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Sumario

A preocupagido com as concentragdes de ozono troposférico tem vindo a aumentar, uma
vez que, actualmente se sabe que as suas concentragdes elevadas tém efeitos nocivos para

a saude humana, bem como, para o clima, vegeta¢io e materiais.

A comparagdo das concentragdes de ozono troposférico, na cidade do Porto, entre o século
XIX, 1861-1897, e o século XX, 1995-2001, levou a resultados, ja esperados, de um

aumento catastrofico das mesmas, devido aos factores antropogénicos.

O estudo efectuado permite constatar que se 0 meio ambiente ndo for uma preocupagio de

cada individuo, as consequéncias da sua degradagdo podem ser irreversiveis.
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Introducio

¢ Enquadramento Institucional do Trabalho Desenvolvido

Em cumprimento da Lei n.° 16 - A/2002, de 31 de Maio, foram extintas as Direc¢des
Regionais do Ambiente e Ordenamento do Territorio (DRAOT) e as Comissdes de
Coordenagdo Regional (CCR) e criadas as Comissdes de Coordenagio e Desenvolvimento
Regional (CCDR).

Até€ a entrada em vigor dos diplomas que definem a estrutura de servigos das CCDR e os

quadros de pessoal, as estruturas organicas mantém-se as mesmas.

As CCDR sio servigos desconcentrados do Ministério das Cidades, do Ordenamento do
Ternitorio € do Ambiente, dotados de autonomia administrativa, que, no ambito das
respectivas areas geograficas de actuagdo, visam assegurar a execugdo da politica e
objectivos do Ministério das Cidades, do Ordenamento do Territorio e do Ambiente, em

coordenag¢do com os servigos centrais do Ministério.

As CCDR tém um papel decisivo na execugdo da nova politica do ambiente e do
ordenamento do territorio, visando, nas respectivas areas geograficas, assegurar a
qualificagdo do ambiente, e adequada organizagio e utilizacio do territério e a
conservagdo da natureza, tarefas estas cujo desempenho constitui uma condigdo do

exercicio efectivo do direito fundamental ao ambiente e a qualidade de vida.

O estagio que este relatorio reporta foi efectuado na CCDR-N em colaboragio com a
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, FEUP, no dmbito do Programa de
Estagios no Ensino Superior do PRODEP Il - Programa Operacional de

Desenvolvimento Educativo para Portugal.
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e Qualidade do Ar

A qualidade do ar ¢ objecto de um vasto trabalho a nivel do Ministério das Cidades e
Ordenamento do Territério e Ambiente no quadro da Direcgdo — Geral do Ambiente, em

coordenagao com as CCDR.

A qualidade do ar, expressdo usada normalmente para traduzir o grau de polui¢do no ar
que respiramos, € avaliada por medi¢do da poluigdo causada por substdncias quimicas,
langadas directamente para a atmosfera ou resultantes de reac¢des quimicas ocorridas
entre os poluentes, e que alteram o que seria a constitui¢do natural da atmosfera. Estas
substéancias poluentes podem ter maior ou menor impacte na qualidade do ar, consoante a
sua composi¢do quimica, concentracdo na massa de ar em causa e condi¢gdes

meteorologicas.

Um dos instrumentos de uma politica de gestdo da qualidade do ar adequada a protecgdo
da saude humana e do ambiente € a utilizagdo de meios técnicos com vista a obtencdo de
um conhecimento do nivel de polui¢do do ar ambiente. Deste modo, através das estagdes
de monitoriozagio da qualidade do ar e dos resultados por elas fornecidos, é possivel obter
as concentragdes de poluentes, avaliar as suas consequéncias e definir estratégias de
redugdo e controlo das emissdes nas zonas mais afectadas. Assim, a CCDR-N tem como
principais fungbes a medi¢do da concentragdo de poluentes atmosféricos, informagio
sobre qualidade do ar, verificar 0 cumprimento da legislagio macional e comunitaria,
observagido da evolugio da qualidade do ar e a definigdo de acgdes para a melhoria da

qualidade do ar.

Os poluentes sujeitos a medigdes na regido norte sio o dioxido de enxofre (SO;), os
oxidos de azoto (NOx), o monoxido de carbono (CO), as particulas (PM;o € PM,5s), os
compostos organicos volateis, COV (benzeno, tolueno e xileno, BTX) e o ozono (0Os),

sendo este ultimo o alvo do trabalho desenvolvido.

A Rede de Medida da Qualidade do Ar da Regido Norte tem vindo a melhorar qualitativa

€ quantitativamente. Deste modo, tém vindo a ser instaladas mais estagdes de medigio dos
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principais poluentes atmosféricos, bem como de parametros meteorologicos cuja medigdo

ndo era ainda efectuada.

A Rede de Medida da Qualidade do Ar da Regido Norte ¢ actualmente constituida pelas
Redes de Medida da Qualidade o Ar da Area Metropolitana do Porto (AMP) — ou Porto
Litoral - do Vale do Sousa (VS), do Vale do Ave (VA), de Braga, da Zona Norte Interior
(ZNI) e da Zona Norte Litoral (ZNL), correspondentes as quatro aglomeragdes e duas

zonas existentes na area de jurisdigdo da CCDR-N.
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Estagso a mudar de local [ Aglomeragao do Vale do Ave
O Estagéo instalada [] Aglomeragao do Vale do Sousa

[] Aglomeragao do Porto Litoral

Figura 1. Area de jurisdigio da CCDR-N.

A Tabela 1 apresenta quais as estagdes em funcionamento da Rede de Medida da
Qualidade o Ar da Regido Norte, bem como a sua localizagdo, o tipo de estagdo, os

poluentes e os parametros meteorologicos medidos.
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Tabela 1. Rede de Medida da Qualidade do Ar da Regido Norte.

Estagio | Localizacho Tipo de Poluentes Parametros Meteorolégicos
Estacio
BTX CO NO NO, SO, O; PM,; PM,;s|Vel Dir Hr Rad Temp Pp

Fol:r:aosa Trafego Desactivada em Fevereiro de 2003

Rua dos Trif

s o ego ©d O

Paranhos* Trafego Desactivada em Dezembro de 2000

Boavista Trafego SO SO

Antas Trafego SO D & o

Custoias Fundolnd| & & & & & & & NN

Perafita Fundo Sdd SO S
Matosahos |\ [ TR | 56 & & &

S* da Hora Trafego S S S S N

Lega do

i Fundo DO DO D OO O & S
V.N.

—_ Fundo ©d D DO D

Vermoim Maia Trafego S O DL S SIS S

o Tafgo | & & & & &

Ermesinde | Valongo Fundo RIS S

Baguim | Gondomar | Trafego S S S &

Espinho | Espinho | Trafego OO O OdD DOO O D D
St.Tirso | St Tirso | Fundo NIRRT

Vila do

Azurara _— Trafego OO O & d D

Circular ,

ol B Trafego | & & & & &

Horto — g

Braga Fundo | & D dd D OO O S D

*Esta estagio vai mudar de localizagio para cumprir os critérios do D.L. 111/2002

Sofia Isabel Vieira de Sousa
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Tabela 1 (cont.). Rede de Medida da Qualidade do Ar da Regido Norte.

. Tipo de Poluentes Parimetros Meteorologicos
Estacio | Localizacdo
Estacdo
BTX CO NO NO, SO, O; PM,, PMs|Vel Dir Hr Rad Temp Pp
Paredes —
Paredes | Trafego | & & & & &
Centro
Centro de Pagos de
. ; Fundo | &, © & dd D 0o d D
Lacticineos Ferreira
. V.N.
Calendario i Fundo | & S DS S & dd S S
icdo
Guimaries
Guimardes | Trafego [ & & & & S
— Centro
Sra do Vianado | Rural de
v | coo | og & SO OO O S[dSO O B
Lamas . Rural de
, Vila Real o OO LSO O
d’Olo fundo
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e Ozono Troposférico e sua Evolugdo

As concentragdes de ozono sdo de extrema importdncia para a atmosfera e para o

equilibrio do ambiente.

Na estratosfera, as concentragdes de ozono tém vindo a diminuir causando a deplec¢ao da
camada de ozono. No entanto, ndo ¢ s na estratosfera que a variagdo das concentragdes
de ozono tem efeitos nocivos. Na troposfera o aumento das concentragoes deste poluente
tem trazido preocupagodes acrescidas, uma vez que os efeitos do seu aumento s3o bastante
prejudiciais, fazendo-se notar a diversos niveis:

o Ao nivel da saude, pois € um gas agressivo para as mucosas oculares e
respiratorias;

o Ao nivel da vegetagdo, reduzindo a actividade fotossintética das plantas e
reduzindo o seu crescimento;

o Ao nivel dos materiais, reduzindo a resisténcia dos mesmos e provocando uma
deterioragdo prematura;

o Ao nivel da composi¢do quimica da atmosfera, por reagir com outros gases
presentes na troposfera alterando o seu tempo de vida e a composi¢do quimica
da estratosfera.

o Ao nivel do clima, provocando alteragdes acentuadas uma vez que actua como

gas de estufa.

Este poluente é o principal constituinte do smog fotoquimico e contribui para o

aquecimento global do planeta.

No Protocolo de Quioto o ozono n@o € considerado gas de estufa, sendo listados o dioxido
de carbono (CO;), o metano (CHy), o oxido nitroso (NO;), os hexafluorcarbonos (HFCs),
os perfluorcarbonos (PFCs) e o hexafluoreto de enxofre (SF¢) [1]. A auséncia deste
poluente no grupo referido € justificada por ndo ser emitido directamente apresentando
dificil controlo. No entanto, existem hoje em dia muitos autores que consideram o ozono
troposférico como um potencial perigo a nivel do aquecimento global, uma vez que,
absorve a radiagdo terrestre ascensional [2,3]. Afecta ainda o tempo de vida e as

concentrag¢des de outros gases de estufa como o CH; e os CFCs. [3].
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O ozono, que naturalmente existe numa atmosfera ndo poluida, deve-se a transferéncia de
ozono da estratosfera para a troposfera e a reacgdes fotoquimicas que envolvem
percursores biogénicos. No entanto, actualmente a producdo fotoquimica do ozono
troposférico envolve, além da radiacdo solar, a presenga simultinea de compostos
organicos volateis (COV,) e de oxidos de azoto que resultam fundamentalmente das
emissOes dos veiculos automoveis e de determinadas actividades industriais, verificando-

se assim que a actividade humana é o principal factor determinante para o seu aumento

[2].

Sendo o ozono um poluente secundario, resultante de reacgdes entre outros poluentes, por
vezes lentas, as suas altas concentragdes podem ocorrer nas zonas periféricas aos locais de
emissdo dos seus percursores, uma vez que, 0s ventos provocam o seu transporte. Assim, é
possivel encontrar concentragdes de ozono mais elevadas em espagos rurais do que em
espagos urbanos. Por outro lado, sendo o ozono um gas muito reactivo, reage com os
oxidos de azoto, transformando-se. Uma vez que as concentragdes destes 0xidos s3o mais
reduzidas nas zonas rurais, 0 0zono ira intervir num menor nimero de reacgdes € como

consequéncia as suas concentragdes serdo mais elevadas nestes locais.

No que diz respeito a variagdo sazonal, verifica-se um aumento dos niveis de ozono na
Primavera, que € favorecido pelo aumento do fluxo do ozono da estratosfera para a
troposfera, e no Verdo por a radiagdo solar ser mais intensa. O aumento dos niveis de
ozono na Primavera torna-se mais evidente no século XIX pois nesta altura a quantidade
de ozono troposférico devia-se essencialmente a intrusdo de ar estratosférico mais possivel
nessa época do ano. Actualmente, € no Verdao que se verificam maiores niveis de ozono,
devido a sua formagdo fotoquimica que envolve poluentes primarios antropogénicos €

radiagdo solar mais intensa nessa época do ano.

Torna-se, assim, fundamental o conhecimento das concentragdes de ozono troposférico no
século XIX, uma vez que pode ser tomado como estado de referéncia. O seu conhecimento
¢, também, indispensavel de modo a ser analisada a influéncia da revolugio industrial,

bem como de todas as actividades humanas do século XX.
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Na era pré-industrial, considerava-se que este gas tinha caracteristicas desinfectantes,
controlando a propagagdao de epidemias. No ano de 1840, em Basel, o ozono foi
reconhecido como uma nova substancia. Tal ficou a dever-se ao professor de Quimica
Christian Friedrich Schonbein (1799-1868), que ao efectuar a electrolise da agua detectou

o odor de um gas a que chamou ozono, do grego “ozein” (cheiro).

Apos diversas pesquisas, Mariniak e Delarive pensavam que esta molécula é uma forma

alotropica do oxigénio e Mulliken e Dewar investigaram a sua estrutura molecular [4,5].

Jodo de Brito Capello, [6], em Instrucgoes Meteorologicas, definia o ozono do seguinte
modo: “...é uma modificagdo allotropica do oxigenio, parece ser o oxigenio condensado;
possue um cheiro forte e penetrante, d’onde lhe-vem o nome, cheiro que lembra o do
acido sulfuroso. Tem um poder oxidante muito mais energico do que o oxigenio,
destruindo os germens de fermentos que se formam na atmosphera contribuindo para o
seu saneamento...”. Este autor foi chefe de servigo e observador no Observatorio do

Infante D. Luiz entre 1870 ¢ 1871.

Schoénbein verificou que o ozono podia ser quantificado através de reacgdes que envolvem
iodeto de potassio e cozimento de amido como indicador. Com base nesta descoberta,
Schénbein criou um método de quantificagido do ozono, que se baseava na exposigdo ao ar
de tiras de papel impregnadas com solugdo de iodeto de potassio e cozimento de amido.
Apos reacgao com o 0zono, estas tiras apresentavam diferentes tonalidades de cor azul que
eram posteriormente comparadas com uma escala graduada em 10 unidades. Estas
unidades foram denominadas de graus ozonométricos. No entanto a este método foram
reconhecidas algumas interferéncias, das quais se destacam o modo de exposi¢do e as
condigdes climatéricas. Em 1856 o método foi aperfeicoado por Bérigny que teve em
especial consideragdo a definicdo exacta das condigdes experimentais e a qualidade do

papel, passando a usar-se uma escala com maior precisdo de 0 a 21.

De modo a converter os resultados obtidos pelo método de Schonbein em concentragdes
correspondentes as medidas pelos métodos actuais, Linvill ef a/ [7] de terminaram, para
varios teores de humidade relativa, a interferéncia da humidade na coloragdo do papel.
Assim, Linvill e al construiram uma carta de conversdo, na qual € possivel converter graus

ozonométricos em razdes volumétricas expressas em ppbv, corrigidas para a humidade
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relativa. Posteriormente, Anfossi et al [8] procederam a normalizagio dos graus
ozonométricos com base na correlagdo estabelecida para as séries de Montsouris [9].
Assim, apés ajustarem os graus 0zonométricos para uma escala de 0 a 10 procederam a
sua correcgdo de acordo com a variagdo de humidade, usando um algoritmo baseado na
carta de conversao de Linvill. As razdes volumétricas expressas em ppbv (RVy) podem

ser normalizadas de acordo com a expressio:
RViirer (ppbv) = 2,9+0,088RVy; (ppbv) (1)

em que RV, € a razdo volumétrica corrigida para a humidade relativa correspondentes as
condigdes médias de pressdo e temperatura de Montsouris ( 11,7°C e 1 bar). Este método
foi designado por método de Linvill/Anfossi. As curvas de conversdo encontram-se na

Figura 2.

20 rr rrr T T T T T T T T T
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i 30%
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Figura 2. Carta dc Linvill modificada por Anfossi et al.

De forma a estimar as razdes volumétricas nas condigdes reais de pressio e temperatura,
RV (ppbv), surgiu a necessidade de corrigir os valores obtidos através da carta de

Linvill/Anfossi. Esta conversio pode ser efectuada conforme a seguinte expressio

re ?.
: }:T (2)
ref

}J
RV (ppbv) = RV, (ppbv)-
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em que P (bar) e T (K) s3o respectivamente, a pressio e temperatura, € Prer € Trer, as
correspondentes condigdes médias de Montsouris.

De forma a comparar os valores de ozono do século XIX com a legislagido

Portuguesa e da Comunidade Europeia, € conveniente exprimir os resultados em termos de
concentragdo (ug m™) e ndo razdes volumétricas (ppbv). Esta conversdao pode ser feita

utilizando as seguintes expressoes:

. . PM
C(ugm )= RV (ppbv) ——— 3)
T R
. P, M
Cy (ugm>)=RV, (ppbv)—;f = €Y
ref

em que M e R sdo, respectivamente, a massa molar e a constante dos gases.

Os erros associados as interferéncias ao método de Schonbein e as correlagbes para os
resultados do método referido anteriormente encontram-se na gama de 25% a 33%. De
qualquer modo, os dados de ozono na era pré-industrial sdo de extrema importancia desde
que usados com prudéncia, uma vez que, permitem uma compara¢do com os dados
actuais, por servirem de referéncia de uma atmosfera muito menos influenciada pela

actividade humana, permitindo uma avalia¢do dos fenomenos antropogénicos [10].

O primeiro registo das concentragdes de ozono em Portugal data de 1856, efectuado no
Observatorio do Infante D.Luiz, em Lisboa. Juntamente com estas concentragdes eram
registados outros dados como a temperatura, pressdo atmosférica, pluviosidade,

velocidade e direcgdo do vento, nebulosidade e a humidade.

Podem-se observar na Tabela 2, os locais e datas em que pela primeira vez se iniciaram e

terminaram as medi¢des das concentragdes de ozono em Portugal, Macau e S.Tomé.
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Tabela 2. Datas ¢ locais das primeiras medigdes de ozono troposférico efectuadas em Portugal,

Macau e S. Tomé.

Locais das medigbes Datas
Lisboa 1855-1873; 1881-1905
Porto 1860-1905
Guarda 1864-1905
Campo Maior 1864-1905
Lagos 1865-1905
Angra do Heroismo 1865-1905
Ponta Delgada 1865-1905
Funchal 1865-1905
Cidade da Praia 1865-1905
Alcanhdes 1870-1905
Evora 1870-1905
Sao Tomé 1874-1905
Moncorvo 1877-1905
Montalegre 1874-1905
Viseu 1879-1905
Serra da Estrela 1882-1905
Macau 1882-1905

As medig¢Ges de ozono na atmosfera portuense sdo das que tém maior relevancia, uma vez
que foram efectuadas sem interrup¢do durante mais de quarenta anos (1860-1905). Assim,
tendo em conta os cuidados com que foram feitas todas as determinagdes, patentes nos
documentos escritos em que foram registadas, pode ser efectuada uma analise fiavel da
evolugdo da atmosfera portuense, comparando os dados actuais com os do século XIX,

analisando a contribui¢do antropogénica.

Em 1994 reiniciou-se a medi¢do das concentragdes de ozono, sob a responsabilidade da

Direcgao Regional do Ambiente e Ordenamento do Territorio - Norte.
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Metodologia

Em Portugal as determinagdes das concentragdes de ozono entre 1850 e 1900 foram
efectuadas com base no método de Schonbein. Este método consistia fundamentalmente
na exposi¢do ao ar de tiras de papel impregnadas com solu¢dao de iodeto de potassio e
cozimento de amido. ApoOs a exposigdo, as concentragdes eram comparadas com as de 22
tiras de papel de cor diferentes graduadas de O (cor branca) a 21 (cor quase preta) numa

gama roxo-azulada, que se encontravam num aparelho denominado ozonometro.

Para registar as concentragdes expunha-se ao ar uma tira de papel ozonométrico durante
12 horas: das 9 horas da manhi (9 am) as 9 horas da noite (9 pm) e desta hora até as 9

horas da manha seguinte.

O grau ozonométrico obtido entre as 9 am e as 9 pm era denominado ozone de dia e o
obtido entre as 9 pm e as 9 am era denominado ozone de noite. Com estes dois valores era

efectuada a média que daria o grau ozonométrico médio para cada dia, [6].

E de salientar o cuidado por parte dos observadores do século XIX com as medigdes

efectuadas, nomeadamente, a conservagio do ozonometro.

Ao longo do pais, existia uma rede distribuida por varios observatorios que comunicavam

sempre que necessario.

Actualmente, o método de analise utilizado para a determinacao das quantidades de ozono

€ um método continuo de absor¢dao UV.

A estagdo seleccionada para a analise neste trabalho foi a estagdo da FEUP, uma vez que ¢
aquela que se encontra mais proxima do observatorio do século XIX situado no Porto

(onde nos dias de hoje se encontra o Instituto de Ciéncias Biomédicas de Abel Salazar).

Na estagdo referida os resultados da monitorizagdo sdo enviados directamente para a

unidade de aquisi¢io Local (UAL) existente em cada estagdo, onde s3o calculados e
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armazenados os valores respeitantes as médias horarias. As UAL’s encontram-se ligadas
por rede telefonica e modem a um computador que constitui a Unidade de Gestdo
Regional (UGR), localizada nas instalages da DRAOT-N, Figura 3. No sistema de
aquisigdo, armazenamento e tratamento de dados da UGR ficam registados os valores

médios horarios [11].
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ESTACAD DE MEDIDA DA QUALIDADE DO AR

Figura 3. Estrutura da rede através do qual sio obtidos os dados das concentragdes de cada
poluente.

Também actualmente, sdo tidos em conta todos os factores que possam influenciar as
determinagdes, de modo que é efectuada, regularmente e com frequéncia necessaria, a
conservagdo do equipamento e respectiva calibragao.

O trabalho realizado durante o estagio consistiu na digitalizagdo e passagem para ambiente
Excel dos dados das medigdes meteorologicas e de concentragdes superficiais de ozono
para Porto, Lisboa, Guarda e Campo Maior, entre os anos de 1856 a 1864 e tratamento
estatistico.

A passagem para Excel foi efectuada com a ajuda de um programa de reconhecimento
optico de caracteres (OCR), o OmniPage Pro 11.
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Uma vez que o trabalho de digitalizagdo e passagem para Excel se mostrou demasiado
moroso, apenas foi possivel a analise dos dados relativos a cidade do Porto. Assim, neste
trabalho vido ser analisadas as concentragdes de ozono para dois periodos distintos:
o Século XIX: entre 1861 ¢ 1897, uma vez que os dados até 1905 ainda ndo se
encontram disponiveis;
o Século XX: entre 1995 e 2001.
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Resultados e Discussio

Para se poder proceder a comparagdo com os dados actuais, 0s graus 0zonomeétricos
médios diarios do século XIX foram convertidos através da carta de Linvill/Anfossi,
utilizando-se médias diarias de humidade relativa, nas razdes volumétricas (RVpyrer)
expressas em ppbv. A carta de Linvill/Anfossi foi digitalizada e criada uma rede neuronal
artificial de forma a converter os graus de Schonbein em razdes volumétricas ajustadas
para a humidade relativa, a pressdo e temperatura de referéncia (RVg.r (ppbv)). A rede
neuronal utilizada foi determinada por ajuste, recorrendo ao método dos minimos
quadrados. Esta rede neuronal apresenta um baixo valor para o somatorio dos quadrados
dos desvios, podendo considerar-se ser adequada para expressar a correlagdo pretendida,
[10].

Posteriormente, as razdes volumétricas, RV, expressas em ppbv foram corrigidas, pela
equagdo (2), de modo a estimar condigdes reais de pressdao e temperatura. Para converter
estes valores para as unidades definidas na legislagio Portuguesa e da Comunidade

Europeia, foram usadas as equagdes (3) e (4), tendo-se obtido concentragdes de ozono em
pg/m’.

De modo a analisar o comportamento sazonal das concentragdes de ozono ao longo dos
anos analisados, foram efectuadas as médias mensais para cada um dos anos em estudo.

As varias representacdes graficas relativas a este estudo s3o apresentadas na Figura 4.
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Figura 4. Concentragdes médias mensais de ozono de 1861 a 1897.
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Figura 4 (cont.). Concentragdes médias mensais de ozono de 1861 a 1897.
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Figura 4 (cont.). Concentragdes médias mensais de ozono de 1861 a 1897.
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Figura 4 (cont.). Concentragdes médias mensais de ozono de 1861 a 1897.
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Figura 4 (cont.). Concentragdes médias mensais de ozono de 1861 a 1897.

Entre 1861 e 1881 podera considerar-se uma tendéncia globalmente semelhante no que diz
respeito a um ligeiro aumento relativo na Primavera; no ano de 1882, verifica--se um
aumento bastante atipico no més de Julho; em 1883 e 1884 observam-se concentragdes
bastante baixas em comparagdo com os anos anteriores; de 1885 a 1889 as concentragdes
voltam a ter valores mais elevados, embora nio se manifeste de acordo com o esperado
nas diferentes épocas do ano, em 1890 o comportamento € bastante diferente,
apresentando um grande aumento durante 0 més de Mar¢o seguido de uma diminuigao
acentuada; nos restantes anos as concentragdes foram de novo mais baixas com uma

ordem de grandeza semelhante a de 1883 e 1884.

Tendo em conta os comportamentos verificados, e de modo a facilitar a analise, foram
agrupados os comportamentos mensais em séries com comportamentos semelhantes,

estando as respectivas representagdes graficas na Figura 4.
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Figura 5. Concentragdes médias mensais de ozono da série I a série VII.

NOTA: Série I — 1861 a 1881; Série I — 1882; Série I1l — 1883 a 1884; Séric IV — 1885 a 1889;
Sériec V — 1890; Séric VI — 1891 a 1894; Série VII — 1895 a 1897.

Através da analise da Figura 5, pode verificar-se que a Série 1 apresenta um

comportamento bastante semelhante ao esperado, com um ligeiro aumento na Primavera.
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A Série I, como ja foi referido, apresenta um “pico” bastante invulgar no més de Julho.
Admite-se que este facto pode estar relacionado com problemas no procedimento

analitico.

Verifica-se ainda que a Série III apresenta, também, um ligeiro desvio relativamente ao

esperado.

Na Série IV podem observar-se concentragdes com niveis médios mais elevados,
apresentando um ligeiro aumento, em OQOutubro, que ndo esta de acordo com o

comportamento estereotipado.

A Série V apresenta um comportamento com semelhancas relativamente ao esperado,

apresentando valores muito elevados na Primavera.

Nas séries VI e VII, podem observar-se valores mais baixos do que os anteriores, ndo se

verificando o habitual aumento nos meses de Primavera.

Apesar da observagdo destes valores invulgares decidiu proceder-se ao calculo das médias
mensais com todos os anos disponiveis e verificou-se que as irregularidades em cima

mencionadas em nada afectam o comportamento geral.

Apresenta-se na Figura 6 a Série A (1861-1897), que manifesta um comportamento

semelhante ao previsto.
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Figura 6. Concentragdes médias mensais de ozono de 1861 a 1897 — Série A.
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No século XIX, as concentragdes de ozono apenas se deviam a reacgdes fotoquimicas que
envolvem percursores biogénicos e a transferéncia de ozono da estratosfera. Na Primavera
existe uma maior intrusdo de ar estratosférico, dai observar-se um ligeiro aumento das

concentragdes de ozono nesta estagdo, Figura 6.

Na Figura 7 representa-se a evolugdo sazonal da média, mediana e percentil 98 mensais

para a Série A.
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Figura 7. Média, mediana ¢ percentil 98 mensais para a Série A.

Todos os parametros analisados sdo mais elevados para os meses de Margo, Abril e Maio,
como era de esperar, verificando-se o valor mais elevado no més de Abril. Este valor €

20,9 pg/m’ para o percentil 98, 12,5 pg/m’® para a média e 11,9 ug/m’ para a mediana.

Na Figura 8 representa-se a evolugdo anual da média, mediana e percentil 98 anuais para a
Série A
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Figura 8. Média, mediana ¢ percentil 98 anuais para a Série A.

Sofia Isabel Vieira de Sousa 25/42



Concentracio Superficial de Ozono em Portugal: Evolugio desde o Século XTX

No século XIX, as concentragdes de ozono apenas se deviam a reac¢des fotoquimicas que
envolvem percursores biogénicos e a transferéncia de ozono da estratosfera. Na Primavera
existe uma maior intrusdo de ar estratosférico, dai observar-se um ligeiro aumento das

concentragdes de ozono nesta estagdo, Figura 6.

Na Figura 7 representa-se a evolugdo sazonal da média, mediana e percentil 98 mensais

para a Série A.
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Figura 7. Média, mediana ¢ percentil 98 mensais para a Série A.

Todos os pardmetros analisados sdo mais elevados para os meses de Margo, Abril e Maio,

como era de esperar, verificando-se o valor mais elevado no més de Abril. Este valor €

20,9 p,g/m3 para o percentil 98, 12,5 ;,lg/m3 para amédiae 11,9 ug/m’ para a mediana.

Na Figura 8 representa-se a evolug@o anual da média, mediana e percentil 98 anuais para a
Série A

30
o~ 2
"8 20 1 — Média
Ul()- =

5 -

R L Dy

1861 1866 1871 1876 1881 1886 1891 1896

Ano

Figura 8. Média, mediana ¢ percentil 98 anuais para a Séric A.
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Verifica-se que os valores mais elevados se registaram em 1886 e 1889. Para 1886, o valor

do percentil 98 ¢ 28,6 ug/m’, sendo a média e a mediana iguais a 17,2 pg/m’.

Torna-se fundamental tentar perceber as razdes que mais influenciaram o aumento das
concentragdes de ozono no século XIX. Assim, é efectuada uma analise ao crescimento

industrial (Figura 9) e a ocorréncia de fogos (Figura 10) no periodo em causa.
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Figura 9. Concentra¢des médias anuais de ozono de 1861 a 1897 — Série A.

Verificou-se a partir de 1870 um aumento de actividade industrial, ap6s um periodo de
grande crise em meados de 1860. E possivel delimitar alguns momentos de crescimento
mais acentuado, assinalados na Figura 8, a cor de laranja [12]. Pode-se verificar, que os
momentos de maior evolugdo industrial, ndo coincidem com ocasides em que as
concentragdes de ozono sofram aumentos significativos. Esta situagdo pode ser explicada
tendo em consideragdo que em Portugal este crescimento teve por base um aumento de
prosperidade no sector agricola [12]. Este tipo de desenvolvimento ndo esta directamente
associado a um aumento das concentragdes de ozono, podendo, para além disso

considerar-se que pode no ter sido significativo na regido do Porto.

Os fogos florestais estdo também associados a emissdo dos percursores do ozono
fotoquimico, sendo por isso efectuada uma analise para avaliar alguma relagdo causa
efeito. Na Figura 9 ¢ apresentada a ocorréncia de fogos florestais na regido do Porto, bem

como a evolug@o das concentragdes médias anuais de ozono para a Série A.
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Figura 10. Evolug¢do do nimero de fogos florestais e da concentragdo média anual, para o século
XIX.

A informagio disponivel sobre os fogos florestais na regido do Porto, ndo nos permite uma
analise exaustiva, pois apenas sdo conhecidos valores para os anos de 1864, 1878, 1890 e
1900 [13]. Da analise dos anos referidos, verifica-se um aumento significativo do nimero
de fogos florestais em 1890, que coincide com o aumento das concentragdes de 0zono, o
que pode estar relacionado com a formagao fotoquimica de ozono através dos percursores
emitidos durante os fogos. No entanto, a escassa informagao acerca do nimero de fogos

na época em estudo ndo permite conclusdes seguras.

As concentragdes médias mensais de ozono dos séculos XIX e XX sdo alvo de
comparagdo na Figura 11, considerando a Série A (1861 a 1897) e a Série B (1995 a
2001).
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Figura 11. Comparagio das concentragdes médias mensais de ozono.
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A diferencga entre as concentragdes médias mensais da Série A e da Série B, bem como os
seus diferentes comportamentos, sdo bastante evidentes por observagdo da Figura 10. No
século XIX, como ja foi referido, observa-se um ligeiro aumento das concentragdes de
ozono na Primavera devido essencialmente & intrusdo de ar estratosférico. Relativamente
ao século XX, ha um aumento bastante acentuado das concentragdes de ozono nas épocas
de radiagdo solar mais intensa, pois a formagdo do ozono fotoquimico € favorecida pela
presenga de luz. As médias mensais para o século XX oscilam consideravelmente durante
0 ano, o que nao acontece no século XIX. Tal facto deve-se a existéncia de vérios factores
que condicionam a formagdo de ozono sé evidentes no século XX. Os factores que mais se
destacam sdo a radiagdo solar, ja referida, e a concentragdo dos poluentes primarios
precursores do 0zono, que por sua vez dependem de outros factores, como as emissdes de
fontes naturais (principalmente COV’s) e fontes antropogénicas (principalmente NOy e
COV’s). Pode assim concluir-se que a actividade antropogénica tem influéncia

significativa no aumento das concentragdes superficiais de ozono.

De seguida apresenta-se a evolugdo das concentragdes anuais para as Séries A e B, Figura
12;
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Figura 12. Médias anuais das concentragdes de ozono para as Séries A ¢ B.

Por observagdo da Figura 12, verifica-se que as médias anuais da Série A ndo sdo muito
variaveis, confirmando-se os valores mais elevados entre 1885 e 1887. Verifica-se ainda
que, os valores para o século XX sdo muito mais elevados do que para o século XIX,
sendo o aumento de cerca de 205%, evidenciando, uma vez mais, a contribui¢do dos

efeitos antropogénicos para a formagdo de ozono fotoquimico.
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e Correlagdes com a Humidade e a Temperatura

De modo a aprofundar o estudo dos factores que influenciam as concentragdes de ozono,

foram ainda comparadas as concentragdes médias diarias de ozono com as temperaturas

médias diarias, Figuras 13 e 14, e respectivas correlagdes, apresentadas na Figura 15.
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Figura 13. Concentragdes médias diarias de ozono e temperaturas médias diarias, para a

Série A.
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Figura 13 (cont). Concentragdes médias diarias de ozono e temperaturas médias diarias,

para a Série A.
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Figura 13 (cont). Concentragdes médias diarias de ozono e temperaturas médias diarias,

para a Série A.
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Figura 13 (cont). Concentragdes médias diarias de ozono ¢ temperaturas médias diarias, para a
Série A.
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Figura 15. Correlagdes entre as concentragdes médias diarias ¢ as temperaturas médias diarias,

para as Séries A ¢ B.

Como se pode apurar da observagdo da Figura 12, as temperaturas ndo exerciam grande
influéncia sobre a formagdo de ozono no século XIX. De facto, pode observar-se atraves
das correlages efectuadas, que apresentam um valor global de -0,06 (Figural4), que a
concentra¢do de ozono é praticamente invariavel com a temperatura. Assim, confirma-se
que praticamente todo o ozono existente se devia a intrusdo da estratosfera, representando

o ozono fotoquimico uma pequena frac¢do do total.
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Na Série B, Figura 14, o mesmo ndo acontece como se pode observar, verificando-se
também através das correlagdes que as concentragdes tendem a aumentar com 0 aumento
da temperatura. A correlagdo para a Série B apresenta um valor global 0,25 (FiguralS) que
apesar de ndo ser muito forte, confirma que a temperatura ¢ um factor preponderante na
formagdo de ozono do século XX (Série B). Esta situagdo acontece, uma vez que a

radiagdo solar e as temperaturas elevadas favorecem a formagao de ozono fotoquimico.

Efectuou-se, ainda, um estudo sobre a influéncia da humidade na formagdo de ozono.
Deste modo, na Figura 16 representam-se as percentagens médias diarias de humidade, em
fun¢do das concentragdes médias diarias de ozono, para a Série A e na Figura 17 para a

Série B. Na Figura 18 estdo representadas as correlagdes entre as percentagens médias

diarias de humidade e as concentragdes médias diarias, para ambas as Séries.
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Figura 16. Percentagens médias diarias de humidade e concentragdes médias diarias de ozono,

para a Sériec A.
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Figura 16 (cont.). Percentagens médias dirias de humidade e concentragdes médias diarias de

ozono, para a Séric A.
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Figura 16 (cont.). Percentagens médias dirias de humidade e concentrages médias didrias de
0zono, para a Série A.
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Figura 16 (cont.). Percentagens médias diarias de humidade e concentragdes médias diarias de
0zono, para a Série A.
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Figura 16 (cont.). Percentagens médias diarias de humidade e concentragdes médias diarias de

ozono, para a Séric A.
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Figura 17. Concentragdes médias diarias de ozono e percentagens médias diarias de humidade,

para a Série B.
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Figura 18. Correlagdes entre as concentragdes médias diarias € as percentagens médias dirias de

humidade, para as Séries A ¢ B.

Pode verificar-se, por observagdo da Figura 16, que a concentragdo tende a diminuir com o
aumento da humidade, o que se confirma através das correlagdes efectuadas para a Série A
e do seu valor global de -0,52. Assim, constata-se que a humidade influencia as
concentragdes, provavelmente de modo indirecto, através de interferéncias no processo
analitico, preocupagdo que € traduzida na carta de Linvill/Anfossi, que demonstra que a

humidade afecta a conversdo de graus ozonométricos para concentragdes em ppbv.

Observando a Figura 17, pode-se verificar que nas condigdes que se verificam, as
concentragdes de ozono ndo sdo influenciadas pela humidade. Este facto pode ser ainda
comprovado analisando as correlagdes efectuadas, Figura 18, Série B. A correlagdo global
¢ de -0,10, um valor bastante baixo, podendo concluir-se que ndo ha correlagio entre a

humidade e as concentragdes de ozono.
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Conclusoes

No século XIX, as concentragdes de ozono apenas deviam-se essencialmente a reac¢des
fotoquimicas que envolvem percursores biogénicos e a transferéncia de ozono da
estratosfera, apresentando médias mensais entre 10,0 jLLg/m3 el24 ug/m3, sendo o valor
médio de 11,1 pg/m’. Da analise efectuada ao comportamento sazonal pode concluir-se
que as concentragdes sofrem um ligeiro aumento na Primavera, uma vez que € nesta altura
que se observa uma maior intrusdo de ar estratosférico. Assim, estes valores podem

considerar-se de referéncia, o que possibilita a comparagdao com as concentragdes actuais.

No século XX, verifica-se um aumento acentuado das concentragdes durante a Primavera
e Verdo, devido n3o sO a intrusdo estratosférica mas essencialmente a sua formacdo
fotoquimica que envolve poluentes primarios antropogénicos e radiagao solar mais intensa
nessa época do ano. Ainda para este periodo, observam-se concentragdes médias mensais
entre 31,9 ug/m3 e 39,2 ug/m3, sendo o valor médio de 33,9 ug/m3, Verifica-se, assim, na
cidade do Porto, um aumento de cerca de 205%, desde 1861 até 2001, para um estudo de

36 anos do século XIX e de 5 anos do século XX.

De salientar que, no século XIX, a temperatura praticamente nio influenciava as
concentragdes de ozono, sendo, no entanto, um factor preponderante para o aumento das
mesmas no século XX, uma vez que o aumento da temperatura se traduz num aumento da

formagdo de ozono fotoquimico.

Relativamente a influéncia da humidade nas concentra¢des de ozono, conclui-se que no
século XIX as concentragdes aumentam com a diminui¢do da humidade, provavelmente
em consequéncia de interferéncias no processo analitico. Para os dados actuais verifica-se

que a humidade ndo influencia as concentragdes de ozono.

Para que ndo haja um agravamento do problema, deve ter-se uma preocupagio cada vez
maior com o ambiente, controlando as emissdes antropogénicas e respeitando os valores

maximos legislados para as suas emissoes.
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Convém ainda referir que, para além dos proveitos de caracter técnico/cientifico, este
estagio fomentou o desenvolvimento de dois aspectos importantes de caracter pessoal:

- o aprofundar e aumentar de conhecimentos adquiridos aquando da frequéncia da opgao
de Poluigdo na licenciatura;

- a aplicagdo desses conhecimentos em areas ainda ndao exploradas anteriormente no
mesmo contexto;

aspectos que refor¢gam o resultado positivo do trabalho desenvolvido.

Sofia Isabel Vieira de Sousa 41/42



Concentra¢io Superficial de Ozono em Portugal: Evolucio desde o Século XIX

Bibliografia

[1] = Protocolo de Quioto a convengdo-Quadro das Nagdes Unidas sobre mudanga do
Clima, Anexo A.

[2] — Arieiro M. E.; Efeitos Radiativos e Antropogénicos na Atmosfera Terrestre,
Departamento de Fisica, Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, 2002.

[3] —Tropospheric Ozone: The Missing GHG in the UNFCCC Equation, Linkages Journal,
Volume 3, Numero 4, 28 de Outubro de 1998.

[4] — Sunnen G. V.; Ozone in medicine: Overview and future directions
www.triroc.com/sunnen/topics/ozonemed. htm

[5] — www.atse.org.au/publication/focus/focus-rae.htm

[6] — Capello J. B.; Instruc¢oes Meteorologicas 1870-71, Instituto Meteorolégico da
Princeza D. Amélia, Imprensa Nacional, Lisboa, 1890

[7] - Linvill D.E.; Hooker, W.J.; Olson B.; Ozone in Michigan’s Environment 1876-1880,
Mon. Weather Ver., 108, 1883-1891, 1980

[8] — Anfossi D.; Sandroni S.; Viarengo, S.; Tropospheric ozone in the nineteenth century:
The Moncalieri series, J. Geophys, Res., 96, 17,349-17,352, 1991.

[9] — Levy, A.; Dosage de I’ozone de I’air, Bull. Mensuel Observ. De Montsouris, 5, 57-
61, 1876.

[10] - Ferraz M. C.; Barros M. A_; Mota M. F_; Arieiro M. E_; Martins F. G.; Costa T. E;
Niveis de Ozono na Atmosfera Portuense, Comparagdo dos valores actuais com os
medidos no século XIX, Revista da Universidade Moderna do Porto, Colecgido Ciéncias do
Ambiente, volume 5, Novembro 2002,

[11] — Ministério do Ambiente, Programa Ambiente

www.diramb.gov.pt/data/basedoc/TXT LC 463 1 0001.htm

[12] — Diogo M. P., Industria e Engenheiros no Portugal de Fins do Século XIX: o caso
de uma relagdo dificil

[13] — Vasquez 1. B.; Tendéncias de Estruturagdo do Espago Urbano do Porto na
Segunda Metade do Século XIX: industria, transformagdo urbana e articulagdo de logicas
desiguais de organizagdo do espago, série de estudos n°1/93, Secgio de Planeamento do

Territorio e Ambiente, Departamento de Engenharia Civil, FEUP.

Sofia Isabel Vieira de Sousa 42/42



B oo

UNIAOQ EUROPEIA i
Fundo Soclal Europeu

o



¥7 ULDADE DE ENGENHARIA
SIDADE DO PORTO

T

0000091295




