das observadas nas
duas areas situadas na regido Sul de Portugal, Voldner et al. (1986) reportam valores médios de R,
de 4 s cm™ (numa gama de 1-9 s cm™), quando a superficie comportava uma cultura agricola em
estado avancado de desenvolvimento (seca e sem folhagem) ¢ de 2 s cm™, quando o terreno

consistia numa mistura de vegetagdo senescente com clareiras.

Numa tentativa de proporcionar uma compreensdao mais completa dos efeitos da humidade

sobre a deposi¢do seca de SO,, procuramos avaliar a magnitude dos mecanismos nao-estomaticos
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em funcdo das condi¢des de humidade da superficie, relacionando a resisténcia ndo-estomatica com
a humidade relativa, para dois periodos distintos do dia (periodo diurno e periodo nocturno). Os
resultados desta andlise estdo ilustrados na figura 6.47. A humidade relativa ndo ¢ uma medida da
humidade da superficie, mas ¢ certamente um indicador razoavel da humidade da superficie,
causada pela condensagdo do vapor de agua atmosférico ou pela deliquescéncia dos sais sobre a
superficie externa das folhas e, até certo ponto, da humidade causada pela precipitagdo. Outras
fontes de humidade da superficie como a gutacdo e a destilacio do solo, as quais sdo
particularmente relevantes a noite e durante as horas da madrugada, estdo também
maioritariamente associadas a condi¢oes de elevada humidade atmosférica. A resisténcia nao-
estomatica, R,ns, para o periodo diurno, foi calculada a partir da equagéo 5-9, apos computar Ry
com a equagdo 5-19, usando os valores de R;, estimados a partir do procedimento de ajuste
aplicado aos ciclos diarios de resisténcia de superficie respeitantes a deposi¢do de ozono. A tnica
excepcdo verificou-se em relagdo a estimativa de Ry, para a herdade de Pancas. Para este local o
valor de R;, determinado pelo procedimento supracitado, foi considerado irrealistico e, como tal,
usamos um valor mais adequado ao estado fisiologico prevalecente durante esse periodo de
medi¢do. Para o periodo nocturno, os problemas inerentes a estimativa de R ops N30 se colocam,

uma vez que Ry ops = Re.
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Figura 6.47. Resisténcia ndo-estomatica, R, b (estimada como valor residual da equacgdo 5-
9), em funcao da humidade relativa.
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Atentando nas varias relagdes apresentadas na figura 6.47, divisamos que, quando a
humidade relativa ¢ elevada (normalmente superior a 80%), os valores de R, sdo geralmente mais
baixos e exibem uma variagdo menor, em resultado da grande probabilidade da superficie estar
molhada. A medida que a humidade relativa diminui, R, aumenta substancialmente, seguindo em
alguns casos uma tendéncia linear e noutros uma variagdo nitidamente exponencial consentanea

com a obtida por Erisman et al. (1994a).

Apesar da analise anterior demonstrar, até certo ponto, que o SO, ¢ efectivamente removido
de forma mais eficiente em condi¢des de elevada humidade, ha também claras indicagdes de que a
deposicdo de SO, ndo ¢é necessariamente elevada na presenca de peliculas ou goticulas aquosas
depositadas na superficie. De facto, segundo o proposto por varios investigadores (Wesely et al.,
1990; Erisman e Draaijers, 1995) e de acordo com o descrito na sec¢dao 3.3.3, o SO, ¢ um gas
razoavelmente soluvel em agua pura, mas a absorcdo de SO, em camadas aquosas estd associada a
uma série de reacgoes fortemente dependentes da composicdo das solugdes aquosas, em termos de
componentes acidos ¢ oxidantes. Mesmo quando a composi¢do quimica promove a remogdo de
S0O,, a medida que a oxidag¢do prossegue, a humidade superficial torna-se acidica, o SO, menos
soluvel e, por conseguinte, para este mecanismo ser significativo a capacidade tampao da superficie
aquosa deve ser suficientemente elevada. Esta dependéncia conduz geralmente a uma grande
variabilidade dos valores de R, nas condi¢des experimentais de campo. Por exemplo, os baixos
valores de R., medidos na Holanda em superficies com vegetagdo rasteira, foram atribuidos ao
clima humido e aos niveis elevados de amoénia prevalecentes naquele pais (Erisman et al., 1993).
Estas sugestdes estdo também em conformidade com as ideias discutidas nos estudos de
Brimblecombe (1978) e Chameides (1987), os quais enfatizam a importancia da presenca de

quimicos nas camadas aquosas.

Centrando novamente a nossa atencdo na figura 6.46, podemos deduzir que o
comportamento sazonal dos valores nocturnos de R, relativos a Sarrazola, parece estar relacionado
com a provavel varia¢do da composi¢do quimica das superficies aquosas do Inverno para o Verao.
Esta hipotese é sustentada pelo contraste sazonal registado no regime de pluviosidade e na
potencial relagdo entre a composicdo quimica da humidade da superficie ¢ a sua origem. Quando a
humidade da superficie ¢ determinada pela queda de chuva ou outros eventos de precipitagdo, a
concentracdo de H' nas goticulas de 4gua é sobretudo influenciada pela acidez da propria agua da
chuva, sendo esta geralmente superior em comparagdo com a resultante da condensacdo de vapor
de agua nos elementos da superficie. Alguns estudos de campo, principalmente aqueles realizados
nos EUA indicam que a superficie ¢ um sorvedouro fraco de SO,, quando esta se encontra molhada

devido a eventos de precipitagdo (Hicks et al, 1987; Wesely, 1989). Wesely et al. (1990)
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demonstraram que, em relagdo a chuva, o orvalho contém concentragdes mais elevadas de SO,%,
mas concentragdes bastante mais baixas de H'. Os resultados obtidos na presente investigagio
demonstram que o efeito inibidor da chuva parece estar longe de atingir niveis comparados aos
observados nos EUA, mas evidencia efeitos inibidores superiores aos encontrados e publicados
para os paises do norte da Europa, nomeadamente a Holanda, onde durante ou imediatamente apds
um evento de precipitagdo, R, desaparece ou reduz-se a valores muito préximos de zero (Erisman e
Wyers, 1993). Portanto, embora no periodo S-Inverno 95 os niveis de humidade sejam superiores
aos do periodo S-Verdo 95, a composicdo quimica da agua liquida (principalmente no que concerne
ao teor de H") foi mais favoravel a destrui¢io quimica de SO, no segundo periodo. Na época
estival, a humidade da superficie foi causada maioritariamente pelos processos de condensagdo de

vapor de agua, como o orvalho e deliquescéncia dos sais marinhos.

Quando a superficie consiste praticamente em material seco ou solo a descoberto, como nos
periodos BA2 e PA, a remogdo de SO, pode ocorrer directamente a partir da interac¢do do poluente
gasoso com os elementos secos de vegetagdo ou com as particulas do solo. O ataque quimico do
SO, a superficies secas ndo esta bem documentado, mas ¢ mais ou menos aceite que as taxas de
remocdao em superficies secas ou acidicas deverdo ser mais baixas do que as observadas em
superficies molhadas ou alcalinas (Wesely, 1989). O aumento dos valores de R, que se registou
nestes dois periodos, principalmente durante o periodo nocturno, parece ser uma consequéncia
directa do estado de secura em que se encontravam as duas superficies. A ver pela similitude dos
valores de R., observados nestes dois periodos, a natureza dos elementos de cada uma das
superficies ndo parece ter desempenhado um papel muito determinante na remoc¢do deste poluente.
A variagdo dia/noite detectada nestes dois periodos sugere que em condi¢des secas, as variaveis
meteoroldgicas como a radiagdo global e a temperatura podem afectar a destruicdo quimica devido
a influéncia que exercem sobre o equilibrio quimico das reac¢des potencialmente envolvidas. A
menor magnitude dos valores nocturnos de R, do periodo B4/ em relagdo aos prevalecentes em
BA2 e PA, pode ser explicada pela maior capacidade que a superficie cuticular em estado saudavel
tem para reter humidade (ver sec¢do 3.3.1). Esta hipotese é corroborada pelos resultados obtidos

num estudo laboratorial desenvolvido por Hove ¢ Adema (1996).

Apesar destes mecanismos ndo-estomaticos terem uma contribuigdo importante na deposigédo
de SO,, a absor¢do deste poluente pelos estomas parece também ter exercido uma ligeira influéncia
na variacdo espacial e no padrao sazonal observado em Sarrazola. Em boa verdade, os valores mais
baixos de R, relativos ao periodo de Inverno, sdo também um resultado das maiores taxas de
absorcdo de SO, pelos estomas, dado que, durante esse periodo, a vegetacdo se apresentava no seu

estado de maximo crescimento. A partir desse periodo, o declinio observado no crescimento da
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vegetacdo foi acompanhado por uma diminui¢do gradual da actividade estomatica, conduzindo a
um aumento da resisténcia global da superficie. Durante os meses em que a vegetacao esta seca ou
em que os estomas ndo abrem por qualquer motivo, a absor¢do de SO, ¢ maioritariamente
influenciada pelos mecanismos nao-estomaticos, 0s quais sdo mais eficientes a noite do que durante
o dia, devido a provavel diferenga da extensdo e da espessura das camadas aquosas depositadas na
superficie. Voldner et al. (1986) com base em varias investigacdes reportaram valores de R, de 1.0
-1 C, . ~ . . . .
a 2.0 s cm para o inicio ¢ o fim da estacdo de crescimento, respectivamente, atribuindo esta

variagdo ao decréscimo da actividade bioldgica da vegetagéo.

6.5.3 Simulacao da Velocidade de Deposi¢cao Seca de SO,

A partir da analise das observagdes experimentais obtidas neste estudo, torna-se claro que a
parametrizacio da resisténcia de superficie a deposicdo de SO,, ndo é uma tarefa facil. E que apesar
de termos identificado algumas correlagdes, mais ou menos plausiveis, entre a magnitude de R, e
algumas varidveis ambientais, o fenomeno de deposi¢do seca de SO, exibe uma variagdo de curto
termo dificil de descrever matematicamente. Esta variacdo advém sobretudo do papel expressivo

dos mecanismos nido-estomaticos na destrui¢do das moléculas deste poluente.

Ainda que cientes das dificuldades inerentes a modelagao do fenémeno de deposicdo seca de
SO,, os valores de V4 foram simulados com o modelo de Erisman (Erisman et al., 1994a, ver
secgdo 5.4), no sentido de avaliarmos os potenciais erros resultantes da sua aplicagdo em condi¢des
ambientais completamente distintas das que lhe serviram de validagdo. Deste modo, inicidmos esta
analise com a modelagdo dos valores de R, a partir da aplicagdo das equagdes 5-9, 5-19 e 5-20.
Como informagdo de entrada usamos os valores, correspondentes a cada intervalo médio de 15
minutos, das varidveis independentes das equagdes supramencionadas (radiacdo global,
temperatura, humidade relativa e precipitacdo), bem como os valores do pardmetro R; determinados
com base no estudo apresentado na seccdo 6.4.4. A utilizacdo de dados de precipitagdo no calculo
de Rysom (€q. 5-20) foi somente tomada em consideragdo nos periodos de 1997, uma vez que em
1994/1995 os valores de precipitagdo foram registados numa base diaria. Como consequéncia, os
valores parametrizados de R., referentes ao periodo de medicdo de 1994/95, foram portanto
ligeiramente sobrestimados; em termos médios € expectavel que os desvios sejam apenas
significativos para aqueles periodos em que os eventos de pluviosidade ocorreram com elevada
frequéncia. Depois de termos modelado os valores de R, estes foram usados, juntamente com

valores de R, ¢ Ry, na simulacdo dos valores de V4. Finalmente, concluimos o estudo com a
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comparagdo entre os valores simulados e os valores experimentais de V4 ¢ R.. Esta analise

comparativa encontra-se ilustrada na figura 6.48, sob a forma de uma série de graficos Xy, € na

tabela 6.4, onde a comparagdo se apresenta em termos de valores médios e de medianas de longo

termo.

Tabela 6.4

Parametros estatisticos dos valores simulados ¢ experimentais de V4 e R, estimados para duas regides
marcadamente distintas e para dois periodos diferentes do dia. Dentro dos paréntesis rectos apresentam-se os
erros padrdo e as gamas dos quartis, respectivamente. A gama do quartil ¢ a diferenga entre o percentil 75 ¢

o percentil 25

Média [STE]

Mediana [Gama do Quartil]

Diurno Nocturno Diurno Nocturno
N.° pontos 2528 994 2528 994
R (sem’)
Experimental  1.23 [.044] 1.05 [.049] 0.72 [1.13] 0.71 [1.00]
Sarrazola Modelado 1.56 [.041] 0.51 [.063] 1.07 [1.52] 0.06 [.60]
Vg (ems™)
Experimental (.76 [.0086] 0.60 [.011] 0.68 [.52] 0.53 [.42]
Modelado 0.66 [.0085] 0.76 [.014] 0.56 [.44] 0.67 [.51]
N.? pontos 335 209 335 209
R (sem™)
Baldios Experimental  1.59 [.14] 5.14[.29] 0.78 [1.71] 3.52 [7.25]
4 Modelado 2.29[.21] 1.81[.17] 1.24 [2.61] 0.54 [2.37]
Vg (ems™)
Pancas Experimental  0.70 [.026] 0.33 [.15] 0.59 [.53] 0.23 [.35]
Modelado 0.34 [.016] 0.38 [.016] 0.28 [.24] 0.35[.37]

223



Capitulo 6

Vg4 Simulado (cm s '1)

V, Simulado (cm's ')

V, Simulado (cm's ")

4.0

S - Inverno 95 : periodo diurno

35

00 05 10 15 20 25 30 35 40
V4 Experimental (cm s ’1)
4.0
35 S - Verao 95 : periodo diurno
3.0 1:1
25 :
20 s
15 DA A1 R A
§ B bt St T
q;g,&'& g e .
1.0 °,°:$fo 58 ,D' ° °
ARG
05f ¢ vofe o
Yy 2 :
0.0
00 05 10 15 20 25 30 35 40
V4 Experimental (cm's ")
4.0
35 S - Verao 97: periodo diurno
3.0
1:1
25
2.0
°
1.5
>/ s
B IS SO
@ oog °°°°o°°°%°° o o .
05| e iprde Ryl
o608 3o
0.0
00 05 10 15 20 25 30 35 40

V4 Experimental (cm s "1)

Vg4 Simulado (cm s '1)

Vg4 Simulado (cm s '1)

V4 Simulado (cm s '1)

4.0

3.5

3.0

25

20

0.5

0.0

S - Inverno 95 : periodo nocturno

1:1

°
o °
0@ R op0 o0
A ©0;
° oo
P ©
EX:E St 2]
%5, Sog .
o o b7 o8 ©
o8 o e
° s
&

4.0

3.5

3.0

25

20

0.5

0.0

4.0

3.5

3.0

25

20

0.5

0.0

00 05 10 15 20 25 30 35 40
V4 Experimental (cm's ")
S - Verao 95 : periodo nocturno
1:1
CL Y
k3 .
.50 o °
e g
L35 ":.", .
R 4 o
...‘ o °
00 05 10 15 20 25 30 35 40
V4 Experimental (cm's ™)
S - Verao 97: periodo nocturno
1:1
° °
o
© 000
RN
o:%ow °o
00 05 10 15 20 25 30 35 40

V4 Experimental (cm s '1)

Figura 6.48a. Comparacdo entre os valores simulados de velocidades de deposi¢ao, Vy simutado,
e os valores obtidos experimentalmente, Vg gxperimentals Para o local de Sarrazola.
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Figura 6.48b. Comparacao entre os valores simulados de velocidades de deposicao, Vy simulados
e os valores obtidos experimentalmente, V4 gxperimenta, Para os locais do monte dos Baldios e
herdade de Pancas.

A primeira ilagdo a tirar dos resultados prende-se com o facto do modelo estar longe de
descrever adequadamente as variagdes de curto-termo do fendmeno, quaisquer que sejam as
condi¢Ges ambientais subjacentes. Quer nas condigdes hiimidas de Sarrazola, quer nas condigdes
secas do monte dos Baldios ou da herdade de Pancas, as relagdes entre os valores simulados de V4
e os respectivos valores experimentais afastam-se bastante da relagdo y=x e exibem uma dispersao
assaz elevada. Durante a noite, os valores de Vq simulado @proximam-se mais dos valores de V4
Experimental, POTque a deposi¢do seca de SO, ¢ determinada, em larga extensdo, pelo transporte
atmosférico deste poluente para a superficie. Comparando os valores de V4 para escalas temporais
mais longas, verificamos que a simula¢do do processo proporciona estimativas muito proximas das

obtidas directamente a partir das medi¢des, mas ainda assim se detectam desvios mais ou menos
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significativos, dependendo do periodo do dia e das condigdes ambientais prevalecentes. Para o
periodo nocturno, verificamos que o modelo prevé valores de deposigdo seca entre 15 a 25%,
superiores aos registados experimentalmente. Para o periodo diurno, o modelo subestima os valores
diurnos de deposicdo seca de SO,, tendo-se registado desvios de aproximadamente um factor de
dois, nas condigdes prevalecentes nos locais do monte dos Baldios e da herdade de Pancas.
Verificamos assim que, para uma avaliagdo mais correcta da deposigdo seca de SO,, a resisténcia
ndo-estomatica da parametrizagdo do Erisman, desenvolvida a partir de informacdo experimental
recolhida numa regido bastante humida e com elevados niveis de produ¢do de amonia, devera ser
reformulada, principalmente se se pretender generalizd-la a regides com climas mais secos, como

as regioes mediterranicas.
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6.6 Transferéncia Vertical de Oxidos de Azoto

Como ficou explicitado nos capitulos anteriores, apesar dos muitos esfor¢os aplicados no
estudo da transferéncia seca de 6xidos de azoto (6xido nitrico e didxido de azoto), ainda ndo
dispomos de uma compreensédo clara dos mecanismos envolvidos nos processos de remogdo destes
poluentes gasosos. Esta lacuna no conhecimento advém da conjugacdo de uma série de obstaculos
que tém dificultado a obten¢do de resultados experimentais fiaveis. Uma das principais
dificuldades resulta do facto de as actividades metabolicas das plantas ¢ dos microorganismos do
solo poderem causar um fluxo de NOx da superficie para a atmosfera, conferindo uma natureza
bidireccional a transferéncia destes dois poluentes. Outro importante obstaculo que se coloca
prende-se com a medigdo rigorosa das concentragdes destas espécies quimicas gasosas. Por
exemplo, como ja referimos, o &cido nitrico, bem como outras espécies quimicas oxidadas de
azoto, podem interferir significativamente com o método de medigdo de NO,, usado no presente
estudo. O facto destes poluentes reagirem na atmosfera com escalas de tempo inferiores ou
comparaveis a escala de tempo do transporte turbulento, fazendo com que os fluxos verticais
inferidos das técnicas micrometeoroldgicas ndo correspondam exactamente as taxas de
transferéncia que ocorrem ao nivel dos elementos de rugosidade, representa um outro entrave ao
estudo do fenomeno de transferéncia destas espécies quimicas (Fitzjarrald e Lenschow, 1983;
Kramm et al., 1995; Galmarini et al. 1997a). Este aspecto pode assumir especial importancia,
quando o método usado assenta na medicdo do gradiente de concentracdo, pelo efeito que as
reacgdes tém no perfil vertical de concentracdo de ambas as espécies e no proprio coeficiente de
difusividade turbulenta, como vimos no capitulo 4. Tem havido algumas tentativas para
compreender o efeito das reac¢des quimicas no fendmeno de transferéncia seca destas duas
espécies azotadas e contemplar esses efeitos na formulagdo do método do gradiente de
concentracdo, mas, em boa verdade, apesar dos varios estudos experimentais ¢ de modelagdo
disponiveis na literatura, o papel das reac¢des quimicas ainda ndo foi descrito de forma precisa e
rigorosa. Talvez seja por esta razdo que a teoria K classica continue a ser empregue no calculo de
fluxos de superficie de NO e NO,, a partir de medigdes de perfis verticais de concentragdo (Duyzer,

1995; Eugster e Hesterberg, 1996; Taylor et al., 1999; etc.).

Na presente investigacdo, a informacgdo experimental foi também, numa primeira fase,
analisada com a teoria classica do gradiente de concentracdo. Somente, a posteriori, os efeitos
induzidos pelas reac¢des quimicas, que ocorrem entre a triade NO-NO,-O; (ciclo de Leighton),
sobre o fluxo turbulento destas espécies quimicas foi avaliado, com base nos mesmos perfis
verticais de concentragdo e utilizando varias metodologias assentes nos pressupostos descritos na

seccdao 4.2.4. Neste ambito, num primeiro exercicio, aplicamos o procedimento designado por
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factor de correccdo e, numa segunda fase, avangamos para metodologias mais complexas, que
envolveram a resolugdo numérica do sistema de equagdes diferenciais, que descrevem a variagdo
vertical da concentracao e do fluxo de cada uma das espécies quimicas.

6.6.1 Variacao Temporal e Espacial Resultante da Aplicacao
da Teoria Classica do Gradiente

A variagdo temporal e espacial dos fluxos verticais de NO ¢ NO,, obtidos pela teoria classica
do gradiente, encontra-se ilustrada graficamente, nas figuras 6.49 (a ¢ b), sob a forma de perfis
médios diarios correspondentes a cada uma das campanhas intensivas, levadas a cabo nos
diferentes locais de estudo. A semelhanca do que fizemos em relagdo ao estudo da deposicdo seca
de ozono, os eixos das abcissas correspondem ao tempo universal (UTC) e os eixos das ordenadas
representam a média, definida pelo parametro H15 (vide sec¢do 6.3.1), dos valores medidos em
cada intervalo de 15 minutos, ao longo de cada campanha experimental de 1997. Informacdo
idéntica, apresentada em termos de médias (H15) e desvios padriao para cada um dos periodos
experimentais, ¢ dada pela tabela 6.5. Os niveis atmosféricos de NO e NO, medidos a 5 metros de
altura também estdo apensos, de modo a ficarmos com uma ideia das concentragdes atmosféricas,
subjacentes aos fluxos verticais, e compreendermos melhor as relagdes entre estas duas variaveis.
Além disso, a avaliagdo das concentragdes de NO e NO, constitui ainda um meio de inferéncia da

resposta do nosso sistema de medicdo aos niveis atmosféricos destas espécies quimicas.

Tabela 6.5

Valores médios (H15) e desvios padrdo das concentragdes e dos fluxos de NO e NO,, estimados para as
varias campanhas experimentais. A amostra de dados que deu origem aos parametros estatisticos respeitantes
aos fluxos de NOx (FNOx = FNO + FNO,) contém somente os periodos seleccionados para os quais
dispunhamos de valores de FNO e FNO,. O n.° total de medi¢des encontra-se entre paréntesis curvos

Concentracio (ug m>) Fluxo (pg m?s™)

NO NO, FNO FNO, FNOy
Sarrazola Janeiro 0935+1288 14716+ 10.635  0.0062+ 0.0064  -0.0324%0.0300  -0.0336 +0.0359
(1422) (1422) (304) (586) (249)
Fevereiro  1374+2.010  15308+12.088  0.0136+ 0.0120  -0.043+ 0.0428  -0.0561 +0.0632
(1801) (1801) (345) (645) (292)
Agosto 0.489 + 0.505 10.384 + 8.850 0.0450 £0.0309  0.0323% 0.0607  0.0912 £ 0.0898
(1537) (1537) (543) (745) (399)
Baldios Marco 0.131 £0.078 6.390 £ 3.335 0.0016 £0.0046  -0.0248 +0.0410  -0.0486 + 0.0715
(1128) (1128) (120) (450) (107)
Abril 0.192+0.105 6.972 + 2.855 0.0040 £0.0061  -0.0443+0.0570  -0.0817 = 0.0775
(863) (863) (137) (358) (128)
Junho 0.267 % 0.088 3.047 = 1.730 0.0020+ 0.0051  -0.00298 +0.0150  -0.0013 % 0.0193
(1001) (1001) (526) (662) (410)
Julho 0201+ 0.114 5225+ 2398 0.0093 £0.0108  0.00454%0.0212  0.0230 £ 0.0412
(1037) (1037) (250) (618) (203)
Pancas Setembro  0.612+0.786 22629+ 15584 00110+ 0.0274  -0.0026 +0.0826  0.0345 +0.1376
(1396) (1396) (285) (515) (222
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Figura 6.49a. Evolucdo média diaria dos niveis atmosféricos e da transferéncia vertical de NO e NO,, prevalecentes nos meses de Janeiro, Fevereiro e
Agosto de 1997, em Sarrazola, e no més de Setembro do mesmo ano, na herdade de Pancas.
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Figura 6.49b. Evolugdo média diaria dos niveis atmosféricos e da transferéncia vertical de NO e NO,, observados no monte dos Baldios, durante os
meses de Mar¢o, Abril, Junho e Julho do ano de 1997.
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6.6.1.1 Niveis Atmosféricos de NOy
Oxido nitrico

Da analise dos niveis de 6xido nitrico, sumariados na figura 6.49 (a ¢ b) ¢ na tabela 6.5,
verificamos que as concentragdes atmosféricas de NO foram relativamente baixas nas diferentes
areas de estudo: na herdade de Pancas, durante o més de Setembro, as concentragdes foram da
ordem das 0.6 pg m™; em Sarrazola, os niveis médios variaram entre valores de cerca de 1.00 g
m>, nos meses de Inverno, e valores de aproximadamente 0.50 pg m™, no periodo de Verdo. Na
regido alentejana, além das concentragdes médias de NO terem sido substancialmente inferiores (=
0.20 pg m™) as observadas nos outros dois locais, a variagdo sazonal também se caracterizou por
uma tendéncia contraria a verificada em Sarrazola; os valores prevalecentes em Marco e em Abril

foram inferiores aos registados em Junho e Julho, em cerca de um factor de 2.

Os niveis de NO obtidos nas diferentes areas situam-se um pouco acima do limite inferior
reportado para uma atmosfera rural limpa (0.05 ppbv — 1 ppbv NO = 1.25 pg NO m>, a 20°C),
mas sdo substancialmente inferiores aos valores assinalados para areas urbanas poluidas (> 100
ppbv) (Logan, 1983; Dunfield e knowles, 1998). De um modo mais preciso, ¢ confrontando os
valores obtidos com as concentracdes tipicas, apresentadas em Duyzer, (1995) para o continente
europeu, podemos afirmar que a regido dos Baldios exibiu niveis proéximos do limite superior
apresentado para areas remotas (0.086 - 0.21 pg m™), enquanto nas outras areas de estudo foram

registados niveis médios tipicos de areas poluidas (0.21- 1.5 pgm™ ).

A variagdo espacial obtida é perfeitamente compreensivel, dado que as areas de estudo de
Sarrazola e de Pancas estdo integradas em regides, onde se concentram importantes fontes
antropogénicas de NO. A influéncia destas, na abundancia e na distribui¢@o dos niveis atmosféricos
de NO, nota-se sobretudo no periodo compreendido entre o nascer do sol e o meio-dia, durante o
qual se estimaram valores maximos médios de 10 pg m™~, na herdade de Pancas, e de 5 a 8 pg m”>,
em Sarrazola. Os veiculos motorizados s@o a priori a principal fonte de NO, contido nas massas de
ar que atravessam os locais, durante este periodo matinal. O facto de estes maximos médios diurnos
terem diminuido do Inverno para o Verdo, em Sarrazola, aponta também no sentido das emissdes
automoveis constituirem a principal fonte deste poluente (Helas et al., 1987). Pois, ainda que as
emissdes do trafego automdvel se facam sentir durante todo o ano, nos meses de férias a curva
diaria da intensidade de trafego rodoviario ¢ manifestamente diferente da observada nos restantes
meses. E obvio que as diferencas entre estas duas estagdes do ano, quer em termos de
predominancia dos ventos, quer no que concerne aos niveis atmosféricos de ozono e de outros

fotooxidantes podem também estar na origem do padrdo sazonal observado. No monte dos Baldios,
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as emissdes automoveis podem também estar na origem do maximo médio matinal de
. 3 , . N , . , . .

aproximadamente 0.5 pg m™; porém, como a influéncia antropogénica ¢ muito reduzida, os

processos naturais de producdo de NO assumem um papel mais importante na abundancia e na

variagdo temporal deste poluente.

Os niveis elevados de NO observados em Sarrazola, no periodo nocturno dos meses de
Inverno, denunciam também os efeitos das emissdes que advém do aquecimento doméstico; os
valores nocturnos detectados foram mais elevados, porque a noite ¢ muito provavel que uma maior
fraccdo do NO emitido subsista & reac¢do com o ozono a medida que vai sendo transportado pelo
vento médio. Na verdade, durante o periodo nocturno, os niveis de ozono sdo relativamente baixos
e mesmo que se detectassem niveis elevados de ozono, a reac¢do ¢ normalmente menos efectiva em

consequéncia do baixo estado de mistura da atmosfera.

Dioxido de Azoto

As concentragdes de NO, exibem um nitido contraste espacial, no qual os niveis observados
no monte dos Baldios se demarcam dos observados nos outros locais pela sua baixa magnitude e
por ilustrarem um padrdo diario distinto. Em Sarrazola e em Pancas, as concentragdes de NO,
sofreram sistematicamente um decréscimo acentuado, normalmente entre o nascer do sol € 0 meio-
dia, atingindo niveis relativamente baixos até ao final da tarde e, por vezes, até algumas horas apos
0 ocaso. Ja no monte dos Baldios as diferengas entre o periodo diurno e nocturno foram
praticamente imperceptiveis, exceptuando no més de Julho, no qual se verificou também uma
ligeira redugdo das concentragdes durante o periodo diurno. Em termos médios, na herdade de
Pancas as concentra¢des médias de NO, atingiram valores da ordem das 23 pg m™. Em Sarrazola,
os niveis médios variaram entre valores da ordem das 15 pg m™, nos meses de Inverno, ¢ valores
de aproximadamente 10 pg m”, no periodo de Verdo. Por sua vez, a regido alentejana foi
atravessada por massas de ar substancialmente mais limpas, com as concentragdes de NO, a
atingirem valores médios de cerca de 6-7 pug m™, em Margo e Abril, de aproximadamente 3 pg m>,
em Junho, e de 5 pg m” no més de Julho. Em termos comparativos, os niveis de NO, medidos nas
trés areas de estudo enquadram-se perfeitamente no conjunto de valores reportados para areas

rurais do continente europeu (Duyzer, 1995; Eugster e Hesterberg, 1996; Walton et al., 1997a).

As concentragdes de NO, prevalecentes em qualquer uma das areas de estudo foram
substancialmente superiores as de NO, representando em média mais de 90% dos niveis de NOx
(NO + NO,). A elevada relagio NO,/NO detectada esta, de certa forma, relacionada com o
distanciamento consideravel das areas de estudo em relacdo a fontes antropogénicas relevantes, tais
como vias rodovidrias com trafego automoével intenso, industrias, zonas urbanas e areas

residenciais. Como vimos no capitulo 2, 4 medida que nos afastamos da fonte, as concentragdes de
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NO vao diminuindo em detrimento do aumento de concentracdo de NO, e de outras espécies
oxidadas de azoto como o HNOs. Importa, no entanto, sublinhar que as concentracdes de NO,
podem estar sobrestimadas, dado terem sido obtidas pela diferenga entre os sinais de NOx e de NO
de um analisador que converte previamente todo o NO, em NO com um conversor de molibdénio
(ver seccdao 6.1.2.2.2). Como ja tivemos oportunidade de referir anteriormente, este além de
converter o NO, a NO, converte também outras espécies azotadas incluidas no grupo NOy, tais

como PAN, HNO:;, etc., introduzindo desvios positivos nas concentragdes de NO,.

A evolugdo diaria exibida pelos niveis de NO, ¢ dificil de discernir e interpretar, visto que
este poluente tem uma origem secundaria, cuja abundancia esta dependente das emissdes de NO ¢
de um conjunto de processos quimicos complexos. Como podemos ver pela analise da figura 6.50,
na qual se ilustra a variagdo ao longo do periodo diurno dos valores de NO, obtidos
experimentalmente ¢ os previstos pelo equilibrio fotoestacionario (ciclo de Leighton), a
produgdo/destrui¢do das moléculas de NO, atmosférico envolve um mecanismo reaccional distinto

do que o simples esquema reactivo formado pela triade NO-NO,-Os.

35 4 Sarrazola.(Jan/Fev). ... : 35 J...Baldios
30 1 : : s : 30 1
25 A : — Equil-- fotoestacionario 25 : — Equil: fotoestacionario
= -+« Medido = + + + + Medido
2 20+ : 2 20 1 ;
e e
gN 15 1 gN 15 -
10 A 10 4 : »
5 - 5 1 » R
. : - .. B -
0 1 H o - 0 4 : Crmele e st
0:00 6:00 12:00 18:00 24:00 0:00 6:00 12:00 18:00 24:00
Hora local Hora local
35 . .Sarrazola :(Ago) . . 35 | Pancas
25 A » —quuiI. fotoestécionério 25 4 - Equil. fotoestacionario
3 . A i = «« «+ Medid
2 20 - Medido 2 20 edido
e ‘ ‘ e
gN 15 1 gN 15 1
10 A 10 4
51 5 4
01 04
0:00 6:00 12:00 18:00 24:00 0:00 6:00 12:00 18:00 24:00
Hora local Hora local

Figura 6.50. Relagdo entre as concentracdes de NO, medidas e as previstas pelo equilibrio
fotoestacionario estabelecido entre a triade NO-NO,-Os, ao longo do periodo diurno.
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A variagdo diaria, sobretudo a encontrada em Sarrazola e em Pancas, denota um aumento das
concentragdes de NO,, resultante do pico matinal de emissao de NO, seguido de um decréscimo
acentuado, em resultado dos processos fotoquimicos de destruigdo desta molécula, tais como a sua
fotolise e/ou a conversdo desta espécie em 4cido nitrico pelos radicais hidroxilo. Com a perda de
relevincia dos processos fotoquimicos a partir do ocaso, os niveis de NO, aumentam
substancialmente como consequéncia directa das emissdes vespertinas e nocturnas de NO. No
monte dos Baldios, a destrui¢do fotolitica das moléculas de NO, ou a conversdo do NO, em HNO;
ndo foi perceptivel, principalmente nos trés primeiros periodos. Nao temos de momento explicagdo
inequivoca para este facto, mas a constancia dos valores ao longo do ciclo diario pode ser um
indicio do sinal de NOx do analisador corresponder a uma leitura de NOy. A deteccdo deste efeito
no monte dos Baldios ¢ perfeitamente compreensivel, dado que neste local as espécies interferentes

atingem provavelmente propor¢des mais elevadas. Seinfeld e Pandis (1998) ressaltam esta questdo.

O padrédo sazonal observado em Sarrazola pode ser explicado com base nas emissdes mais
elevadas de NO e da menor dispersdo atmosférica verificada nos meses de Inverno. Porém, o
aumento da intensidade luminosa ¢ o aumento dos radicais hidroxilo (OH) durante os meses de
Verao constituem outros factores que podem per si determinar o padrdo sazonal dos niveis de NO,.
Alias, este ¢ talvez o inico mecanismo que justifica o padrdo sazonal observado no monte dos

Baldios.

6.6.1.2 Fluxos Verticais de Oxido Nitrico (NO)

Os registos temporais dos fluxos de NO, sumariados na tabela 6.5 e nas figuras 6.49 (a e b),
demonstram que, tal como sucedeu com os outros poluentes estudados, a transferéncia vertical
desta espécie quimica gasosa variou fortemente de local para local, evoluiu diariamente segundo
um padrdo mais ou menos regular e exibiu uma nitida tendéncia sazonal. Nao obstante, verificamos
que a relagdo entre concentragdes e fluxos difere substancialmente das obtidas para o ozono e para

o didxido de enxofre.

Comecando por avaliar o padrdo de transferéncia prevalecente em Sarrazola, constatamos
que a superficie desta area de estudo actuou como uma fonte natural de 6xido nitrico, cuja
intensidade variou ao longo do ciclo diario e ao longo do ano. Ainda que a transferéncia nocturna
de NO nem sempre tenha sido devidamente caracterizada, os valores dos fluxos registados para
este poluente denotam a prevaléncia de um padrao didrio mais ou menos regular, muito idéntico

aos que tém sido obtidos na maior parte dos estudos disponiveis na literatura (Hargreaves et al.,
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1992; Taylor et al., 1999). Em termos gerais, vemos que as taxas de emissdo nocturnas, muito
proximas de zero, come¢cam a aumentar logo apos o raiar do sol, até atingirem valores maximos
entre o meio-dia e as trés horas da tarde, para logo a seguir voltarem a decrescer até ao ocaso. Os
valores maximos médios das taxas de emissio foram de aproximadamente 0.02 pg m™s”, nos

meses de Inverno, e de cerca de 0.08 pg m™> s, em Agosto.

Em relacdo ao padrao de transferéncia de NO registado nos outros dois locais, sitos na regiao
sul de Portugal, a situagdo apresenta-se ligeiramente diferente. Em boa verdade, se bem que nestes
dois locais seja notorio que ambas as superficies apresentam uma maior propensao para emitir este
poluente, sobretudo durante o periodo diurno, o comportamento didrio do fendémeno de
transferéncia vertical de NO evidencia também a capacidade das mesmas em remover esta espécie
quimica. Embora este padrao tenha uma menor representatividade ao nivel dos estudos publicados,
a bidireccionalidade dos fluxos de NO ¢ uma caracteristica que tem sido observada em quase todos
os estudos publicados, ora nos que se serviram de métodos de caixa (Galbally e Roy, 1978, 1981;
Johansson e Granat, 1984), ora nos que se basearam na aplicacdo de métodos micrometeorolégicos

(Delany et al., 1986; Taylor et al., 1999).

A natureza bidireccional do fenomeno de transferéncia seca de NO encontra-se melhor
ilustrada na figura 6.51, a qual mostra a distribuicdo dos registos individuais dos fluxos verticais
deste poluente por um conjunto de classes de igual amplitude, para cada um dos locais de estudo.
Analisando a figura , vemos que, de facto, o fendmeno apresentou algumas diferencas de local para
local, principalmente ao nivel do racio entre a ocorréncia de fluxos de emissdo e de fluxos de
deposicao. Enquanto na herdade de Pancas ¢ no monte dos Baldios o nimero de medicdes
correspondentes a deposicdo desta espécie quimica foi consideravel, em Sarrazola ndo
representaram mais de 5% do n.° total de medi¢des, tendo a superficie actuado apenas
ocasionalmente como sorvedouro de 6xido nitrico. Por esta razdo, ¢ preciso ter alguma cautela na
interpretacdo dos valores médios. Por exemplo, ainda que em Pancas e em Sarrazola se tenham
observado taxas de emissdo da mesma ordem de grandeza, as diferencas foram bastante
significativas em termos de valores médios: em Sarrazola, a superficie constitui uma fonte natural
de NO, cuja capacidade de emitir este poluente variou entre valores da ordem das 0.010 pg NO m™

! no Verdio; na herdade de Pancas, a

s, nos meses de Inverno, e das 0.045 pg NO m” s
transferéncia liquida de NO, num més do periodo estival, ocorreu a uma taxa média de 0.011 ug
NO m™ s™. No monte dos Baldios, a superficie actuou sistematicamente como uma fonte de menor
intensidade, cujas taxas médias de emissdo foram inferiores a 0.050 ug NO m™ s, entre Margo e

Junho, tendo-se aproximado de cerca de 0.010 pg NO m™ s no més de Julho.
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Figura 6.51. Distribuigao de frequéncias dos fluxos de NO obtidos em cada um dos locais
de estudo. Os dados de fluxos foram distribuidos em 29 classes, com uma amplitude de
0.01 pgm?s™.

Face a grande variabilidade dos factores potencialmente envolvidos na transferéncia desta
espécie quimica, a comparacdo dos valores em termos de magnitude ndo ¢ linear. Todavia,
verificamos pelo menos que a ordem de grandeza dos fluxos estimados neste estudo se encontra
dentro da gama das taxas de emissdo de NO (0.002-0.20 pg NO m™ s”) medidas em superficies

naturais ou cultivadas (Johansson, 1989). Da mesma ordem de grandeza ¢é o intervalo de valores
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médios anuais reportado em Bouwman (1990), para terrenos cultivados e fertilizados, em climas

temperados - entre 0.0075 pg NO m?s™" e 0.083 pg NO m™s™.

Como vimos no capitulo 5 e em conformidade com as principais constatagdes reportadas na
maior parte dos estudos publicados (Slemr e Seiler, 1991; Skiba et al., 1994), o padrao de variagdo
dos fluxos de NO, caracterizado por periodos de emissdo e deposigdo, reflecte a existéncia de um
ponto de compensacdo, i.e., a concentracdo de NO ao nivel da superficie, Cy , ndo ¢ nula. Isto
significa que a emissdo deste poluente ocorre sempre que as concentragcdes de NO ao nivel da
superficie sdo superiores aos niveis atmosféricos desta espécie quimica. Ao invés, se C, for inferior
a concentracdo atmosférica, o fluxo ocorre no sentido da atmosfera para a superficie. O
estabelecimento de pontos de compensagdo tem sido uma pratica frequente para se compreender a
dindmica do processo, mas o problema é que estes dependem do tipo de sistema solo/planta e
apresentam normalmente uma variacdo temporal ¢ espacial elevada. Consequentemente, a sua
determinagdo a partir de dados experimentais de campo ¢ uma tarefa dificil, sendo mesmo
impossivel, complicando portanto a avaliacdo do fendomeno. Admitindo que a concentragdo a
superficie se mantém mais ou menos constante seria de esperar que, a medida que os niveis
atmosféricos deste poluente aumentassem, o processo de deposi¢do se tornasse mais preponderante,
aumentando de magnitude de forma proporcional aos niveis atmosféricos. Neste caso, a relacao
entre os valores dos fluxos e as respectivas concentragdes seria traduzida por uma recta, cuja
abcissa na origem corresponderia a concentracao do ponto de compensacdo. Com o propodsito de
fundamentar esta hipotese, procedeu-se a uma analise detalhada dos dados experimentais
recolhidos, porém ndo obtivemos qualquer correlacio que demonstrasse inequivocamente a

hipotese formulada anteriormente.

Apesar da dificuldade em conhecermos a evolugdo temporal e a variacdo espacial das
concentragdes do ponto de compensagdo, torna-se perfeitamente claro que estas se mantiveram
acima das concentra¢des atmosféricas, durante a maior parte do tempo. Em Sarrazola, foram
mesmo sistematicamente superiores as concentragdes atmosféricas. Este registo ¢ consentdneo com
o estado actual de conhecimento, o qual estabelece que os pontos de compensagdo sao
normalmente superiores aos valores de concentracdo atmosférica de NO, podendo variar entre 1 a
1500 ppbv (Johansson e Galbally, 1984; Johansson e Granat, 1984; Remde et al., 1989;
Baumgirtner e Conrad, 1992; Kim et al., 1994; Dunfield e Knowles, 1998). Note-se que o facto de
as concentragdes do ponto de compensagdo serem superiores aos niveis atmosféricos nao significa
que o poluente ndo tenha sido removido pela superficie, indica apenas que nesse local os processos
de producdo/emissdo de NO, ao nivel da superficie, foram mais efectivos do que os mecanismos de

remogao.
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Tendo em consideragdo a descricdo exarada na seccdo 3.4 sobre os processos de
produg@o/emissao de NO pelas superficies, a emissdo pode ser vista essencialmente como a perda
desta espécie quimica durante os processos de oxida¢io do NH," a NOj; (nitrificacdo) e de reducio
quimica do NOj™ a N, (desnitrificagdo) (Firestone et al., 1979; Johansson e Galbally, 1984). Estes
dois processos dependem essencialmente do tipo de solo, da temperatura do solo, do teor de agua
do solo, da quantidade de matéria orgénica do solo, do teor de azoto mineral e das praticas de
cultivo (Williams et al., 1988; Wesely et al., 1989b; Hanson e Lindeberg, 1991). A nitrificagdo ¢
um processo que ocorre predominantemente em condigdes de aerobiose, sendo considerado a fonte
dominante de NO, até os solos se tornarem bastante hiimidos (Poth e Focht, 1985; Skiba et al.,
1992). Um solo bem arejado, além de promover o processo de nitrificagdo, propicia também a
difusdo dos produtos gasosos para a atmosfera através dos seus poros. Em relagdo a desnitrificacgdo,
estima-se que as taxas de producdo de NO sejam cerca de duas vezes superiores as observadas na
nitrificagdo, mas a libertagcdo do NO para a atmosfera ¢ fortemente influenciada pela difusividade
do poluente através do solo. Em condic¢des propicias a desnitrificagdo, como sdo os solos alagados
(anaerobicos), ainda que o NO possa ser produzido em maiores quantidades, a elevada quantidade
de agua no solo constitui uma resisténcia consideravel a sua libertagdo para a atmosfera. Nestes
casos, uma grande parte do NO produzido é consumido, antes de ser emitido para a atmosfera,

pelos microorganismos desnitrificadores (Byrnes et al., 1990).

Assim, depois das moléculas de 6xido nitrico serem produzidas maioritariamente pelos
processos bioldgicos do solo, sdo libertadas para a zona da canopia, onde podem ser absorvidas
pelas plantas, ora através dos estomas, ora por absor¢dao cuticular (Hanson e Lindberg, 1989 e
referéncias citadas por estes autores). As moléculas de NO difundem-se através dos estomas como
qualquer outro gas, porém a sua destrui¢do ao nivel dos tecidos internos da planta ¢ muito menos
efectiva. O controlo estomatico sobre a deposi¢do de NO foi documentada por Saxe (1986).
Estudos como o de Kisser-Priesack et al. (1987) sugerem também que a absorcao cuticular de NO
ndo deve ser desprezada. No entanto, ainda que parte do NO emitido possa ter sido consumido pela
vegetacao, pelo menos em Sarrazola, o NO remanescente ao nivel da superficie foi suficientemente
elevado para manter as concentracdes do ponto de compensacdo sistematicamente superiores as
concentragdes atmosféricas. E, de facto, este mecanismo global, controlado por trés factores
relevantes — producdo bioldgica/emissdo de NO, remocdo deste poluente pela vegetacdo e
concentragdes atmosféricas —, que deve ser ponderado na avaliagdo do fendomeno de transferéncia
de NO. Em locais como Sarrazola, onde as concentracdes atmosféricas se mantém em niveis
relativamente baixos, durante uma parte significativa do periodo diurno, a produgdo bioldgica deste
poluente ao nivel do solo foi certamente o factor mais preponderante na determinacdo da forma do

perfil diario e sazonal obtido. Ainda que ndo tenhamos recolhido informacao experimental sobre as
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caracteristicas fisicas e quimicas do solo, é nossa convicgdo que as condigdes ambientais, bem
como o tipo e a composi¢ao do solo da area de estudo de Sarrazola sdo assaz propicias a actividade

dos microorganismos que intervém na decomposi¢do do azoto inorgénico.

Parece-nos evidente que a variagdo diaria, bem marcada, traduz a relagdo directa que existe
entre a intensidade destes processos e a temperatura do solo, a qual evolui diariamente de forma
muito similar a temperatura do ar. O padrdo sazonal, traduzido pelo aumento das emissoes do
periodo de Inverno para o Verdo, também parece dimanar, em larga extensdo, da menor eficiéncia
da nitrificagdo durante o periodo de Inverno, em resultado das temperaturas mais baixas e,
sobretudo, do estado do solo em termos de humidade. Durante a estacdo invernal, o solo encontra-
se por vezes bastante alagado, retardando a libertacdo do poluente para a atmosfera,
independentemente deste ser, ou ndo, produzido em quantidades substanciais. Ainda assim, mesmo
nestas condi¢des em que emissdes de NO foram baixas, apenas durante as horas da manha, quando
as concentragdes de NO foram, por vezes, elevadas se vislumbrou a ocorréncia de fluxos de
deposi¢ao deste poluente. Os outros factores directamente relacionados com o mecanismo global,
formulado anteriormente, também contribuiram para o acentuar do contraste sazonal das taxas de
emissdo seca de NO, observado em Sarrazola. De facto, os niveis atmosféricos de NO diminuiram
dos meses de Inverno para o Verdo e € muito provavel que a remogao de NO tenha sido mais
efectiva durante os meses de Inverno, principalmente em Fevereiro, més em que a vegetagdo
apresentava um estado mais vigoso ¢ uma maior densidade de biomassa foliar. A vegetagdo tem
ainda um efeito indirecto nas emissoes de NO, pelo facto de poderem competir directamente com

os microorganismos pela utilizagdo do azoto inorganico do solo.

Apesar de haver uma ampla evidéncia experimental que demonstra que o NO foi
predominantemente emitido pelos processos bioldgicos do solo, ndo podemos excluir a hipdtese da
existéncia de outros mecanismos biologicos e ndo-biologicos capazes de produzir NO. Uma
possibilidade defendida por alguns investigadores prende-se com a conversdo do NO, em NO,
quando o primeiro ¢ depositado em superficies molhadas (Nishimura et al., 1986; Helas et al.,

1987). Na secgdo 3.4, apresenta-se uma sumula dos mecanismos mais relevantes.

Nos outros locais o comportamento do fendmeno foi ligeiramente diferente do observado em
Sarrazola, denotando a ocorréncia de uma competi¢cao mais activa entre os processos de producao e
os processos de remog¢do de NO. Por exemplo, em Pancas, atendendo ao baixo teor de 4gua no solo
e as concentragdes de NO ligeiramente mais elevadas do que em Sarrazola, pensdmos inicialmente
que a deposi¢ao seria o processo de transferéncia dominante. Porém, tal ndo aconteceu, pois, apesar
de termos detectado fluxos de deposi¢do com alguma frequéncia e de magnitude consideravel,

também registimos taxas de emissdo de NO bastante elevadas, similares as observadas em
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Sarrazola. A explicagdo para este facto ndo ¢ linear, até porque ndo dispomos de informagao
adicional relevante, mas, ainda assim, acreditamos que se trata de um comportamento
perfeitamente possivel. Pois, se, por um lado, a falta de dgua pode ter actuado como um factor
limitador da produgao bioldgica de NO, o facto de o local de estudo apresentar uma area de solo a
descoberto relativamente grande pode ter exercido um efeito contrario. Além disso, a principal via
de remocdo de NO pela vegetagdo praticamente ndo existia. Todos estes factores conduzem ao

incremento das concentragdes do ponto de compensagao.

No monte dos Baldios, o comportamento do fendmeno apresenta-se mais conforme ao
padrao esperado, tendo em atencdo as condi¢gdes ambientais e o tipo de solo deste local. Longe de
areas que integram fontes antropogénicas de NO, ndo sdo esperados fluxos de deposicao
significativos, na medida em que nestes locais maioritariamente rurais, os processos biologicos do
solo sdo susceptiveis de gerar concentracdes C, mais elevadas do que as concentragdes
atmosféricas. Todavia, por outro lado, em condigdes pouco favoraveis a produgdo e exalagdo de
NO para a atmosfera, a absor¢do do NO pela vegetagdo, ou por outros elementos da superficie pode
tornar-se perceptivel, como sucedeu no monte dos Baldios. Apesar de ndo termos efectuado
medigdes de pardmetros relacionados com a composicdo do solo, os solos alentejanos sdo
considerados pobres para fins agricolas e, por conseguinte, os processos biologicos do solo
dificilmente atingem uma expressdo tdo significativa quanto a observada em Sarrazola ou em
Pancas. E um facto que tém sido observados fluxos de emissdo em qualquer tipo de solo aravel,
mas € inquestionavel que os solos férteis tendem a produzir mais NO que os solos pouco férteis
(Wesely et al., 1989b). A somar a este facto, temos ainda a escassez de agua que se fez sentir
durante o periodo global de medigdes. Este factor limitou fortemente a actividade dos
microorganismos do solo. Em conformidade com o que ficou estabelecido na descricdo dos
factores, que regulam a producao/emissdo pelos solos (vide secgdo 3.4), as emissoes de NO sdo
baixas quando o teor de agua no solo ¢ baixo, aumentando para um maximo em solos arejados ¢
hiimidos e diminuem novamente em solos que se tornam alagados. A figura 6.52, onde se mostra a
evolugdo temporal das taxas de transferéncia de NO, antes e apds a ocorréncia de periodos de
chuva, ilustra precisamente o papel crucial que a agua exerce sobre a actividade bioldgica do solo.
Esta relagcdo causal foi discutida na sec¢do 3.4, tendo também sido demonstrada na sec¢do 6.3,
aquando da avaliagdo dos fluxos de CO,. Davidson et al. (1993) também usaram as medigOes de
fluxos de didxido de carbono para demonstrar que a actividade microbiologica comeca
imediatamente a seguir a um periodo de humidade de solo muito seco e que as emissdes de NO sdo

provavelmente bioldgicas.
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Figura 6.52. O efeito de um evento de precipitagdo na produgdo bioldgica de NO.

Importa salientar ainda que, apesar de termos aplicado um conjunto de critérios de selec¢do
com o propodsito de eliminarmos os potenciais erros associados as medi¢des, ndo devemos excluir a
hipétese dos resultados obtidos, principalmente neste local, reflectirem em parte a inabilidade da
instrumentacdo em medir rigorosamente os gradientes de concentragcdo. De facto, nesta area de
estudo os niveis atmosféricos de NO foram relativamente baixos e, como vimos na figura 6.51, os

fluxos situaram-se maioritariamente no intervalo ]-0.01 0.01] pg m>s™.

Finalmente, como ja foi aflorado em varios pontos desta disserta¢do, os fluxos de espécies
reactivas como o NO podem variar substancialmente com a altura devido ao efeito das reacgdes
quimicas rapidas a que estas espécies estdo sujeitas. Isto implica que os fluxos calculados com base
em formulagdo, assente na hipotese da camada de fluxo constante (teoria classica do gradiente),
podem ndo corresponder aos fluxos de superficie. Segundo alguns estudos realizados neste
dominio, os fluxos de emissdo de NO diminuem com a altura, ndo sendo de esperar desvios
superiores a 10-20%, relativamente aos obtidos pela teoria classica (Duyzer, 1995; Galmarini et al.,

1997b). Esta questao sera objecto de estudo na secgdo 6.6.2.

6.6.1.3 Fluxos Verticais de Dioxido de Azoto (NO,)

Numa primeira analise dos fluxos verticais de NO,, apresentados na tabela 6.5 ¢ nas figuras
6.49 (a ¢ b), constatamos que um dos aspectos mais proeminentes ¢ a variagdo sazonal,
caracterizada por dois padroes diarios completamente distintos: um que demonstra a propensdo da
superficie para remover este poluente, ao longo de todo o dia; e um o outro que mostra a
capacidade da mesma em poder emitir esta espécie quimica em quantidades substanciais,

principalmente durante o periodo diurno.
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Como podemos ver pela analise dos ciclos médios didrios, o primeiro padrdo referido
anteriormente foi detectado nos primeiros 4 periodos de amostragem, efectuados entre Janeiro e
Abril de 1997, em Sarrazola e no monte dos Baldios. Nestes periodos de medigdo, o didxido de
azoto foi predominantemente depositado, tendo os fluxos evoluido diariamente de valores
nocturnos muito proximos de zero até valores maximos médios que variaram de -0.075 a -0.15 ug
m?s”, em Sarrazola, e de -0.06 a -0.10 pg m™ s, no monte dos Baldios. O padrio definido nestes
periodos ¢ o que tem maior expressdo na literatura (Hargreaves et al., 1992; Walton et al. 1997a).
As medig¢des reportadas em Hargreaves et al. (1992) para um terreno de pastagens, sito no sudeste
de Inglaterra, mostram uma variagdo dos fluxos de NO, de valores nocturnos muito proéximos de

zero até valores maximos diurnos da ordem das -0.09 pg m™s™.

Nos periodos de amostragem que se seguiram, a transferéncia de NO,, na interface
atmosfera/superficie, exibiu um comportamento diario menos claro. No periodo de medicdo de
Junho, levado a cabo no monte dos Baldios, o perfil didrio denota, pela primeira vez, a natureza
bidireccional dos fluxos deste poluente gasoso, caracteristica que tem sido também observada por
muitos outros investigadores (Hicks et al., 1983; Hargreaves et al., 1992; Pilegaard et al., 1995;
Walton et al., 1997a). Em comparacdo com o més de Abril, assistimos a um decréscimo acentuado
das taxas diurnas de deposi¢do de NO,, em resultado da diminuigdo da eficiéncia dos processos de
remog¢do ou, simplesmente por existir um equilibrio entre estes e 0s potenciais mecanismos de
produgdo/emissdao de NO, ao nivel da superficie. Neste mesmo local, mas durante o més de Julho,
0 padrao diario foi muito similar ao do més anterior, mas a emissdo de NO, prevaleceu
ligeiramente sobre a sua deposi¢@o. Finalmente, a transferéncia de NO,, nos meses de Agosto (em
Sarrazola) e Setembro (na herdade de Pancas), demarcou-se ainda mais do padrio tipico de
deposicao, pelo facto de exibir proeminentes taxas de emissdo diurnas. Por exemplo, no més de
Agosto, da meia-noite até cerca das 9:00 da manha, os fluxos de NO, ocorreram no sentido da
atmosfera para a superficie, atingindo taxas maximas médias de deposi¢do de cerca de -0.05 pg m™
s”. A partir dessa altura, em que a curva da radiacio solar ¢ da temperatura entraram numa fase de
crescimento, a transferéncia vertical de NO, sofreu uma inversdo de sentido, evoluindo para
valores maximos de emissdo da ordem das 0.10 ug m™ s™, alcangadas sensivelmente a meio da
tarde. Em seguida, com a diminui¢do da radiagdo solar, os fluxos também diminuiram de
intensidade, chegando a valores proximos de zero, a partir do ocaso. Em Pancas, durante o més de
Setembro, a situagdo assemelha-se a anterior, na medida em que o padrao de transferéncia de NO,
se caracterizou pela ocorréncia de um pico de emissdo coincidente com o maximo de intensidade
de radiagdo solar. Todavia, o periodo em que se divisaram fluxos de emissdo do poluente foi
substancialmente inferior. Além disso, o comportamento do fendmeno também se caracterizou por

uma maior dispersao ao longo do dia. O perfil diario registado, quer em Agosto, quer em Setembro,
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ndo tem a representatividade do encontrado nos 4 primeiros periodos, mas tem sido reportado por
varios investigadores (Delany et al., 1986; Skiba et al., 1992; Pilegaard et al., 1995). O estudo de
Delany et al. (1986) ¢ particularmente interessante visto que as medi¢cdes de NO, foram efectuadas
pela técnica da correlagdo turbulenta, tendo obtido um padro de transferéncia com dominancia de

deposicao de NO,, durante as horas da manha, e emissdo durante a tarde.

Para nos ajudar na analise e na compreensao do fenomeno de transferéncia de NO,, os dados
de fluxos desta espécie quimica foram também distribuidos por classes de igual magnitude. Os
principais resultados encontram-se ilustrados na figura 6.53. Comparativamente a informag¢ao dada
pelos ciclos médios diarios, a analise dos histogramas permite-nos inferir que, apesar dos fluxos de
deposi¢ao terem prevalecido nuns periodos e os fluxos de emissdo noutros, o comportamento

bidireccional do fendmeno foi uma caracteristica comum a todos os periodos de medig3o.
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A semelhanca do que sucede com o 6xido nitrico, a observacao de fluxos bidireccionais de
NO, sugere também que a transferéncia de NO, ¢ regulada pela existéncia de um ponto de
compensag¢do, ou seja, implica a existéncia de um equilibrio entre o(s) mecanismo(s) de remocgao ¢
o(s) mecanismo(s) de producdo desta espécie quimica, ao nivel da superficie. Todavia, a variagdo
temporal e o padrdo espacial dos fluxos verticais de NO, indicam que o fenomeno de transferéncia
desta espécie azotada é controlado por factores distintos e, tendo em consideracdo o estado de
conhecimento actual, estes sdo bem mais complexos de interpretar do que os subjacentes ao
fendmeno de transferéncia das moléculas de éxido nitrico. Pois, como vimos no capitulo 5 (sec¢ao
5.2.2), a natureza bidireccional da transferéncia de NO, tem sido evidenciada num vasto conjunto
de estudos, porém a questdo especifica de producdo de NO,, ao nivel da superficie, ¢ a subsequente

emissdo para a atmosfera ainda ndo se encontra totalmente esclarecida na literatura existente.

Segundo alguns investigadores (Smith e Chalk, 1980; Delany et al., 1986), a emissdo de NO,
pelo sistema solo/vegetagdo pode resultar, ora da actividade bioldgica, ora de processos de
quimiodesnitrificagdo em resultado da acidificagdo dos nitritos. Slemr e Seiler (1984) também
formularam a hipdtese da producdo de NO, se dever a mecanismos nao-bioldgicos. Estes autores
verificaram que, enquanto os fluxos de emissd@o de NO se correlacionaram com a temperatura, os
fluxos de emissdo de NO, exibiram uma excelente correlagdo com a radiagdo global. Ndo obstante,
ainda que estes processos bioldgicos ou ndo-bioldgicos possam gerar esta espécie quimica, ao nivel
da superficie, dificilmente permitem justificar a magnitude e as tendéncias temporais dos fluxos de
emissdo, encontradas neste e noutros estudos. Por exemplo, Galbally e Roy (1978) apresentaram
emissdes de NO, inferiores a 3% em relacdo as emissdes de NO. Johansson e Granat (1984),
usando um método dindmico da caixa e um esquema mais rigoroso que os investigadores
anteriores, chegaram a resultados similares; concluiram que as emissdes de NO, representavam

menos de 10% das emissdes de NO.

Nao havendo evidéncia experimental que permita justificar as emissdes encontradas, com
base na producao bioldgica e/ou ndo-biologica pelo sistema solo/vegetacdo, a hipdtese que surge
como a mais provavel prende-se com a possibilidade do NO, se formar no interior da candpia, a
partir da oxidagdo do NO pelas moléculas de ozono, ou dos seus produtos de ozonoélise. Para
sermos mais precisos, o 0xido nitrico gerado pelos processos biologicos do solo, ao atingir o topo
da superficie, pode ser rapidamente oxidado pelo ozono, formando NO,. Como ¢ muito provavel
que a fotodissociagdo, bem como outros processos de destruicdo fotoquimica das moléculas de
NO,, formadas na subcanopia, atinja menores propor¢cdes do que a destruicdo das mesmas em
niveis acima da canopia, as concentragdes tendem a diminuir em altura, pelo menos nos primeiros

metros acima da superficie. Consequentemente, gera-se um fluxo ascensional desta espécie, cuja
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intensidade depende da diferenca entre as concentragcdes atmosféricas e as do ponto de
compensagdo, bem como da magnitude do transporte turbulento. Este mecanismo foi descrito e
ilustrado na secg¢do 5.2.2 e tem sido ponderado por varios autores para explicar os fluxos de
emissdo obtidos em diferentes tipos de canopias (Delany et al., 1986; Hicks e Matt, 1988; Stocker
et al.,, 1993 e 1995; Walton et al., 1997a, entre outros). A eficiéncia deste mecanismo reaccional
ndo ¢ de facil avaliacdo, mas é 6bvio que esta dependente de todos os factores que intervém directa
ou indirectamente na cinética da reaccdo, € com a abundancia das espécies reagentes.
Normalmente, como os niveis de ozono, ao nivel da candpia, sdo muito superiores aos niveis de
NO, este ultimo constitui o factor limitante na producdo de NO,. Outros factores como a altura ¢ a
densidade da candpia exercem também um papel crucial, ainda que controverso. Com efeito, os
resultados obtidos em alguns estudos (Coe, 1993; Walton et al., 1997a) sugerem que as candpias
muito abertas exercem uma influéncia mais reduzida na produ¢do de NO, em comparagdo com o
efeito das candpias mais densas, pelo facto das primeiras possibilitarem taxas mais elevadas de
destrui¢do fotoquimica das moléculas de NO,. Porém, os resultados do modelo de Duyzer (Duyzer
et al., 1995) prevéem que para uma redugdo do indice de area foliar havera um aumento da emissdo

de NO,, devido a diminui¢ao da absor¢ao desta molécula pela candpia.

Tal como referimos para o NO, o conceito de ponto de compensagdo, definido ao nivel da
canopia, ¢ muito importante para a compreensdo da natureza bidireccional do fendmeno, mas a sua
complexa dependéncia do sistema solo/vegetacao e de outras variaveis ambientais tornam dificil a
sua determinagdo. Ainda que alguns autores tenham estimado valores a partir das suas observagdes
experimentais, essas estimativas sdo geralmente bastante grosseiras. Um exemplo flagrante é o
valor da ordem dos 4 ppbv (= 8 pg m™) reportado por Walton et al. (1997a) para uma plantagio de
macieiras, situada numa area rural do Reino Unido, pese embora o facto de ser consistente com o
obtido pela formulagdo subjacente ao conceito de ponto de compensagao introduzido por Duyzer et
al. (1995). Estes autores, com o proposito de parametrizar a potencial natureza bidireccional dos
fluxos de NO,, em resultado da produgdo quimica deste poluente no interior de uma candpia
florestal ¢ da sua potencial emissdo em ambientes com concentragdes atmosféricas de NO,
relativamente baixas, relacionaram as concentragdes de ponto de compensagdo com a resisténcia da
superficie a deposi¢do de ozono, com os fluxos de emissdo do solo de NO e, ainda, com um
parametro adimensional relacionado com a estrutura da candpia (Walton et al., 1997a-b). Assim, é
de esperar que em regides com baixas concentragdes de NO,, na presenca de elevadas resisténcias a
deposicao de ozono (consequentemente de NO,), de emissdes proeminentes de NO e com taxas de
fotolise mais acentuadas na atmosfera acima da canépia do que no seu interior, seja muito provavel
que a superficie actue como fonte de NO,. Numa situagdo inversa, a deposicdo desta espécie

quimica serd certamente o fendmeno predominante.
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Tendo por base os factores, que potencialmente intervém no fenémeno de transferéncia de
NO,, poderiamos eventualmente esbogar uma justificacdo para cada uma das situagoes ilustradas
na figura 6.49. No entanto, ndo pretendendo incorrer em interpretagdes com elevada probabilidade
de constituirem meras conjecturas, procuraremos apenas estabelecer a relagdo causal subjacente a
caracteristica dominante do fendomeno - a variagdo sazonal bem marcada, caracterizada por dois
padrdes diarios completamente distintos. O padrdo diario concernente as primeiras 4 campanhas
experimentais (Janeiro, Fevereiro, Mar¢o e Abril), traduzido pela predominéancia de fluxos de
deposi¢ao, resulta do facto de as condigdes ambientais terem sido mais propicias para a remogao
deste poluente do que para a sua produgdo/acumulacao ao nivel da candpia. Na verdade, ainda que
a analise baseada nos valores dos fluxos ndo seja um procedimento de todo adequado para
identificar os mecanismos de superficie, a variagdo didria exibida pelas taxas de deposi¢ao de NO,,
com valores diurnos superiores aos nocturnos, evidencia de certa forma a contribui¢do estomatica
na remogao deste poluente. Esta constatacdo € consistente com a maior parte dos estudos levados a
cabo em areas rurais do Reino Unido, onde o registo predominantemente de fluxos de deposicdo de
NO, ¢ atribuido essencialmente a sua difusdo pelos estomas das plantas (Hargreaves et al., 1992).
As concentragdes de NO, prevalecentes nesses estudos realizados nas Ilhas Britanicas variam entre
0s 10 e 0s 60 pg m™. E enorme o niimero de estudos que demonstram que este poluente se deposita
numa grande variedade de espécies vegetais, sendo a absor¢do regulada exclusivamente pela
difusdo das moléculas de NO, através desses orificios das plantas (Rogers et al., 1979; Wesely et
al., 1982; Okano et al., 1988; Hanson et al., 1989; Neubert et al., 1993; Duyzer, 1995, Walton et
al., 1997a). Segundo estes autores, o NO, sofre um conjunto de transformacdes no interior da
cavidade estomatica que a partida ndo limitam a sua remocdo (vide secgdo 3.3). Nao obstante, se
durante o periodo das horas solares, as moléculas de NO, se difundem pela abertura dos estomas, a
noite com os estomas fechados, a remog¢do de NO, é determinada pela influéncia de outros
processos. A deposi¢do nas partes exteriores das folhas ou noutras partes das plantas foi durante
algum tempo ignorada, mas segundo alguns autores o NO, também pode ser removido por estes
elementos da superficie (Kisser-Priesack et al., 1987; Lendzian e Kerstiens, 1988; Neubert et al.,
1993). As taxas de deposigdo reportadas para esta via sdo, no entanto, normalmente 1 a 2 ordens de

grandeza inferiores as reportadas para a deposicdo estomatica (Hanson ¢ Lindberg, 1989).

Como ¢ evidente, em face dos argumentos aduzidos, o contraste espacial definido por
aqueles 4 periodos de medigdo, pode ser explicado pela maior probabilidade de em Sarrazola as
concentracdes do ponto de compensacdo serem mais elevadas do que no monte dos Baldios. Em
comparacdo com a area alentejana, na area de estudo de Sarrazola as emissdes de NO atingiram
magnitudes bastante mais elevadas, susceptiveis de conduzirem a concentragdes superiores de NO,

ao nivel da canopia. Mais curioso e de dificil explicagdo ¢ o aumento dos fluxos diurnos de
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deposicao de Margo para Abril. Nestes dois periodos as concentracdes atmosféricas e os fluxos de
emissdo de NO foram similares, as condigdes de transporte turbulento também ndo divergiram
substancialmente e, portanto, atendendo ao facto de que a vegetagdo sofreu um decréscimo da sua
capacidade de efectuar trocas gasosas através dos estomas, a tendéncia deveria ser mais

consentdnea com o observado para o 0zono.

Nos ultimos 4 periodos (Junho, Julho, Agosto e Setembro), as medigdes foram conduzidas
em condi¢des completamente diferentes no que concerne aos principais factores envolvidos no
fenémeno. Por um lado, a destruicdo das moléculas de NO, pelos estomas decresceu
substancialmente em resultado do estado de senescéncia da vegetacdo e, por outro, as temperaturas
mais elevadas, o acréscimo da destruicdo pelos processos fotoquimicos das moléculas de NO, nas
camadas de ar acima da canopia, bem como o aumento das emissdes naturais de NO promoveram a
produgdo de NO, no interior da vegetacdo. O caso mais evidente foi observado em Sarrazola, visto
que nesta areca de estudo houve a conjugacdo de todos estes factores que promovem a
produgdo/emissdao de NO,. Ndo obstante a vegetacdo ter efectuado trocas gasosas com o meio
circundante, inclusive de NO,, a remogdo deste poluente foi relativamente mais lenta do que a sua
producdo, resultante da oxidagdo do NO pelo ozono, principalmente durante o periodo diurno. Em
Pancas, a situagdo observada foi muito similar, tendo-se observado emissdo diurna, durante o

periodo coincidente com as horas em que as concentragdes atmosféricas foram mais baixas.

Convém frisar ainda que a interferéncia do HNO; e de outras espécies oxidadas de azoto na
medi¢do dos niveis de NO, conduz a sobrestimativas dos fluxos de deposi¢do de NO, ou a
subestimativas dos fluxos de emissdo. Como o acido nitrico é uma espécie depositante que
apresenta maior deposi¢ao do que o NO, (Hanson e Lindberg, 1991), a interferéncia do primeiro na
medi¢do do segundo, introduz um fluxo adicional que se confunde com deposi¢cdo de NO,. Duyzer
et al. (1983) ja tinham alertado para este problema. Tendo em consideragdo a hipotese levantada na
secgdo 6.6.1, onde se equacionou a possibilidade da interferéncia do HNO; ser mais acentuada no
monte dos Baldios do que nos outros dois locais, devemos ponderar o facto das taxas de

transferéncia apresentarem desvios mais significativos na area de estudo alentejana.

A semelhanga do que foi exposto para o NO, apesar de haver uma certa consisténcia nos
resultados obtidos, ndo nos devemos esquecer, contudo, que a teoria classica do gradiente pode ndo
ser adequada no calculo de fluxos de superficie de NO,. Este poluente intervém em reaccoes
quimicas rapidas na atmosfera, as quais podem introduzir alteragdes mais ou menos significativas
no perfil vertical destes constituintes, havendo mesmo alguns estudiosos que sugerem que até a

direcgdo dos fluxos pode mudar entre a altura de medi¢do/observagdo e a superficie. Esta tltima

247



Capitulo 6

questdo motivou uma incursdo profunda por este dominio, cujos principais resultados se

apresentam na sec¢ao que se segue.

6.6.2 Influéncia das Reac¢oes Quimicas nos Fluxos Verticais
de NO e NO,

Com o propésito de averiguar o efeito das reacgdes quimicas na divergéncia dos fluxos de
NO e NO, e vermos até que ponto a emissdo de NO, resulta do facto de a atmosfera actuar
preferencialmente como fonte ou sorvedouro deste poluente, algures entre o ponto de medigdo ¢ a
superficie, as taxas de transferéncia destas espécies quimicas foram estimadas pela aplicagdo de
metodologias, cujos pressupostos teodricos foram descritos no capitulo 4. Estas metodologias
contemplam apenas o efeito das reac¢des do ciclo de Leigthon, ou seja, as reacgdes que envolvem a
triade NO, NO, e Os (vide seccdo 4.2.4), o que representa uma simplificagdo muito grosseira do
problema. Nao obstante, como apenas dispunhamos de informagdo experimental respeitante a estas
trés espécies quimicas, ndo foi possivel estender o estudo a outras espécies que intervém na

quimica rapida dos 6xidos de azoto.

Num primeiro exercicio, aplicamos o procedimento designado por factor de correcg¢do (FC)
desenvolvido por Duyzer (Duyzer, 1995); este procedimento estabelece de uma forma bastante
simples uma relacdo entre os fluxos de superficie e os estimados pela teoria classica. Numa
segunda fase, avancamos para uma metodologia mais complexa, a qual envolveu a resolucdo
numérica do sistema constituido por seis equagdes diferenciais, que descrevem a variagdo vertical
da concentragdo ¢ do fluxo de cada uma das espécies quimicas envolvidas. Esta metodologia
permite obter a variacdo vertical dos fluxos e das concentracdes de cada uma das espécies, entre as

alturas 6 =z, +d e z,, usando como dados de entrada os gradientes de concentragdo de NO e NO,,

as concentracdes e os fluxos de O;, e ainda um conjunto de outras varidveis turbulentas e
meteoroldgicas necessarias para o calculo dos coeficientes de reaccdo e dos coeficientes de
difusividade turbulenta ou das relagcdes fluxo/gradiente de concentracdo. Estas ultimas foram
estabelecidas, ora pela teoria K (usada na teoria classica do gradiente), ora pelo método modificado
do gradiente, que se baseia num fecho de 2* ordem das equacdes de conservacdo das espécies
quimicas envolvidas. Todavia, num teste inicial, em que comparamos os resultados obtidos pela
teoria K reactiva com os obtidos pelo método modificado do gradiente, constatamos que para o
dominio estudado, a influéncia das reacgdes quimicas no coeficiente de difusao turbulenta pode ser
negligenciado (ver figura 6.54). A conclusdes idénticas chegou Hamba (1993). Este autor
comparou também diferentes formas de relacionar o fluxo vertical com o gradiente de

concentracdo, desde a teoria K a fechos de 2* ordem, tendo verificado que as diferengas apenas se
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tornavam significativas a partir dos 100 metros de altura. Num estudo idéntico de modelagao,
McDonald-Buller et al. (1999) reportaram resultados similares para os primeiros 10 metros acima
da superficie. Por esta razdo, o método modificado do gradiente foi abandonado e, por conseguinte,
utilizdmos apenas a metodologia baseada na teoria K reactiva, que sera a partir de agora designada
MFC99. Alguns detalhes relacionados com a resolugdo numérica do sistema de equagdes

diferenciais apresentam-se no Anexo B.

° Teoria K reactiva :
— Fecho de 2* Ordem (MMG) !

Simufagéo 2 C 1 Simulggdo 2

Altura (m)
w

0 ; ‘ ; ‘ ; ‘
0.000 0002 0004 0006 -0.006 -0.004 -0.002  0.000

(ppb m s™) (ppb m s™)
Fluxo de NO Fluxo de NO,

Figura 6.54. Comparagdo entre a teoria K reactiva e o método modificado do gradiente.

Os resultados obtidos pelas metodologias FC € MFC99 sdo comparados na figura 6.55 com os
fluxos estimados pela teoria classica do gradiente, realgando-se também a sensibilidade de ambas

as metodologias aos desvios das razdes experimentais de NO/NOx em relagdo as que resultariam
do equilibrio fotoestacionario — (NO/NOx)eq [ (NO/NO,),, = (1+k,03/Jx02)™" ]. Numa primeira analise

verificamos que as correc¢des impostas pelo procedimento FC foram relativamente baixas e,
portanto, os fluxos de superficie, resultantes da aplicagdo deste método ndo divergiram,
substancialmente dos fluxos calculados pela teoria classica do gradiente. Em termos médios, os
fluxos de superficie obtidos pelo método FC mostram que a teoria classica do gradiente subestimou
os fluxos de NO e sobrestimou os fluxos de NO, em valores inferiores a 10%. Esta constatacdo nio
resulta simplesmente da comparagdo que se apresenta na figura 6.55, dado que este procedimento,
pela sua simplicidade, foi aplicado a todos os dados seleccionados de fluxos. No que concerne aos
resultados da metodologia MFC99 verificamos que os fluxos de superficie estimados nem sempre
foram concordantes com os fluxos obtidos pelo procedimento FC. Em situagdes em que as razdes
experimentais de NO/NOx foram idénticas a (NO/NOx)q ou, quando o gradiente de concentragdo
do NO, foi positivo (C, > C,), independentemente da razdo NO/NOy, os dois métodos

conduziram a resultados similares. Em situa¢des em que a diminuigdo das concentragdes de NO,
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com a altura coincidiu com o registo de valores NO/NOx bastante inferiores as previstas pelo
equilibrio fotoestaciondrio de Leighton, os dois métodos divergiram substancialmente, quer em
termos de magnitude, quer em termos do sinal da divergéncia dos fluxos. Tendo em consideragdo
estudos de modelacdo que contemplam a influéncia de mecanismos quimicos mais completos e
mais proximos das condi¢des reais, divergéncias acima dos 20% durante o dia e de 40% a noite
podem denotar a aplicagdo de procedimentos que se baseiam em suposi¢oes erradas (Duyzer,
1995). Um dos poucos estudos em que se procedeu & medigdo directa de fluxos de NO,, a4 e a2
metros de altura acima da canopia, usando dois sistemas de correlagdo turbulenta, foi o realizado
por Walton et al. (1997a); estes autores registaram divergéncias do fluxo geralmente pouco
significativas, tendo a maior diferenca correspondido a um periodo em que se mediu um fluxo de -
021 pgm?s' e de-0.096 pg m> s, a 4 e a 2 metros, respectivamente. Todavia, esta diferenca
pode ser simplesmente o resultado de erros pontuais dos instrumentos de medigdo. Além disso,
como a fungdo footprint associada a cada um dos sistemas ndo ¢ a mesma, as diferencas obtidas

ndo traduzem somente o efeito das reacgdes quimicas.
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Figura 6.55. Fluxos de NO e NO, obtidos pelos métodos FC e MFC99 versus fluxos de NO e
NO, obtidos pela teoria classica (teoria conservativa), para 2 periodos com diferentes razdes
NO/NOx.
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As discrepancias encontradas entre as duas metodologias ndo sdo de todo inesperadas,
porque sdo varios os autores que em estudos de modelacdo, envolvendo as reac¢des do ciclo de
Leighton, tém mostrado a importancia das razdoes NO/NOx na determina¢do dos fluxos de
superficie das espécies quimicas envolvidas (Fitzjarrald e Lenschow, 1983; Vila-Guerau de
Arellano e Duynkerke, 1992). O procedimento FC ndo denota qualquer sensibilidade as razdes
NO/NOx nem ao sinal do gradiente de concentracdo de NO,, dado que esta metodologia assume

que a divergéncia do fluxo se aproxima de zero no nivel z.

Para complementar a analise anterior, na figura 6.56 ilustra-se a variac¢do vertical dos fluxos
e das concentragdes de NO, NO, ¢ Os, entre as alturas 6 =z,+d e z,, estimadas pelo método

MFC99. A nossa atencdo centrou-se no més de Agosto, uma vez que estdvamos interessados em
tentar averiguar se a emissdo de NO, seria o resultado da inversdo do fluxo entre a altura de
medicdo e a superficie. Uma das caracteristicas mais evidentes ¢ de facto a panodplia de perfis
verticais de fluxos de NO e NO, obtidos. O grafico D mostra uma situagdo em que o NO, se
deposita e emite simultaneamente, com a deposicdo a ocorrer nos niveis mais baixos ¢ a emissao
nas camadas superiores. Nestas condi¢des, os fluxos de emissdo de NO, resultam do efeito das
reaccdes quimicas que ocorrem acima da candpia. Todavia, ainda que esta situacdo pudesse
explicar simultaneamente os fluxos de emissdo obtidos na presente investigagdo e os fluxos de
deposicao predominantemente observados em estudos que se basearam em métodos da caixa, o
facto € que este tipo de variacao apenas aconteceu ocasionalmente. A tendéncia mais frequente esta
ilustrada nos graficos A e B, a qual indicia a existéncia de uma fonte de NO,, abaixo do nivel

0=z,+d , capaz de competir com os fluxos de deposi¢do de NO, das camadas superiores. Nestas

condi¢Ges, a metodologia MFC99 prevé um aumento em altura dos fluxos de emissdao de NO,
mostrando, por vezes, uma inversdao dos fluxos em altura desta espécie quimica. Este tipo de
variagdo vertical torna dificil a compreensdo do fendmeno de transferéncia de NO, conferindo-lhe
mesmo uma natureza que se afasta do comportamento que € tido como mais frequente. Vemos
assim que, apesar das diferengas entre ambas as metodologias, o facto € nem uma nem outra
demonstram a possibilidade de o NO, resultar da oxida¢do do NO pelo O; acima da candpia e, por
conseguinte, tal como a teoria cldssica, estas também sugerem que NO, emerge do interior da
canopia. De facto, se esporadicamente a emissdo detectada pela teoria classica do gradiente se
converte num fluxo de deposigdo, o facto é que na maioria dos casos a divergéncia encontrada ndo

alterou substancialmente os padrdes temporais e espaciais estimados pela teoria K classica.
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Figura 6.56. Variagdo vertical da concentragdo ¢ do fluxo de NO, NO, e O; obtida pela
aplicagdo da teoria K, com inclusido do termo de reac¢des quimicas (MFC99).

Uma outra alternativa as metodologias anteriores consistiu na aplicagdo de um procedimento
similar ao descrito em Padro et al. (1998). Neste exercicio, ao invés de usarmos apenas dados
experimentais para inferir os fluxos de NO, NO, e O;, estes sdo simulados a partir das
concentracdes atmosféricas das trés espécies, registadas no nivel z,, ¢ dos fluxos destas mesmas

espécies obtidos para a altura 6 =z, +d , com um modelo Big-Leaf adequado, considerando que a

divergéncia do fluxo é nula na camada quasi-laminar. Esta metodologia encontra-se também
descrita e explicada com maior detalhe no anexo B. Com esta metodologia modeldmos a variagdo
vertical dos fluxos para varios cenarios de condigdes de superficie. Em concreto, estudamos a
influéncia dos fluxos de emissdo de NO provenientes do solo, bem como das resisténcias de
superficie das trés espécies quimicas. Os resultados obtidos ndo sdo apresentados, mas mostraram
que a emissdo de NO pode mudar significativamente os fluxos de NO,. No entanto, mesmo
experimentando uma larga gama de emissdes de NO do solo, o modelo ndo proporcionou uma clara
e plausivel explicagdo para os perfis de concentracdo de NO,, tendo sido necessario introduzir um

fluxo de emissdo de NO, ao nivel da canopia para descrever as emissoes observadas deste poluente.
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Apesar da incursdo profunda que se fez neste dominio de conhecimento, ndo foi possivel
determinar com rigor os desvios subjacentes aos fluxos obtidos pela teoria classica, dado que as
diferengas obtidas entre as duas metodologias que contemplam o efeito das reacgdes quimicas
sugerem que nenhuma delas ¢ adequada para o calculo correcto dos fluxos de espécies reactivas,
podendo mesmo, em alguns casos, introduzir desvios mais elevados nos valores reais, do que a
propria teoria classica. O método FC conduziu a divergéncias de fluxos relativamente pequenas e
aceitaveis, mas devemos sublinhar que em média, os nossos dados experimentais ndo reinem as
condigdes subjacentes a sua aplicagdo. Por isso, os resultados obtidos ndo representam certamente
os fluxos reais destas espécies azotadas. O método MFC99 conduziu a divergéncias de fluxos
consideraveis para o0 NO e o NO,, em resultado das baixas razdes NO/NOx e dos gradientes
negativos de NO, medidos nos diferentes locais de estudo. Nestas circunstancias, concluimos que o
esquema de reaccdo deve integrar um conjunto adicional de reacc¢des, incluindo estas e outras
espécies reactivas para uma correcta avaliagdo dos fluxos de superficie de NO e NO,.
Principalmente, na regido sul da Europa, os fotooxidantes responsaveis pela oxidagdo do NO em
NO,, além do ozono, parecem exercer uma importante influéncia na divergéncia do fluxo das

espécies azotadas.

Em suma, vemos que a estratégia experimental adoptada ndo permite avaliar de forma
inequivoca os fluxos de NO e NO, na interface atmosfera/biosfera, mas cremos que o
comportamento do fenomeno descrito pelos fluxos, calculados pela teoria K conservativa, da uma
imagem muito proxima do fendmeno real. Nao obstante, para que as incertezas que se levantaram
se dissipem, ¢ necessario desenvolver novas estratégias experimentais para estudar o fenomeno de
transferéncia vertical destas espécies quimicas reactivas. Por exemplo, medi¢des paralelas de
gradiente de concentragdo e de fluxos de correlagdo turbulenta das espécies mais relevantes da
quimica do NOx podem conduzir a uma melhor compreensdo desta questdo nova, incerta e

controversa.
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7 Conclusoes

A presente investigacdo inseriu-se no ambito do programa ambiental da Unido Europeia,
tendo emergido da necessidade imperativa de responder a questdes relacionadas com os processos
de deposicdo seca de alguns poluentes gasosos com repercussdes nefastas ao nivel do equilibrio dos
ecossistemas naturais ¢ da saude do Homem. Em concreto, inicidmos o trabalho que se apresenta
nesta dissertacdo com o propdsito de incrementar e melhorar a informacgao sobre a transferéncia de
ozono, didxido de enxofre ¢ de 6xidos de azoto (NOx), na interface atmosfera/biosfera, em regides
do Sul da Europa, onde a elevada falta de dados experimentais de fluxos de deposigdo seca,
dificilmente permitiria a validagdo dos esquemas de generalizagdo propostos por alguns grupos
europeus envolvidos no programa BIATEX (Duyzer, 1992; Sutton et al., 1992; Lovblad et al.,
1993). De um modo bastante geral, esses esquemas derivados de informagdo experimental,
recolhida em regides do Norte da Europa, estabeleciam que o ozono ¢ o NO, eram dois poluentes
cuja deposicdo seca ocorria sob controlo estomatico e que a deposi¢do do didxido de enxofre era

fortemente influenciada pela presenga de camadas aquosas.

No sentido de responder a estas questdes da forma mais correcta possivel, procuramos levar
a cabo um longo trabalho de recolha de dados experimentais, de qualidade suficientemente elevada,
que nos possibilitasse a avaliagdo do comportamento de curto e longo termo do fenémeno de
deposicao seca dos poluentes gasosos supracitados, para uma larga gama de condi¢des ambientais
prevalecentes em Portugal. Este processo de recolha de informagdo envolveu um numero elevado
de actividades, tais como a escolha dos locais de estudo, o desenvolvimento e implementagdo do
sistema de medi¢do, o manuseamento, a analise e a validagdao dos dados recolhidos, bem como
ainda o tratamento e a interpretacdo dos resultados, que no seu todo constituiram uma tarefa
bastante ardua, sendo mesmo herculea. De facto, ainda que o actual conhecimento da tecnologia
disponibilize meios sofisticados para lidar com as varias tarefas envolvidas, deparamo-nos

constantemente com problemas em cada um daqueles passos, nem sempre faceis de ultrapassar.

Apesar de todas estas dificuldades inerentes ao estudo dos processos de deposi¢cdo seca de
poluentes gasosos, a presente investigacdo proporcionou a aquisicdo de um amplo conjunto de
dados experimentais de fluxos verticais, na interface atmosfera/superficie, de ozono e de dioxido de

enxofre, tendo também contribuido para uma recolha significativa de informagdo respeitante a
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transferéncia de oOxidos de azoto. Todavia, apenas uma fraccdo do vasto nimero de dados
inicialmente recolhidos foi usada para extrair informacdo sobre os processos de transferéncia
vertical daqueles poluentes. Na verdade, em estudos desta natureza ¢ absolutamente necessario
adoptar um esquema de seleccdo de dados capaz de eliminar ou reduzir as incertezas que,
porventura, possam estar associadas aos dados recolhidos em circunstincias ambientais (condigdes
fisicas e meteorologicas da area de estudo) ou técnicas (falhas instrumentais, manuseamento e
processamento da informagdo recolhida, etc.), pouco ou nada favoraveis & medi¢do ¢ a
interpretacdo dos fluxos verticais. Na presente investigacdo, a filtragdo de dados foi assegurada
com a aplicagdo de um conjunto de critérios basicos de rejei¢ao de dados, tendo este conduzido a
redugdes da ordem dos 30%, 70%, 75% e 60% para o O3, SO,, NO e NO,, respectivamente. Estas
elevadas reduc¢Ges podem a partida indiciar uma perda de representatividade das medi¢des, mas na
verdade os periodos seleccionados apresentam uma qualidade mais elevada e continuam a abranger
um espectro alargado das condicdes ambientais prevalecentes na regido sul da Europa. A
implementacgdo destes procedimentos de selec¢do de dados é, sem duvida, um dos pontos mais
criticos em estudos de avaliacio dos fendmenos de transferéncia seca na interface
atmosfera/superficie e cremos que neste ambito tudo fizemos para garantir a qualidade dos dados
experimentais e dos resultados finais em comparag@o com a maior parte dos estudos publicados. Os
varios testes efectuados de avaliagdo da qualidade dos dados experimentais, desde a realizagdo de
uma campanha experimental de intercomparagdo, ao emprego de procedimentos matematicos de
analise das medi¢Oes, permitiram-nos concluir que o sistema de monitoragdo funcionou
razoavelmente bem para as medi¢des de correlagdo turbulenta e de perfis verticais de concentragao,
pese embora o facto de o esquema usado na técnica do gradiente de concentracdo, com medi¢do a
dois niveis, poder conduzir a incertezas mais elevadas e dificeis de quantificar. Isto ndo significa
que o incremento do niimero de niveis de medig¢do elimine as incertezas associadas & medi¢ao do
gradiente, mas possibilita certamente uma interpretacdo melhor e mais segura do perfil vertical de

concentracao.

No que concerne a informacdo extraida sobre os processos de transferéncia seca dos
diferentes poluentes estudados estamos, portanto, em condigdes de afirmar que os dados
seleccionados foram suficientemente representativos para avaliar as quantidades, as tendéncias e os
principais mecanismos controladores do fendémeno de transferéncia vertical de cada um dos

poluentes em questao.

De entre todos os poluentes estudados, o ozono ¢ aquele cuja deposi¢do seca parece ser a
mais facil de descrever em funcdo das condigdes ambientais. A variagdo temporal e espacial
encontrada para os parametros de deposi¢do do ozono revelam que o tipo e as condigdes da

superficie sdo determinantes na remogao deste poluente. De um modo geral, ficou demonstrado que

256



Conclusoes

a deposigdo seca de 0zono se correlaciona com a actividade fisiologica das plantas, quer ao longo
do dia, quer ao longo do ciclo de crescimento anual. Verificamos ainda que, além da difusdo de
ozono através da abertura dos estomas, existem mecanismos adicionais de remogao, resultantes da
interac¢do quimica das moléculas de ozono com a cuticula, material seco, solo, etc. A remogao de
0zono por esta via ndo-estomatica foi bastante menos eficiente, mas em ecossistemas como os do
Alentejo, onde a vegetacdo rasteira dificilmente atinge um estado de vigo elevado, a sua

contribui¢dao ndo deve ser desprezada.

Relativamente ao dioxido de enxofre, verificAmos que a sua transferéncia para a superficie ¢
bastante mais complicada de avaliar do que a transferéncia de ozono, devido a diferente natureza
dos mecanismos de superficie que lhe estdo subjacentes. Os principais resultados mostraram que a
deposi¢ao seca de SO, ¢ uma fungdo complexa que envolve factores meteoroldgicos e de
superficie, sendo os meteoroldgicos particularmente relevantes na determinagao da forma do perfil
diario, enquanto a enorme variedade dos factores de superficie intervém nas variagdes do fenomeno
ao longo do dia, do ano e de local para local. A aplicacdo da analogia de resisténcias levou-nos a
concluir que a remogdo de SO, ocorre em larga extensdo pela interac¢do fisico-quimica deste
poluente com as partes externas das plantas ou com outros elementos da superficie, tais como
material seco e o proprio solo que suporta a vegetag@o. Estes mecanismos ndo-estomaticos parecem
mais eficientes quando a superficie se encontra molhada. Porém na presenca de camadas aquosas, a
deposi¢do deste poluente ndo ¢ necessariamente elevada, na medida em que depende da
composi¢do quimica da superficie aquosa. Em situagdes em que a superficie se apresenta isenta de
humidade, os valores de R, sdo ligeiramente superiores, mas nao suficientemente elevados para
causar uma inibi¢do/reducdo do transporte vertical deste poluente. Demonstrou-se também que a
absorcdo pelos estomas apresentou uma baixa contribuigdo na remogdo total deste poluente,
principalmente quando esta via coexistiu com factores ambientais favoraveis a formacdo de
camadas aquosas, susceptiveis de promover uma rdpida e prolongada absorcdo/oxidacdo das
moléculas de SO,. A remogdo de SO, pela superficie ocorreu portanto de forma mais efectiva do
que a do ozono. Em resultado do clima mais seco, as taxas de deposi¢dao de SO, em regides do Sul

da Europa sdo mais moderadas do que as observadas em paises de latitude superior.

No que concerne a transferéncia das espécies azotadas estudadas nesta investigagdo, os
resultados demonstraram que estas espécies quimicas tanto podem ser depositadas na superficie
como serem emitidas por esta para a atmosfera. A observacdo de fluxos bidireccionais de NO e de
NO, sugerem que a transferéncia destas espécies quimicas na interface atmosfera/superficie ¢
regulada pela existéncia de um ponto de compensagdo, ou seja, pelo equilibrio entre o(s)
mecanismo(s) de remocdo e o(s) mecanismo(s) de produgdo destes poluentes gasosos, ao nivel da
superficie. Porém, ainda que neste aspecto os processos de transferéncia destas espécies azotadas
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denotem alguma semelhanga, a transferéncia de dioxido de azoto ¢ controlada por factores distintos
e bem mais complexos de interpretar do que os subjacentes ao fenomeno de transferéncia das
moléculas de 6xido nitrico. Em termos globais, podemos afirmar com alguma seguranga que, nas
condi¢des estudadas, o oOxido nitrico ¢ uma espécie gasosa predominantemente emitida pela
superficie, com taxas de emissdo fortemente dependentes das condigdes ambientais e dos factores
edaficos que intervém directa ou indirectamente nos processos de nitrificacdo e desnitrificagdo
efectuados pelos microorganismos do solo. Ao invés, a transferéncia de dioxido de azoto exibiu
uma variagdo sazonal, caracterizada por dois padrdes didrios completamente distintos: um que
demonstra a propensdo da superficie para remover este poluente, ao longo de todo o dia; e o outro
que mostra a capacidade da mesma em poder emitir esta espécie quimica em quantidades
substanciais, principalmente durante o periodo diurno. Nao havendo evidéncia experimental que
permita justificar as emissdes encontradas, com base na produgdo biolégica e/ou ndo-biologica pelo
sistema solo/vegetacdo, a emissdo de NO, foi explicada com base num mecanismo que envolve a
sua formag@o no interior da candpia, a partir da oxidagdo do NO pelas moléculas de ozono e¢/ou dos

seus produtos de ozondlise.

Ainda em relacdo ao NOy, apesar de termos obtido um conjunto de evidéncias experimentais
interessantes ¢ consentdneas com as observagdes experimentais publicadas por outros
investigadores, as questdes que se levantam quanto & medigdo correcta do gradiente de
concentracdo e quanto a correc¢ao das metodologias de calculo dos fluxos destas espécies reactivas
colocam entraves na extraccdo de conclusdes inequivocas sobre os mecanismos envolvidos nos
processos de remocgao destes poluentes gasosos. Em boa verdade, se a teoria classica do gradiente
de concentragdo pode ndo ser adequada para o calculo dos fluxos de superficie de espécies que
reagem com escalas de tempo similares as associadas ao transporte turbulento na atmosfera, o
emprego de metodologias de calculo que incluem o efeito das reacgdes quimicas no gradiente
vertical de concentragdo destas espécies pode também conduzir a interpretagdes errdéneas. No
presente estudo, a avaliagdo do efeito das reac¢des quimicas restrita ao esquema definido pela
triade O3, NO ¢ NO,, revelou ser uma aproximagdo grosseira do problema, com repercussoes
graves ao nivel dos resultados finais. O esquema reactivo a incluir nas metodologias de calculo ou
de simulagdo deve integrar um conjunto adicional de reacgdes. Principalmente na regido Sul da
Europa os fotooxidantes, além do ozono, responsaveis pela oxidagdo do NO em NO,, parecem

exercer uma importante influéncia na divergéncia do fluxo das espécies azotadas.

A avaliagdo correcta das medi¢des do gradiente de concentragdo devera passar pelo
desenvolvimento de novas estratégias experimentais, que combinem as medi¢des de gradiente de
concentracdo com a medicao directa do perfil vertical dos fluxos destas espécies quimicas ¢ de

outras com relevancia na quimica do NOy. S6 assim, sera possivel obter uma melhor clarificagdo
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desta questdo que tantas duvidas tem suscitado. Todavia, devemos ter ainda presente que a medigdo
da correlagdo turbulenta a varias alturas ndo corresponde necessariamente a uma medida directa da
divergéncia do fluxo, na medida em que os erros experimentais ¢ as diferentes funcdes footprint
respeitantes a cada uma das medi¢cdes podem conduzir per si a diferengas da mesma ordem de

grandeza ou superior aos valores esperados para o termo de divergéncia.

Do exposto, concluimos que o fenomeno de deposi¢ao seca no Sul da Europa ¢ influenciado
de sobremaneira pelas caracteristicas da superficie e, como tal, a previsdo dos padrdes temporais ¢
espaciais do fendmeno requer o conhecimento preciso da evolugdo temporal dessas caracteristicas.
De um modo geral, vemos que os fendémenos de deposi¢do seca de ozono, didxido de enxofre e de
dioxido de azoto sdo regulados, em larga extensdao, pelos mesmos mecanismos reportados na
literatura (Wesely, 1989; Erisman et al., 1994a; Duyzer, 1995, entre outros). De facto, salvo uma
ou outra excep¢do, ndo vislumbramos diferencas significativas que indiciem a participagdo de
mecanismos que ndo tenham sido ja identificados ou conjecturados por outros investigadores.
Porém, ainda que os padrdes encontrados tenham sido explicados com base no conhecimento
adquirido com estudos realizados em regides de latitude superior, o certo ¢ que a regido do Sul da
Europa difere, quer em termos climaticos, quer em termos de uso do solo, conferindo, portanto,
caracteristicas peculiares ao fenomeno de transferéncia de massa na interface atmosfera/superficie.
Mesmo em Portugal foi notorio o contraste observado entre o comportamento do fenémeno num

local com caracteristicas atlanticas e num local com caracteristicas tipicamente mediterranicas.

Consequentemente, a descricdo matematica destes processos ¢ uma tarefa complexa, sendo
ainda dificil inferir acerca da aplicabilidade dos modelos de deposi¢do seca existentes nas
condi¢des do Sul da Europa, principalmente para o SO, ¢ o NOx. A deposicao seca de espécies
predominantemente removidas pelos estomas, como o ozono, pode ser estimada com um rigor
razoavel usando os modelos existentes, porém os pardmetros do modelo devem ser reformulados de
modo a descrever adequadamente o crescimento e o estado fisiologico da vegetacdo. Modelos de
deposi¢ao seca, cujos parametros sdo definidos em fungdo da estacdo e do uso do solo (Wesely
1989), devem ser cuidadosamente aplicados, uma vez que o crescimento de espécies vegetais de
ciclo anual ¢ fortemente dependente de outros factores como fertilidade do solo, humidade do solo,
espécies vegetais, etc. Nas regides tipicamente mediterranicas, onde a remog¢ao de ozono ocorre em
grande parte por ac¢do de mecanismos nao-estomaticos, a modelagdo da deposicdo seca deste
poluente ¢ certamente mais dificil, principalmente no que concerne a descricdo das variagdes de

curto termo.

Para o SO,, ainda que os factores identificados coincidam com os assinalados em estudos

realizados em paises de latitude superior, a descrigio matematica desenvolvida por Erisman
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(Erisman et al., 1994a) ndo parece muito adequada para a descri¢cdo das variagdes de curto termo do
fendomeno. Para escalas temporais de menor resolugdo, os valores modelados de V4 aproximaram-
se bastante dos valores experimentais. As discrepancias entre os valores modelados e experimentais
de V4resultam essencialmente da dificuldade em parametrizar os mecanismos nao-estomaticos, os
quais t€ém uma contribuicdo importante na remog¢ao de SO, e dependem de um conjunto de
variaveis dificeis de identificar ¢ monitorar. A importante dependéncia dos mecanismos de
deposicdo de SO, de uma variedade enorme de factores fisico-quimicos requer a realizagdo de

experiéncias em que as variaveis potencialmente envolvidas sejam devidamente controladas.

No que concerne ao NOx, sobretudo ao NO,, apesar de todas as incertezas que rodeiam o
fenomeno de transferéncia deste poluente, parece crivel que a modelagdo da deposicdo seca destas
espécies azotadas deve contemplar uma avalia¢do integrada dos processos de remogao/producdo de
NO e de NO, ao nivel da superficie ¢ das transformagdes quimicas rapidas que estas espécies
quimicas sofrem na atmosfera. Este ¢ um ponto que representa um desafio interessante para os
experimentalistas ¢ modeladores que estdo preocupados em desenvolver modelos com uma

descrig¢@o adequada do processo de deposicdo seca destas espécies reactivas.

Estamos certos de que este trabalho de longo termo, que constitui a base de dados mais
importante obtida para a Peninsula Ibérica e, certamente, uma das mais relevantes da regido Sul da
Europa, permitira uma melhor avaliacdo dos algoritmos de deposi¢@o seca existentes, conduzindo a
uma melhor quantificagdo dos fluxos de oxidantes, acidos e nutrientes nos ecossistemas do Sul da
Europa. Esta informagdo, juntamente com os mapas de cargas criticas, permitira determinar as
areas mais sensiveis relativamente aos efeitos induzidos pelos poluentes estudados. As estratégias
de redugdo de emissdes de compostos de enxofre, azoto e compostos organicos volateis podera ser,

também, optimizada.

Mas, ainda que esta investigacdo represente um passo em frente ao nivel do conhecimento
dos processos de deposicdo seca de poluentes gasosos, ficam ainda muitas questdes em aberto,
cujas respostas passam pela continuagdo da realizacdo de trabalhos neste dominio. Se possivel,
estes novos trabalhos devem envolver uma componente multidisciplinar, independentemente de
sabermos que a priori podem surgir outros problemas de dificil resolu¢do. A verdade ¢ que o tipo
de questdo com que nos debatemos actualmente requer informacdo recolhida em paralelo por
cientistas de diferentes disciplinas. Um tnico investigador continuard a fazer boa ciéncia, mas
muitas das questdes levantadas ao longo desta dissertacdo requerem de longe mais informagdo do
que aquela que pode ser recolhida, gerida, analisada e interpretada por uma tinica pessoa ou por um

grupo de pessoas com formagao na mesma area cientifica.
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Pequeno Excurso

Em 1993, recebi com muito agrado o convite que me foi dirigido para iniciar uma actividade
de investigacdo no dominio da poluigdo atmosférica. Apesar de nessa época estar mais
sensibilizado para outras areas do ambito das ci€ncias do ambiente era, certamente, dificil resistir a
tdo pertinente e interessante desafio. Por um lado, porque a polui¢do atmosférica ¢ uma disciplina
que tem vindo progressivamente a ocupar um lugar de destaque no seio da comunidade cientifica,
estancias politicas e sociedade em geral e, por outro, porque era muito gratificante e honroso
desenvolver um estudo sobre deposicdo de poluentes gasosos, integrado numa equipa de
investigacdo de mérito reconhecido, em Portugal e no estrangeiro.

Esta motivacao inicial foi bastante importante para ultrapassar as dificuldades e as multiplas
vicissitudes com as quais me fui deparando ao longo da execu¢do deste trabalho de investigagao.
Nao obstante, apesar de todos os reveses que surgiram e de nem sempre ter sido facil corresponder
a todas as exigéncias subjacentes a uma investigacdo desta natureza, considero que desenvolvemos
um trabalho cientificamente valido e de grande utilidade para a prossecu¢do das medidas que visam
a melhoria da qualidade do ar e a protec¢do dos ecossistemas em geral. Importa agora que os
modeladores tenham, num futuro préximo, em considerag@o estes valores experimentais, ao invés
de usarem parametros que na maior parte dos casos ndo se adequam a realidade geografica desta
regido.

Apesar da conclusdo desta dissertagdo me ter causado uma especial satisfagdo, esta elevar-
se-4 a niveis bastante superiores se o trabalho realizado servir como ferramenta de apoio ao
desenvolvimento de novos estudos experimentais ou de modelagdo atmosférica. Convém pois ndo
esquecer que, apesar dos efeitos da poluicao sobre os seres vivos e mais especificamente sobre as
plantas terem vindo a ser estudados entusiasticamente por todo o mundo, € muito embora se
tenham tornado conhecidas e explicadas muitas relagdes causais, ¢ ainda necessario elucidar e
compreender muitos factores e mecanismos que facilitem a compreensdo destes fendémenos tao
complexos. Também ndo ¢ menos verdade que, embora a qualidade do ar esteja a melhorar em
alguns aspectos, noutros continua a deteriorar-se. Os efeitos da poluicdo do ar sobre a saude
humana e o ambiente sdo problemas graves em todo o globo terrestre e exigem um esforco
continuado de todos, sem excep¢do, de modo a cumprir ¢ a fazer cumprir as normas ¢ as
convencgdes que estabelecem os limites para as emissdes de substincias poluentes ou precursoras de
poluentes.

... nisi utile est quod facimus, stulta est gloria.
... se 0 que fazemos ndo ¢ util, ¢ va a gloria.
Fedro
TéAdog
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