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RESUMO

Gavidia Calderén, M. E. Impacto das condic¢des de contorno quimicas na representacdo do
ozonio troposférico na regido metropolitana de Sdo Paulo com o modelo WRF-Chem.
2015. 113 p. Dissertacdo de Mestrado. Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas, Universidade de Séo Paulo, S&o Paulo.

O modelo WRF-Chem (Weather Research and Forecasting with Chemistry) vem
sendo utilizado para simular a formacgédo e o transporte de oz6nio e material particulado na
Regido Metropolitana de Séo Paulo (RMSP). Estas simulacdes sdo uma ferramenta para
entender a formacgdo e o transporte destes poluentes de areas urbanas para os arredores e
também a contribuicdo de fontes remotas para S&o Paulo. O objetivo desta pesquisa foi avaliar
0s impactos das condicBes de contorno quimicas (CCQ) dependentes do tempo na
representacdo do ozoénio troposférico superficial e na sua estrutura vertical sobre a RMSP. O
estudo avaliou o impacto das condic¢des padrdo do modelo WRF-Chem e as CCQ oriundas
das saidas do MOZART-4 (Model for Ozone and Related Chemical Tracer Version 4), as
quais sao inseridas no modelo WRF-Chem usando a ferramenta mozbc. O periodo de estudo
foi compreendido entre 15 e 18 de maio de 2006, 30 de outubro e 1 de novembro de 2006 e
29 de outubro a 04 de novembro de 2013, quando foram feitas sondagens de 0z6nio na cidade
de Séo Paulo. Foram feitas duas simulagdes usando o mecanismo quimico CBMZ para cada
periodo variando as CCQ, de forma que qualquer alteracdo na representacdo do ozonio fosse
causada somente pela modificacdo destas. As simulacdes foram comparadas com os dados das
sondagens e com informacgdes das estagdes de monitoramento de qualidade do ar da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB). Os
resultados mostraram que as maiores diferencas acontecem nas bordas do dominio de
simulagdo e diminuem na direcdo dos ventos predominantes. Para a RMSP as bordas Leste e
Sul séo as que mais afetam a simulagdo. As simulag¢des usando CCQ do MOZART-4 geraram
valores menores de concentracdo de o0z6nio na superficie, diminuindo o desvio médio e, em
alguns, casos melhorando o coeficiente de correlacdo. Existe uma melhora significativa na
representacdo dos perfis de ozbnio acima dos 3 km, o que indica que na superficie as

principais forgantes sdo as emissdes locais e nos niveis superiores sdo as CCQ.

Palavras-Chaves: WRF-Chem, MOZART-4, condi¢des de contorno quimicas, 0z6nio

troposférico, sondagens de ozonio.
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ABSTRACT

Gavidia Calderén, M. E. Impact of chemistry boundary conditions on tropospheric ozone
simulations in the Metropolitan Area of Sdo Paulo using WRF-Chem Model. 2015. 113 p.
Master Dissertation. Institute of Astronomy, Geophysics and Atmospheric Sciences,
University of Sdo Paulo, Séo Paulo

The WRF-Chem (Weather and Research Forecast with Chemistry Model) has been
used to simulate the formation and transport of ozone and particulate matter in the
Metropolitan Area of Sdo Paulo (MASP), Brazil. The simulations are being considered as a
tool to understand the transport of the pollutants from the urban area to the surroundings and
the contribution of remote sources to the air quality of the city. The objective of this research
was to assess the impacts of using time dependent chemical boundary conditions (CBC) on
the simulation of ground-level ozone concentration and ozone vertical structure over the
MASP. The CBC came from MOZART-4 chemistry transport model and was assimilated to
WRF-Chem using the mozbc tool. Two simulations were carried out with CBMZ chemistry
mechanism, the first one was set-up to run with an idealized profile (default case), and the
second one enabling the new CBC from MOZART-4, making any variation on tropospheric
ozone representation be caused by the modification of CBC. The period of study was from 15
- 18 May, from 30 October to 1 November of 2006 and from 29 October to 4 November of
2013, when ozonesondes were launched and surface concentrations measurements of
pollutants were performed. The simulations were compared with observations from air quality
stations located in the city and with the ozonesondes profiles. The results showed that the
main differences between simulations are located in the domain boundaries, with the
difference decreased during downwind transport. In the MASP southern and western
boundaries were the most important. Also, there was an improvement in the representation of
ozone vertical profiles over 3 km, which means that in lower levels the local emissions
presented more influence than CBC. Using MOZART-4 boundary conditions resulted in
lower surface ozone concentrations than simulated values using the default CBC, it decreased

the mean bias and in some cases increased the correlation values.

Keywords: WRF-Chem, MOZART-4, chemical boundary conditions, tropospheric ozone,

ozonesounding.
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1. INTRODUCAO

O estudo do ozbnio troposférico apresenta um interesse especial do ponto de vista
regulatdrio, por ser um gas que impacta a qualidade do ar e, consequentemente, a saude das
pessoas. Conforme analise das concentracbes medidas nas estacGes de qualidade do ar da
CETESB, o0 0z6nio €, junto com o material particulado, um dos poluentes que mais ultrapassa
os padrdes de qualidade do ar e que apresenta 0 maior nimero de dias de ocorréncia desses
eventos dentro da RMSP (CETESB, 2014). Mas seu estudo também é importante para
entender melhor a quimica da atmosfera, por ser uma espécie chave no controle da capacidade
oxidativa desta, a0 mesmo tempo em que é um gas de efeito estufa em termos de forcamento

radiativo na superficie da Terra (Akritidis et al., 2013).

A modelagem numérica da atmosfera é uma importante ferramenta para se ter um melhor
entendimento da relacdo entre 0 0zOnio, seus precursores, seu transporte e seus processos de
formacdo. Os modelos numéricos de qualidade de ar (também chamados em inglés Chemical
Transport Model - CTM) descrevem 0s processos quimicos atmosféricos para diferentes
escalas espaciais e temporais. Estes processos sdo representados por meio de um conjunto de
equacOes de conservacdo de massa, que sdo aproximadas e resolvidas para se obter a
concentracdo de diversas espécies quimicas em um espaco e tempo determinados (Saamali et
al., 2009). Porém, ainda existem varias incertezas nos resultados dos modelos devido a
qualidade e precisdo temporal e espacial com que a informacédo de entrada é representada, por
exemplo: os campos meteoroldgicos, as emissdes e as condi¢des de contorno quimicas (Szopa
etal., 2009; Lam & Fu., 2009).

Para o caso de Sdo Paulo ja foram realizados varios estudos com diferentes modelos
fotoquimicos que tratam as variaveis e suas incertezas descritas anteriormente; por exemplo,
Sanchez-Ccoyllo et al. (2006) utilizou o modelo CIT (modelo fotoquimico California Institute
of Technology-Carnegie Mellon University) para avaliar o impacto das variaveis
meteorologicas em um ambiente tanto limitado por NOy quanto por compostos organicos
volateis (COV) na formagdo de o0zdnio na RMSP. Martins et al. (2006a) também utilizou o
CIT para estudar o impacto das emissbes de COV biogénicos na formacdo de ozénio na
RMSP. Ainda, com o modelo WRF-Chem (Weather Research and Forecast with Chemistry),
que vem sendo utilizado para o desenvolvimento do progndéstico de qualidade do ar na regido
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sudeste do Brasil (Andrade et al., 2015), Silva Junior (2009) usou diferentes parametrizagoes
de camada limite planetaria para avaliar seus impactos na simulacdo de poluentes
fotoquimicos e Vela (2013) usou 0 modelo para avaliar o impacto da mudanca dos fatores de
emissdo veicular entre os anos 2004 e 2011 na formacdo de ozonio troposférico. No entanto, a
questdo das condig¢des de contorno quimicas (CCQ) ndo tem sido avaliada de forma rigorosa e
estas possuem um grande impacto nas concentragfes simuladas dos poluentes. Essa questdo
importante e ainda ndo estudada na aplicacdo do WRF-Chem para a RMSP motivou o
objetivo desta pesquisa que é determinar os impactos das CCQ geradas por um modelo global

nas simulagdes regionais de 0zonio troposférico.

O presente trabalho estd organizado da seguinte forma: neste primeiro capitulo é
apresentada a revisdo bibliografica; no segundo capitulo é descrita a metodologia do
experimento e das simulagdes; no capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos; no capitulo 4 sdo mostradas as conclusdes e finalmente, no capitulo 5, apresentam-se

algumas sugestdes e perspectivas para trabalhos futuros.

1.1. Formacao do ozbdnio troposférico

O ozodnio troposférico € um gas formado durante a oxidacao fotoquimica do CO, CH,4
e COV ndo-metanicos na presenca de 6xidos de nitrogénio (NOx) (Stevenson et al., 2013).
Por ser um poluente formado pelas reacdes fotoquimicas envolvendo poluentes primarios (e.g.
NOx e COV) ¢ classificado como um poluente secundario. O ozénio é uma espécie muito
importante na fotoquimica atmosférica porque é a principal fonte do radical hidroxila (OH)
que ativa reagGes quimicas que controlam o tempo de vida de outras espécies ao governar 0s
processos oxidativos na atmosfera, podendo até impactar também na capacidade de
autolimpeza da atmosfera regional (Lelieveld & Dentener, 2000; Lelieveld, 2002). Além

disso, também é um gas de efeito estufa pela sua influéncia no balango radiativo.
Para entender o processo de formacdo de 0z6nio nos centros urbanos, primeiro é

importante conhecer como é formado na troposfera livre. Nesse ambiente, governado

principalmente por reacOes entre espécies inorganicas e espécies organicas de baixo peso
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molecular (Jacobson, 2005), as concentracbes de NOx (NO e NO,) e O3 dependem

principalmente das seguintes reacoes:

NO + O3 — NO, + O, (11)
NO,+hy —>NO+0O  A<420nm (1.2)
O0+0,+M—->03+M (1.3

Na maioria das condicdes troposféricas, 0 NO é transformado em NO, pela sua reacao
com QOgz; porém, durante o dia, 0 NO, também é fotolisado, o que leva a formagdo de Os.
Como existe um equilibrio entre as concentracbes (ndo existe uma producdo liquida das
espécies) estas reacdes formam o ciclo foto-estacionario do ozénio (Jenkin & Clemitshaw,
2000). Nos centros urbanos existem outras espécies que competem com o O3 para oxidar o
NO, gerando fontes maiores de NO,, rompendo este ciclo e produzindo Os;. Como sua
formagéo depende de luz solar, durante a noite o 0zénio ndo é produzido, e de fato, sofre uma

série de reacOes que levam a sua remocao.

O radical hidroxila (OH), que é formado principalmente pela fot6lise do ozbnio na
presenca de vapor de agua, tem um papel fundamental na producéo de ozénio. Nas cidades, os
Oxidos de nitrogénio, compostos organicos volateis e mondxido de carbono sdo emitidos
simultaneamente. Na presenca de NOx, 0s COV sdo oxidados pelo OH até formar CO; e H,0,
no entanto, espécies parcialmente oxidadas (como aldeidos e cetonas) sdo formadas como
produtos intermediarios, os quais podem oxidar o NO a NO; que finalmente formardo Os
(Jenkin & Clemitshaw, 2000). O mecanismo € descrito nas seguintes reacdes onde RH

representa um hidrocarboneto saturado:

OH +RH — R + H,0 (1.4)
R + Oy(+ M) — RO2(+M) (1.5)
RO, + NO — RO +NO, (1.6)
RO; — — Produtos Carbonilicos + HO,  (1.7)
HO, + NO — OH + NO, (1.8)
NO; + hv+0, — NO + O3 (1.2e1.3)
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A formacdo de Oz apresenta sensibilidade as concentracbes de NOx e COV. Os
estudos iniciais do potencial de formacéo de ozonio, com a construcdo das isopletas de ozonio
em funcdo das emissdes de NOx e COV, eram baseados em medidas feitas em cameras de
smog, porém, com o conhecimento atual é possivel construi-las através de estudos de
modelagem, usando mecanismos quimicos desenvolvidos por varios grupos de pesquisa na
area (Jenkin & Clemitshaw, 2000). Estas isopletas relacionam a maxima concentracéo de O3
gerada a partir de diferentes emissdes iniciais de COV e NOx (Seinfeld & Pandis 2006). A

Figura 1.1 ilustra o diagrama de formacéo de ozdnio a partir das emissdes de seus precursores.
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Figura 1.1 Diagrama de isopletas de Ozdnio mostrando a maxima concentracéo de ozonio produzido por
diferentes emissdes de NOy e uma mistura especifica de COV usando uma aproximacéo do modelo
cinético empirico da USEPA (Environmental Protection Agency- Estados Unidos) (Fonte: Adaptado de
Jenkin & Clemitshaw, 2000).

Ao se considerar uma razéo baixa de [COV]/[NOx] esta se descrevendo um ambiente
COV-limitante, assim, ao reduzir as emissées de COV consegue-se reduzir a formagéo de Os;
porém, ao se reduzir as emissdes de NOx pode-se ter um aumento da concentracdo de Os, a
ndo ser que seja acompanhada de uma reducdo de COV. Por outro lado, em um cenario NOx-
limitante, numa razdo [COV]/[NOx] elevada, qualquer reducéo nas emissdes de NOx reduzira
0zonio. Por isso, para reduzir a formacgdo de ozénio é mais efetivo reduzir as emissdes de
COV em condigdes COV-limitantes ou reduzir as emissfes de NOx em condi¢cdes NOXx-

limitantes. Pode-se comprovar que estes tipos de diagramas séo Uteis para avaliar as medidas
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de controle de emissfes na formacdo de O3 (Seinfeld & Pandis, 2006 e Jenkis & Clemitshaw,
2000).

Embora a principal fonte de O3 na troposfera seja a fotdlise do NO,, este gas possui
um tempo de vida suficientemente longo para ser transportado e também para ndo ser
consumido durante a noite. Finlayson-Pitts & Pitts (2000) assinala que o tempo de vida do O3
na troposfera depende de fatores como a estacdo do ano e localizacdo e pode flutuar entre
poucos dias (dentro da camada limite e nos tropicos) até um ano (na troposfera superior).
Stevenson et al. (2006) calcularam um tempo de vida médio global de oz6nio de 22,3 + 2
dias, do mesmo modo Young et al. (2013) calcularam esse tempo como 23,4 £ 2,2 dias.

1.2. A problematica do 0z6nio na RMSP

A RMSP, como a maior parte das megacidades (Lei et al., 2007), apresenta sérios
problemas de poluicdo do ar. Dentro da RMSP os poluentes que ultrapassam os padrdes de
qualidade ar com maior frequéncia sdo o Material Particulado com diametro aerodinamico
menor que 10 micrdmetros (MP1o) e 0 0z6nio, sendo este Gltimo o poluente que registra maior
namero de dias com ultrapassagens. Segundo a CETESB, a principal fonte de emissdo de
poluentes na RMSP ¢ a frota veicular. No ano 2013, a RMSP concentrou 49 % da frota
estadual em 3,2 % do territério do estado, e essa frota foi responsavel por 97% das emissdes
de CO, 81% de HC, 80% de NOx, 48% de SOx e 40 % de MP (CETESB, 2014).

No ano 1986, o governo brasileiro por meio do Conselho Nacional do Ambiente
(CONAMA), comegou o Programa de Controle de Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores
(PROCONVE) com o objetivo de reduzir as emissdes de poluentes por veiculos leves e
pesados, fazendo com que as emissdes dos poluentes legislados venham diminuindo até os
dias atuais em aproximadamente 70% (Carvalho et al., 2015). No trabalho de Carvalho et al.
(2015) ressalta-se ainda a diminuicdo das concentracbes atmosféricas dos poluentes

regulamentados apesar do aumento da frota veicular, com excegédo do oz6nio.

A RMSP apresenta um uso extensivo de etanol como combustivel, na forma de etanol

hidratado ou etanol anidro (como aditivo a gasolina). Os combustiveis que possuem maior
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quantidade de etanol geram menos NOx e CO (Ginnebaugh & Jacobson, 2012), mas
produzem maior quantidade de aldeidos (i.e. COV) o que tem um impacto relevante na
producdo de ozonio (Nogueira et al., 2014). Em um trabalho recente, Salvo & Geiger (2011)
mostraram gque quando ha um maior uso de etanol ha também aumento nas concentracfes de
0z06nio na RMSP, porém, o estudo ndo considerou o papel dos NOx no consumo do 0zdnio
quando ha maior emissdo desse precursor de 0zdnio com o maior uso de gasool (gasolina com
22% de etanol).

Como foi visto anteriormente, a formacdo de O3 depende da razdo COV/NOx, sendo
que no trabalho de Salvo & Geiger (2011), os autores encontraram que a RMSP apresenta um
ambiente COV limitante. Sanchez-Ccoyllo et al. (2006), usando o modelo CIT, também
encontraram que a RMSP apresenta um ambiente COV-limitante enquanto que nos seus

arredores 0 ambiente é ligeiramente NOx limitante.

O Padrdo Nacional de Qualidade do Ar (PQA) para oz6nio' tem um valor de 160
ng/m? para uma hora de amostragem, e no ano 2013, foram implementados novos padrdes de
qualidade do ar estaduais ? baseados nos critérios da OMS (Organizagdo Mundial da Sadde),
sendo que o novo padréo para ozdnio foi estabelecido em 140 pg/m® para uma média mével
de oito horas. Considerando o novo padrdo de qualidade do ar, no ano 2013 registraram-se
13 dias de ultrapassagens considerando todas as estacdes, porém registraram-se 55 dias de
ultrapassagens do padrdo nacional. A Figura 1.2 mostra o numero de ultrapassagens do PQA

de oz6nio para cada estacdo localizada na RMSP.

! Resolugio CONAMA N° 03 de 28/06/90
2 Decreto estadual N° 59. 113 de 23/04/13
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Figura 1.2 Nimero de dias com ultrapassagem do Padrao de Qualidade do Ar Estadual do O;para cada
estacdo da RMSP para o ano 2013 (Fonte: CETESB, 2014).

1.3. Modelos atmosféricos de transporte quimico

Jacobson (2005) define “modelo” como a representacdo matematica de um processo.
Desta forma, um modelo atmosférico computacional é uma representacdo computacional dos
processos dindmicos, fisicos, quimicos e radiativos da atmosfera. Menciona também que as
principais variaveis meteoroldgicas sdo velocidade e dire¢do do vento, a temperatura do ar, a
densidade do ar, a pressdo do ar e o contedo de agua. Estas varidveis sdo calculadas
resolvendo um conjunto de equacdes diferenciais parciais e equacdes parametrizadas, como as
equacbes de momentum, equacdes da termodinamica, equacdo de continuidade do ar,
equacOes de estado e a equacdo de continuidade de agua total. As principais variaveis
radiativas sdo as taxas de aquecimento e os fluxos actinicos que séo calculados através da
equacdo de transferéncia radiativa. Finalmente, as varidveis quimicas, que sdo as
concentragdes de gases e material particulado, s&o calculadas resolvendo equagOes
diferenciais ordinarias que descrevem a fisica e quimica e equagdes diferencias parciais que

descrevem o seu transporte.

Os modelos numéricos podem ser classificados como modelos langrangianos, que

representam as mudancas na composi¢do quimica de uma parcela de ar a medida que esta €
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advectada na atmosfera; e também, como modelos eulerianos, os quais descrevem a
composic¢do quimica numa grade computacional fixa. Podem ser também classificados pelas
dimensGes, variando desde os modelos mais simples (dimensdo zero) onde todo o dominio é
uma caixa onde a concentracdo € descrita em funcdo do tempo, até os modelos
tridimensionais, onde a concentracdo é em fungdo da latitude, longitude, altitude e tempo.
Finalmente, estes modelos também podem ser classificados pela dimensdo de seu dominio de

simulacdo, variando desde modelos globais, regionais e urbanos (Seinfeld & Pandis, 2006).

Por outro lado, tambeém séo classificados como modelos off-line e on-line; sendo os
primeiros modelos os que resolvem a quimica atmosférica mas precisam de um input
meteoroldgico, seja de um modelo meteoroldgico ou de dados experimentais, enquanto que 0s
modelos on-line resolvem ao mesmo tempo tanto a meteorologia como a quimica atmosférica.
Baklanov (2011) menciona que a principal vantagem dos modelos on-line é a possibilidade de
considerar o feedback da mudanca da composicdo atmosférica na componente fisica (i.e.
forcamento radiativo dos aerossois), além de diminuir os erros de interpolacdo e no uso de
parametrizacdes. Além disso, assinala que os modelos off-line apresentam um enfoque mais

apto para tratar os cenarios de emissdes e para a gestdo da qualidade do ar.

Estes modelos sdo usados principalmente para estudar os processos fisico-quimicos de
espécies gasosas e material particulado (Tucella et al., 2012), mas o uso depende de cada tipo
de modelo. Os modelos globais podem representar as condicBes troposféricas, porém a
resolucdo espacial e temporal com que eles trabalham ndo é suficiente para simular a
variabilidade horéria, didria nem mensal das concentra¢des de poluentes na superficie. No
entanto, os modelos globais CTM podem ser usados para estimar as concentracfes de fundo e
para avaliar tendéncias de concentracdo globais. Além disso, os modelos globais ndo séo os
indicados para estimar as concentragdes mais elevadas de O3 diarias, pela mesma razdo que
ndo foram desenvolvidos para estimar os fluxos de concentracdo numa alta resolucéo. E por
isso que 0s modelos regionais e locais de qualidade do ar sdo importantes para representar
consistentemente as condi¢fes de O3 e outros poluentes na superficie (Lam & Fu, 2009).
Desta forma, esses modelos podem ser usados com fins operacionais no desenvolvimento de
prognosticos de qualidade do ar e também na avaliacdo de politicas de reducdo de emissdes
(Ritter et al., 2013).
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Modelos globais como MOZART-4 (Lin et al., 2010), RAQMS (Pierce et al., 2003) e
GEOS-Chem (Shim et al., 2009), sdo modelos 3D off-line. Como exemplo de modelos
regionais e de mesoescala pode-se citar o CMAQ (Tang et al., 2009) e WRF-Chem (Wang et
al., 2009), sendo o ultimo um modelo on-line. Os modelos globais e 0s modelos regionais
encontram-se relacionados pelo fato que os primeiros podem fornecer as condigdes de
contorno quimicas (CCQ) para a modelagem em escalas mais finas.

1.4. Condigdes de contorno nos modelos de transporte quimico

Lin (2007), fazendo referéncia aos modelos de progndstico de tempo (NWP, do inglés
Numerical Weather Prediction), menciona que, numericamente, os modelos podem ser vistos
como um problema de condic¢des iniciais (Cl) e de contorno (CC) onde as equacdes que
governam o sistema sdo integradas para um tempo e regido definida. As CI sdo especificadas
no inicio da simulacdo, enquanto que as CC sdo especificadas durante todo o periodo. Esta
definicdo é vélida para os modelos de area limitada (MAL) tanto meteoroldgicos como de
transporte quimico de escala regional e local (os modelos globais ndo requerem condicdes de
contorno). Warner et al. (1997), referindo-se aos MAL, menciona que o problema das
condicGes de contorno laterais € um aspecto inevitavel deste tipo de modelo que pode limitar
sua utilidade.

Nos CTM as CCQ sdo usadas para indicar o estado quimico da atmosfera exterior ao
dominio de simulacdo (Curci, 2012); dessa forma, é possivel considerar forcantes externas
como a intrusdo de massas de ar estratosféricas, transporte de massas de ar intercontinental e
as concentracOes de poluentes gerados pela queima de biomassa (Tang et al., 2007). No
passado, 0os modelos de transporte quimico usavam perfis de concentracdo fixos para o
periodo de estudo, que em alguns casos eram desenvolvidos usando a concentracdo media de
uma série de observacbGes historicas ou também se podia considerar um perfil que
representasse condi¢Oes atmosféricas limpas. Estas CCQ séo consideradas estaticas, pois ndo
possuem varia¢do temporal e espacial. Em principio, as observaces sdo as mais indicadas
para serem utilizadas como CCQ, no entanto, na pratica nem sempre € possivel conseguir as

medicdes das espécies necessarias com uma resolucao espacial e temporal suficiente para 0s
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modelos de qualidade do ar, podendo gerar erros de interpolacédo e de representatividade da
escala temporal, e consequentemente impactar no resultado da simulacdo (Pfister et al., 2011).

TOPO
As condigcées de contorno
quimicas sdo implementadas
e como as concentragdes
Dominio do modelo NORTE especificadas dentro do “halo”
regional i _ que envolve as bordas do
-~

\/ dominio. As cca sdo
transportadas dentro de
dominio pelo vento.
OESTE / LESTE

Altftude

Longitude

Figura 1.3 Esquema das CCQ para um dominio regional da Europa (Fonte: Adaptado de Curci (2012))

Para o caso das Cl, o impacto é diminuido utilizando-se um periodo de spin-up
adequado para o periodo de simulacdo, que depende do tipo de poluente que se quer
representar; no entanto, para o caso das CCQ existem trés formas de minimizar o impacto
(Seinfeld & Pandis , 2006). A primeira é usar dominios de simulagdo grandes que incluam
todas as fontes emissoras da espécie de interesse, este método € pouco usado porgue implica a
utilizacdo de grande recurso computacional. O segundo método consiste em incluir o impacto
implicitamente, ou seja, condi¢cdes de contorno estaticas que ndo dependem do tempo. Por
ultimo, o terceiro método é usar as saidas dos modelos de escala maior para gerar CCQ para
um dominio menor. Atualmente, o terceiro método é o mais usado: 0os modelos de transporte
guimico globais podem gerar CCQ para varias espécies com uma escala temporal e espacial
diversa (CCQ dinamicas), mas ainda ha davidas quanto a qualidade dos resultados das
simulacdes (Pfister et al., 2011).
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1.5. Estudos relacionados as condic¢des de contorno quimicas

A maioria das pesquisas desenvolvidas sobre o impacto das CCQ nas simulagdes de
qualidade do ar com diferentes modelos versam principalmente sobre dois pontos. O primeiro,
sobre como a mudanca de CCQ estatica para dinamica consegue melhorar a representacdo da
concentracdo de poluentes e, o segundo, sobre a capacidade das CCQ de conseguir incluir o
transporte de massas de ar intercontinental na simulagdo de poluentes na escala regional e
local. A seguir se detalham brevemente alguns estudos sobre as CCQ. Salienta-se o fato que a
maior parte destas pesquisas foi desenvolvida para os Estados Unidos de América (EUA) e a

Europa; para a América do Sul este tema ainda precisa ser estudado.

Um dos primeiros trabalhos que trata da influencia das Cl e CCQ nos resultados dos
modelos eulerianos quimicos de escala regional e local é de Liu et al. (2001). O trabalho €é
importante porque apresenta os conceitos gerais dos impactos das CCQ nas simulagfes com
0s modelos de transporte quimicos. Os autores mostraram através de um modelo euleriano de

caixa a influéncia do transporte e das CCQ, partindo da seguinte expresséo:

Lo p_pc+EeC
dt Tr

(L9)

Onde C é a concentracdo de uma espécie qualquer, P e L sdo as taxas de producdo e
remocao, 1, € 0 tempo de residéncia dentro da caixa e Cgc é a concentracdo de fundo que

representa as condi¢des de contorno para este caso. A solugdo analitica esta dada por:

_ Pty _ . C —_ -
C(t) — CICe (L+1/t)t + el (1 —e (L+1/7T )t) + LTZC_I (1 —e (L+1/7t )t) (1.10)

Onde Cc é a condicdo inicial, cuja influéncia diminui exponencialmente com o tempo,
e por isso para um tempo suficientemente longo (spin-up) seu efeito desaparece. No entanto, a
importancia das emissdes locais (segundo termo do lado direito) e das condi¢Ges de contorno
(terceiro termo do lado direito) aumenta com o tempo e domina a evolugdo da C depois do
tempo de spin—up. Por isso, a importancia das CCQ deve ser avaliada comparando-se as
grandezas relativas dos termos da producdo local Pt, contra Cgc. Logo, empregando CCQ

idealizadas, eles analisaram a influéncia destas numa simulacéo 3-D de ozonio para Califérnia
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utilizando o modelo SAQM (Chang et al., 1997). Os autores compararam trés simulagoes
usando CCQ com diferentes valores de concentra¢do de O3 e encontraram que a influéncia é
inversamente proporcional a distancia das bordas do dominio e que as CCQ podem contribuir

com 30 a 40 % na formag&o de 0z6nio numa camada limite poluida.

Samaali et al. (2009) estudaram o impacto do tipo de CCQ no periodo de spin-up
numa simulag&o anual de ozonio e MP,s para um dominio que abrange todo o territorio dos
EUA usando o modelo off-line AURAMS (Gong et al., 2006). Os autores realizaram uma
simulacdo anual em trés periodos com dois segmentos sobrepostos; logo, o periodo de spin-up
estaria dado pela convergéncia das simulacdes nestes periodos sobrepostos. Encontraram que
a escolha da CCQ tem uma forte influéncia no periodo de spin-up principalmente para 0 Os.
Ao usar uma CCQ que ndo considera o ingresso de concentracbes fora do dominio de
simulacdo, ou seja, uma fronteira fechada, as médias diarias de O3 dentro do dominio néo
convergem nos periodos sobrepostos; e o contrario acontece ao se utilizar uma fronteira aberta
usando CCQ estaticas, os valores de O3 sdo melhor representados e convergem dentro dos trés

primeiros dias de simulacéo.

Outro trabalho importante foi realizado por Tang et al. (2007), que utilizaram o
modelo STEAM -2K3 para avaliar os efeitos das CCQ geradas por trés modelos globais:
MOZART/NCAR, MOZART/GFDL e RAQMS nas simula¢cbes de CO e O3 sobre os Estados
Unidos durante o periodo da campanha de medicdes ICARTT®. Encontraram que as CCQ
melhoraram as previsdes do modelo, devido ao fato destas incorporarem valores externos que
variam com o tempo dentro do dominio regional de simulacdo, por exemplo: a queima de
biomassa, intrusdo estratosférica e massas de ar da Asia. Também mostraram que a
distribuicédo vertical do 0z6nio nos 3 km iniciais ndo é muito sensivel as CCQ, mas os valores
na media e alta troposfera sdo dominados pelas CCQ. Estes resultados mostram que 0s
processos de formacdo de 0zonio na baixa troposfera sdo dominados pelos processos locais,
tais como as fontes de emisséo e a producdo/deposicdo quimica. Mas para espécies de vida

longa como CO, existe um impacto em toda troposfera.

Por outro lado, Curci (2012) fez uma simulacdo de concentracdo de ozonio e material

particulado para Europa com o modelo regional CHIMERE usando as CCQ padréo, que sao

3 ICARTT: International Consortium for Atmospheric Research on Transport and Transformation
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médias mensais das simula¢fes do modelo global LMDz-INCA, e CCQ geradas pelo modelo
GEOS-Chem com diferentes escalas temporais (saidas mensais, diarias e horérias).
Encontrou que as concentracbes numa area especifica sdo determinadas pelo equilibrio entre
as fontes dentro do dominio e as CCQ, sendo que o maior impacto ocorre nas bordas e
efetivamente podem se propagar dentro do dominio da simulacdo. Em rela¢do ao impacto da
resolucdo temporal das CCQ do GEOS-Chem, estas melhoraram a representacéo de o0z6nio
reduzindo o erro e aumentando o coeficiente de correlacdo, sendo que usar médias diarias
mostrou-se melhor do que usar médias mensais, e que nao ha muita diferenca entre utilizar as

CCQ horarias e as diarias.

Os trabalhos de Tang et al. (2009) e Borge et al. (2010), avaliaram a influéncia das
CCQ na simulacéo de poluentes usando o modelo CMAQ. Tang et al (2009) compararam seis
CCQ no sistema nacional de progndstico de qualidade do ar dos Estados Unidos (NOAA-EPA
National air quality forecast guidance): o perfil padréo, trés CCQ dindmicas construidas com
a informacéo de trés modelos diferentes MOZART-4, RAQMS e GFS -03, e duas CCQ com
informacdo de sondagens de ozonio realizadas no verdo de 2006. Os resultados mostraram
que a escolha da CCQ afeta a simulacdo em todo o dominio e principalmente nos niveis
superiores. Também mostraram que o uso de CCQ dindmicas melhora os coeficientes de
correlacdo, no entanto, pode aumentar o desvio médio e os erros. Para as simulacfes de Oz na
superficie, a utilizacdo das saidas do MOZART-4 gerou as melhores simulagdes e as CCQ
feitas com a informacdo das sondagens melhoraram a representacdo do 0z6nio nos niveis
superiores. No caso de Borge et al. (2010), eles testaram trés tipos de CCQ em simulagdes de
alta resolucéo (3 km): o perfil padrdo, CCQ geradas pelo dominio méae e as CCQ oriundas do
GEOS-Chem, e encontraram que o tipo de CCQ ndo influi significativamente na
representacdo dos Oxidos de nitrogénio e de enxofre, mas afeta a representacdo de ozénio e
material particulado, sendo que as CCQ dindmicas do GEOS-Chem melhoraram a
representacdo de O3 e MPyg, enquanto que as CCQ do CMAQ melhoraram ligeiramente as

simulacgdes de NO, e MPqp.

Com relacdo ao WRF-Chem, Ritter et al. (2013) avaliaram a influéncia das condi¢6es
de contorno, tanto quimicas como meteorologicas, na representagdo de O; e MPyo para um
dominio com uma resolucédo espacial de 50 km para a Europa. Compararam simulaces feitas

usando as CCQ padrdo com as CCQ geradas usando médias mensais das simulag¢fes do
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modelo global LMDZ-INCA (1997-2001). Os resultados mostraram uma melhora nas
simulagOes de O3 usando as novas CCQ, quando foram obtidos valores mais elevados do
coeficiente de correlacdo de Pearson e menores desvios médios e erros. Além disso, Zabkar et
al. (2012), no desenvolvimento de testes de sensibilidade para 0 WRF-Chem na simulacédo de
um episddio de alta concentracdo de Oz na Eslovénia e parte norte do mar Adriatico,
encontraram que ao usar CCQ geradas pelo MOZART-4 foi produzida uma melhora na

representacdo de O3 na superficie.

Finalmente, outros trabalhos de simulagdo de poluentes usando o WRF-Chem para
estudos especificos, utilizaram saidas do modelo MOZART-4 para atualizar as CCQ (Hu et
al., 2012; Tie et al., 2007*; Archer-Nicholls et al., 2014,Yegorova et al., 2011 ) ou 0 GEOS-
Chem (Zhang et al., 2010).

1.6 Objetivos

Como as CCQ séo fonte de incertezas na simulacdo de concentracdo de poluentes e
sendo seu impacto ndo estudado rigorosamente, o objetivo principal deste trabalho é avaliar o
efeito de serem utilizadas CCQ geradas pelo modelo MOZART-4 nos resultados da simulagéo
do ozdnio troposférico com o modelo WRF-Chem para a RMSP. Para isso, foram definidos

0s seguintes objetivos especificos:

- Estudar as metodologias para assimilacdo das condi¢des de contorno quimico no modelo
WRF-Chem;

- Avaliar as simulages do ozo6nio troposférico considerando as observacGes de superficie,
para as simulacdes com assimilagdo das CCQ do modelo global MOZART-4 e as CCQ
default do WRF-Chem;

- Avaliar as simulagdes do o0z6nio troposférico considerando as observagdes de altitude
realizadas com as sondagens de ozénio lancadas em S&o Paulo em 2006 e 2013, para as
simulagfes com assimilagdo das CCQ do modelo global MOZART-4 e as CCQ default do
WRF-Chem.

* Os autores utilizaram 0 MOZART v2.0
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2. METODOLOGIA

2.1. Area e periodo de estudo

2.1.1 Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP)

A RMSP esta localizada no Estado de Sdo Paulo na regido Sudeste do Brasil e
compreende 39 municipios (Figura 2.1). Segundo as estimativas da Fundagdo Sistema
Estadual de Andlise de Dados (SEADE), a RMSP possui uma area aproximada de 7946,96
km? e para 0 ano 2014 estimou-se uma populacdo de 20,3 milhdes de habitantes. E
considerado o nucleo econdmico do estado respondendo por 55,8 % do PIB estadual. Dentro
da América do Sul, a RMSP ¢é a megacidade mais populosa, seguida por Buenos Aires e Rio
de Janeiro; a nivel mundial encontra-se no quarto lugar acompanhado por Mumbai e a Cidade
do México (United Nations, 2014).

Figura 2.1 Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP)

De acordo com sua localizacdo, a RMSP esta influenciada pelo clima do Sudeste do
Brasil e apresenta um clima subtropical (Andrade et al., 2012). Alguns sistemas que
caracterizam o clima nesta regido séo a Zona de Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS) que
afeta a precipitacdo durante o verdo e o jato subtropical e polar que estdo relacionados com a
formagéo das frentes que atingem esta regido. A topografia e sua posicao latitudinal perto do
Tropico de Capricornio também sdo fatores importantes a considerar; pois por causa deles,

recebe uma grande quantidade de radiacdo solar (Nunes et al., 2009).
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Assim, segundo Nunes et al. (2009), a RMSP encontra-se na segunda zona térmica,
que possui temperaturas médias anuais que variam entre 19°C e 21°C. Apresenta valores
anuais de precipitacdo que superam os 2000 mm. No estado de Séo Paulo registram-se ventos
fracos com velocidades inferiores a 5 m/s, e uma direcdo de ventos com uma componente

principal de ventos S — SE.

Porém, as condigdes atmosféricas sobre a RMSP ja estdo sendo influenciadas
significativamente pelas caracteristicas proprias de uma megacidade. Desta forma, Freitas et
al. (2007) mostraram como no inverno a ilha de calor que se forma na RMSP, que é produzida
principalmente pela mudanca de uso de solo, interage com a brisa maritima acelerando-a em
direcdo ao centro da cidade, onde € retida por aproximadamente duas horas e logo
desacelerada. Também, Homann (2014) mostra os efeitos da dimensdo da area urbana na
interacdo entre a ilha de calor e a brisa maritima, encontrando aumento de temperatura e

diminuicdo de umidade quanto maior é a mancha urbana.

2.1.2. Periodo de estudo

O periodo de estudo abrange as campanhas de sondagens de ozénio desenvolvidas na
RMSP. A primeira campanha, realizada no terraco do Edificio Principal do IAG (Andrade et
al., 2012) foi realizada em duas etapas, com lancamento de ozoniosondas entre os dias 15 e 18
de maio de 2006, e a segunda etapa incluiu os dias 30 de outubro até 1 de novembro de 2006.
A segunda campanha de sondagens de oz6nio foi desenvolvida no ano 2013 para o periodo de
29 de outubro até 4 de novembro, com langcamento das sondas no Aeroporto do Campo de
Marte, regido central da cidade. Essas sondagens foram vinculadas a projetos com

financiamento da FAPESP (Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo).
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2.2. Descricao dos modelos numéricos

A seguir sdo apresentados os modelos atmosféricos usados nesta pesquisa. As
simulacdes somente foram executadas usando WRF-Chem. O modelo MOZART-4 néo foi

rodado, mas foram usados os produtos das suas simulacgdes para atualizar as CCQ.

2.2.1. MOZART-4

O MOZART-4 (Model for Ozone and Related Chemical Tracer Version 4) é um
modelo de transporte quimico global 3D off-line apto para estudos da troposfera que foi
desenvolvido pelo National Center of Atmospheric Research (NCAR), National Oceanic and
Atmospheric Administration — Geophysical Fluid Dynamics Laboratoy (NOAA- GFDL) e o
Max Planck Institute for Meteorology. Inclui um esquema quimico detalhado para simular
0zbnio troposférico, seus precursores e particulas secundéarias em ambientes remotos e
contaminados. A versdo 4, que € um aprimoramento da versdo 2 (Kinnison et al 2007),
possui um mecanismo quimico que inclui 85 espécies na fase gasosa, 12 compostos aerossois
totais (bulk aerosol), 39 reacOes de fotdlise e 157 de reacdes na fase gasosa (Emmons et al.,
2010). Entre as melhorias em relacdo as versfes anteriores, possui um mecanismo quimico
aprimorado para o tratamento de hidrocarbonetos ndo-metanicos, um melhor esquema para
determinar o albedo, inclui aerossoéis troposféricos, um novo esquema de deposicdo seca e 0
calculo on-line das taxas de fot6lise, concentracdo de vapor de &dgua e emissBes biogénicas
(Srivastava & Sheel, 2013).

O modelo MOZART foi construido a partir do modelo MATCH (Model of
Atmospheric Transport and Chemistry). A primeira versdo foi desenvolvida em 1998 para
estudos na troposfera. Seu principal objetivo foi avaliar os potenciais impactos das atividades
humanas na composi¢do quimica da atmosfera global e como esta mudanca de composicéo
pode afetar o sistema climatico. Dessa forma, a primeira versao teve como um dos focos
principais o balango do ozénio troposférico global e de seus precursores (Brasseur et al.,
1998).
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A Tabela 2.1 mostra a evolugéo das versdes do modelo MOZART ao longo do tempo.
Pode-se apreciar que as melhorias concentram-se no numero de espécies que sao resolvidas, a
camada da atmosfera para a qual foi desenvolvido (0 MOZART-3 tem uma quimica mais
detalhada para a estratosfera), e também na informacdo meteoroldgica com que foram
alimentados durante sua avaliagdo. Os modelos MOZART e MOZART-2 foram rodados
usando as saidas de modelos climéticos, enquanto a versdo 4 considera as reanalises do

NCEP/NCAR.

Tabela 2.1 Evolucéo das versées do MOZART

MATCH

MOZART

MOZART-2

MOZART-3

MOZART-4

Model of
Atmospheric
Transport and
Chemistry.

(Rasch et al., 1997)

Brasseur et al., 1998

Troposfera

56 espécies quimicas
Testado com Modelo
Climético (CCM) e

usando 25 niveis
verticais.

Horowitz et al., 2003
Troposfera

63 espécies quimicas

Testado com
Modelo Climético
(MACCM3) e
usando 34 niveis
verticais

Kinnison et al., 2007

Estratosfera

Testado com modelo
climatico WACCM e
com ECMWF e
usando 60 niveis
Verticais

Emmons et al., 2010
Troposfera

85 espécies quimicas
+ 12 aerossois

Testado com
NCAR/NCEP
Reanalysis e usando
28 niveis verticais

O modelo MOZART - 4 ja foi usado em diversos estudos, onde mostrou que pode
reproduzir bem as observacfes, como citado em Srivastava & Sheel (2013), que o usaram
para estudar o impacto da queima de biomassa nas concentracdes de CO e Og, durante um
episddio de queima de biomassa ocorrido no outono de 2006 na Indonésia; Emmons et al.
(2010) rodaram 0 MOZART-4 com uma resolucéo espacial de 0,7° para estudar o impacto
das emissdes de poluentes na qualidade do ar na cidade do México, além de colaborar na
analise das observacdes feitas durante a campanha experimental MILAGRO. Por outro lado,
também tem sido usado para representar as CCQ para diferentes modelos de qualidade do ar,
como 0 STEM-2K3 (Tang et al., 2007), CMAQ (Tang et al., 2009) e 0o WRF-Chem (Pfister et
al., 2011; Zabkar et al 2013; Fast et al., 2009)

2.2.2. WRF-Chem

O modelo WRF-Chem (Weather Research and Forecasting with Chemistry ) é um

modelo de qualidade do ar n&o-hidrostatico de mesoescala, sendo desenvolvido pela NOAA
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em colaboracdo com outras institui¢Ges cientificas (NOAA Earth System Research Laboratory
(ESRL), National Center for Environmental Prediction (NCEP), National Center for
Atmospheric Research (NCAR), etc). Sua componente quimica é completamente consistente
com a componente meteoroldgica (WRF-ARW), ambos usam 0S mesmos esquemas de
transporte, grade (horizontal e vertical) e os esquemas fisicos para o transporte de sub-grade
(Grell et al., 2005).

O WRF-Chem trabalha com o nucleo dindmico ARW (Advanced Research WRF). As
equacBes de prognostico integradas neste nicleo estdo formuladas para as variaveis
conservativas. Para 0 caso das variaveis ndo-conservativas, como a temperatura e a pressao,
estas sdo calculadas atraves das variaveis conservativas que foram prognosticadas. Nesta
aproximacdo, o ARW integra uma equacdo de conservacdo de massa e uma equacdo de

conservacao escalar da seguinte forma (Grell et al., 2005):

U +7.(Vu) =0 (2.1)
W) +V.(V.up) =0 (2.2)

Onde p € a coluna de massa do ar seco, V é a velocidade nas trés dire¢des (u, v, w) e ¢
é uma razdo de mistura escalar. Estas duas equacdes sdo discretizadas usando uma formulacgéo

de volumes finitos, fazendo com que o modelo conserve massa e a massa escalar.

Entre as caracteristicas do ARW esta 0 uso de coordenadas verticais de pressdo
hidrostatica que seguem o terreno e 0 emprego de uma grade do tipo Arakawa - C. O ARW
usa uma avaliacdo espacial de 5% ordem da advecgdo e uma avaliacdo de 3* ordem para os
fluxos verticais divergentes. Para fazer a integracdo temporal utiliza um esquema de
integracdo Runge-Kutta de 3% ordem. Suporta o aninhamento em um sé sentido (one way
nesting) e em duplo sentido (two way nesting). Finalmente, inclui diferentes esquemas para
parametrizar diversos processos de escala sub-grade: radiacdo de onda curta e longa,
microfisica, cimulos, camada superficial e superficie terrestre e camada limite planetaria. Em

Skamarock et al. (2008) sdo apresentados mais detalhes das op¢des no ARW.

Como o WRF-Chem é um modelo on-line, a componente quimica usa 0S mesmos

esquemas de transporte, esquemas fisicos e a mesma grade do modulo meteoroldgico. As
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emissdes biogénicas, a deposi¢do seca e 0s esquemas de fotélise sdo calculados dentro do
modelo (on-line) que se encontram acoplados aos hidrometeoros e aerosséis (Grell et al,
2005).

Uma novidade do modelo WRF-Chem €é que conta com um prée-processador quimico
chamado Kinetic Pre Processor (KPP) que permite gerar o codigo necessario para atualizar
ou adicionar novas especies e ainda implementar um mecanismo quimico novo a0 WRF-
Chem. O KPP ¢é um programa dentro do WRF que Ié as equacBes quimicas e as taxas de

reacOes de um arquivo de texto (ASCII) e gera o codigo para fazer a integracdo numérica.

Os possiveis usos do modelo sdo: previsdo e simulacdo do tempo e clima na escala
regional e local; modelagem acoplada tempo/dispersdo para simular a liberacdo e transporte
dos poluentes; modelagem acoplada tempo/disperséo/qualidade do ar com interagdo completa
das espécies quimicas com a previsdo do ozonio, radiagdo UV e material particulado e,
finalmente, estudos dos processos que sd@o importantes na questdo das mudancas climaticas
(Peckman et al., 2014).

2.3. Simulag6es Numéricas

Para cada periodo de estudo foram feitas duas simulacdes usando o modelo WRF-
Chem v3.2. Uma simulacdo considerando as condi¢bes de contorno quimicas (CCQ)
predeterminadas no modelo e a segunda atualizando as CCQ laterais com informacdo do
modelo MOZART-4; de forma que qualquer alteracdo na representacdo do ozdnio fosse
causada somente pela modificacdo das CCQ. Para evitar a influéncia do aninhamento nas
simulagbes, foi utilizado um dominio similar ao usado pelo LAPAt® na previsio operacional
da qualidade do ar para parte da Regido Sudeste do Brasil®. Nas sec8es seguintes detalha-se a

metodologia utilizada para as simulagdes.

% No site: http://www.lapat.iag.usp.br/
® No site: http://www.lapat.iag.usp.br/aerossol/wrf9/index.php
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2.3.1. Configuracgéo das simulag¢fes numéricas

a) Dominio de simulacao

Utilizou-se um dominio similar ao usado pelo LAPAL na previsdo de qualidade do ar

para parte da Regido Sudeste do Brasil de forma operacional, com previsdo para 48 horas
(Andrade et al.,, 2015). O dominio cobre um é&rea de 1350 km x 900 km e inclui

principalmente os estados de S&o Paulo e Rio de Janeiro, a parte sul dos estados de Minas

Gerais e Espirito Santo, como também a parte leste do Parana e Santa Catarina. A Tabela 2.2

apresenta as propriedades deste dominio e a Figura 2.2 mostra o dominio considerado na

simulacéo.

Tabela 2.2 Configuracgdo do dominio de simulacéo

PROPRIEDADE VALOR
Numero de pontos WE 150
Namero de pontos SN 100
Niveis verticais 34
Dados geografica 30s (~1 km)
Espagamento da grade 9 km
Projecdo cartografica Mercator
Latitude do centro -23,55
Longitude do centro -45,00
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Figura 2.2 Dominio de simulacéo, a &rea da RMSP estd em destaque no centro da grade em cor cinza.

b) Configuracbes fisica e quimica das simulacdes

A configuragdo fisica e quimica esta baseada nos trabalhos desenvolvidos por Vela
(2013) e Silva Junior (2009). Como o objetivo principal deste trabalho é avaliar o impacto da
CCQ na representacdo do o0zonio, foi escolhido o mecanismo quimico CBMZ sem a inclusédo
do dimetilsulfeto (DMS) e sem considerar a formacdo de aerossoéis (chem_opt = 6). As opcdes

fisicas e quimicas das configurac@es usadas neste trabalho estdo resumidas na Tabela 2.3.

Uma parte fundamental nos modelos CTM é o mecanismo quimico. Jimenez et al.
(2003) define os mecanismos fotoquimicos de quimica troposférica como a descri¢éo
matematica dos processos fotoquimicos que acontecem na parte baixa da atmosfera através
das reacgdes entre os poluentes primarios e secundarios. O mecanismo quimico escolhido foi o
Carbon Bond Mechanism versdo Z (CBMZ). O CBMZ foi desenvolvido por Zaveri & Peters
(1999). O mddulo utilizado no WRF-Chem contém 55 espécies quimicas e 134 reacfes. Usa
uma abordagem de agrupamento (lumped structure) para agrupar as espécies organicas e suas
reacOes e esta baseado no mecanismo Carbon Bond IV (CBM 1V). As diferengas desse
mecanismo com o seu predecessor sdo: inclui espécies reativas de vida longa e suas espécies

intermedidrias, possui uma revisdo da quimica inorganica, possui um tratamento explicito das

37



parafinas menos reativas como 0 metano e etano, possui um tratamento revisitado das reagdes
envolvendo parafinas reativas, olefinas e compostos aromaticos, inclui interagdes dos radicais
alquil e peroxiacetila e suas reagcdes com NOj , inclui também nitratos organicos de longa
vida e hidroperdxidos, atualizacdo das reacdes quimicas envolvendo 0s isoprenos e as reacoes
quimicas associadas as emissdes de DMS que sdo produzidas pelos oceanos (Fast et al.,
2006).

Tabela 2.3 Configuragdes fisicas e guimicas do WRF-Chem.

OPCOES FISICAS
Radiacdo de onda longa RRTM (Mlawer et al. ,1997)
Radiacéo de onda curta Goddard (Chou et al., 1998)
Camada superficial MMS5 similarity (Beljaars, 1994)
Superficie terrestre NOAMH Land Surface Model (Ek et al., 2003)
Camada limite planetaria Yonsei University Scheme (Hong et al. ,2006)
Microfisica Purdue Lin Scheme (Lin et al., 1983)
Clmulos Grell -3D ensemble scheme (Grell & Dévényi, 2006)
OPCOES QUIMICAS
Mecanismo quimico CBMZ sem DMS (Zaveri & Peters, 1999)
Fotoblise Fast-J (Wild et al., 2000)

2.3.2. Arquivo de emissdes de gases e particulas

Diferentemente do WRF meteorolégico, o WRF-Chem precisa de arquivos que
contenham os dados das diversas fontes emissoras. Entre as emissdes que podem ser inseridas
estdo as antropogénicas, biogénicas e emissbes produzidas pelas queimadas. Nas simulacdes
realizadas neste trabalho foram consideradas somente as emissdes antropogénicas. Como
acontece em diversas megacidades, em Sdo Paulo as emissdes veiculares representam a
principal fonte de poluicdo do ar (CETESB, 2014), desta forma pode-se fazer a aproximacao
de se considerar somente, no arquivo de emissGes antropogénicas, as emissdes produzidas

pela frota veicular. Fontes pontuais ndo foram consideradas nas simulagdes.

A construgdo dos arquivos de emissdes (wrfchemi_d01) do WRF-Chem consiste
principalmente em adaptar a informacdo dos inventarios de emissdes as espécies que 0
modelo requer de acordo com 0 mecanismo quimico selecionado. Este arquivo precisa ter as

emissdes distribuidas espacial e temporalmente.
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Atualmente ndo existe uma metodologia ou uma ferramenta que sirva para qualquer
base de dados de emissdes para qualquer cidade, sendo que mesmo o manual do usuario do
WRF-Chem sugere a construcdo deste arquivo externamente ao modelo para o dominio

definido e 0 mecanismo quimico selecionado (Peckham et al., 2014).

Neste trabalho usou-se a metodologia desenvolvida pelo LAPAt. Em termos gerais,
consiste na utilizacdo da informacéo de satélite de Intensidade de Luzes Noturnas (ILN) para
estimar o nimero de veiculos em cada ponto de grade (Martins et al., 2008), o qual é
fracionado pelos tipos de veiculos, sendo logo integrado no espaco e no tempo para calcular
as emissoes totais (Vela, 2013).

O célculo das emissdes segue a seguinte equacédo (Vela, 2013):

E,=Y5-1N, XFE,, XL, (23)
Onde:
Ep = Emissédo Total do poluente p (g/dia)
N,= Numero de veiculos do tipo v
FE = Fator de emisséo do poluente p do veiculo tipo v (g/km)

I, = intensidade de uso do veiculo do tipo v (km/dia)

Considerou-se 5 tipos de veiculos: gasool (gasolina com 22% de etanol), etanol, flex ,
diesel e motocicletas. A Tabela 2.4 mostra a fracdo de cada tipo de veiculo em termos de uso
de combustivel para o ano de 2006 e 2013, além da intensidade de uso (Informacdo fornecida

por SPTrans para o ano 2007), isto &, quantos quildmetros o veiculo roda por dia.

Tabela 2.4 Fracéo veicular

Tipo 2006 (%) 2013 (%) Intensidade de uso (km/dia)
Gasool 65,00 42,53 41,09
Etanol 12,30 3,20 41,09
Flex 6,10 36,02 41,09
Diesel (caminhdes) 5,60 5,58 109,58
Motocicletas 11,00 12,67 136,98

Para 0 ano de 2006 foram utilizados os fatores de emissdo (FE) detalhados no relatério

de qualidade do ar da CETESB para esse ano (CETESB, 2007). Para as simula¢des de 2013,

foram usados os mesmos fatores de emissdo da previsdo operacional de qualidade do ar. Estes
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FE estdo baseados na informacdo do relatério da CETESB para o ano de 2011 (CETESB,
2012) e nos fatores de emissdo calculados nas diferentes campanhas de medigdo que foram
encabecados pelo LAPALt especificamente para obtencdo de fatores de emissdo médios da
frota (Sanchez-Ccoyllo et al., 2009, Martins et al., 2006b e Pérez-Martinez et al., 2014),
enquanto que as intensidades de uso foram fornecidas pelo SPTrans, e s&o dados do ano 2007
(Vela, 2013). A Tabela 2.5 mostra os FE usados para cada ano.

Tabela 2.5 Fatores de emissdo para cada tipo de veiculo

. Fator de emissdo (g/km)
Fontes de emissao Tipo de CO HC NO
combustivel X
2006 2013 2006 2013 2006 2013
Gasool 10,83 5,43 1,12 0,43 0,74 0,34
Etanol 19,80 12,00 2,12 1,30 1,28 1,12
Tubo de escapamento | Flex 0,48 5,13 0,14 0,43 0,09 0,32
Diesel 14,61 4,95 2,29 2,05 10,53 9,81
Motocicleta 14,61 9,15 1,94 1,08 0,12 0,97
Ermiss Gasool 2,0 2,00
missdo parter e Etanol 15 150
evaporativa -
Motocicleta 1.4 1,20
Operagéo de Gasool 0,2 0,23
transferéncia de
combustivel Etanol 0,11 0,25

Para estimar o numero de veiculos por ponto de grade foi usada a aproximacdo

desenvolvida por Martins et al. (2008). Como os veiculos circulam principalmente dentro das

areas urbanas, eles usaram a informacéo de imagens de satélite de luzes noturnas para estima-

la. Para isso foi encontrada uma relacdo entre a intensidade de luz, densidade populacional e o

namero de veiculos, sendo que esta correlacdo foi testada para a frota veicular de diversos

centros urbanos na América do sul. Assim, o nimero de veiculos é calculado usando a

informacdo da imagem do satélite de Intensidade de Luzes Noturnas (ILN), que é captada

pelo sensor Operational Linescan System (OLS) do Defense Meteorological Satellite

Program (DMSP). A Figura 2.3 mostra essa imagem (com cores invertidas para uma melhor

apreciacdo) e o corte com a area em que foram distribuida espacialmente as emissdes de

acordo ao dominio de simulagé&o.
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Figura 2.3 Imagem de Satélite DMSP da ILN e o corte correspondente a area de dominio de simulagéo

Como as emissdes veiculares tém uma variacdo temporal, por exemplo, sdo maiores
durante as horas de trafego intenso, o arquivo de emissbes também precisa incluir esta
variacao, e para isso as emissdes foram particionadas ao longo do dia de acordo com o perfil
temporal (Figura 2.4), produto das campanhas de tdineis desenvolvidas em S&o Paulo
(Andrade et al.,, 2015). Como os veiculos pesados usam principalmente Diesel como
combustivel, eles sdo os responsaveis pela maior parte da emissao de NOx, por isso este perfil
é utilizado para incluir a variacdo horaria de emissdo deste poluente (além das emissGes de
SO, e MPyp), enquanto que o perfil de veiculos leves foi usado para as emissdes de CO e
COV. Este perfil temporal foi usado para todos os dias de cada periodo de simulag&o, ou seja,

que ndo existe variagdo diéria das emissoes.
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Figura 2.4 Perfil temporal utilizado para fracionar as emissdes veiculares durante o dia para os veiculos
pesados e leves.

Com toda esta informacdo, o arquivo de emissGes € produzido usando um script
desenvolvido em NCL que cria o arquivo wrfchemi_d01 em netCDF que contém as emissdes
das espécies quimicas do mecanismo escolhido, distribuidas espacialmente e temporalmente
com o formato que o WRF-Chem precisa. A Figura 2.5 mostra a distribuicdo espacial das

taxas de emissdes de NOx para as 12Z (9:00 hora local) para o ano 2006.

20°s

21.5°S

23°5

24.5°S

26°5

45°W 42.5°W 40°W

L i | |
100 125 150 175 200 225
mol.km”-2 . hr~-1

Figura 2.5 Distribuicéo espacial da emissdo de NOx para o dominio de simulacao para as 12Z.
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2.3.3. Condicoes de contorno do WRF

O WRF tem varios tipos de opcdes de condi¢cbes de contorno tanto para casos
idealizados como para casos reais, que sdo controlados usando o namelist.input. Dentro
dessas opgBes temos: condigdes de contorno periddicas, abertas, simétricas e especifica. Estas
ultimas sdo usadas principalmente para os casos reais (real-data cases), que também s&o
chamadas como condicdo de contorno de relaxamento (relaxation or nudging boundary
conditions). Ao fazer uma simulacdo de area limitada, usam-se condi¢Ges de contorno
especificas. Estas condi¢cBes possuem duas zonas, a especifica: onde tem a interpolacdo
temporal de um prognéstico externo; e uma zona de relaxamento, onde o modelo é relaxado
em direcdo ao prognoéstico de escala menor (Skamarock et al., 2008). A ilustracdo dessa

representacdo de condi¢des de contorno pode ser analisada na Figura 2.6.

CondigGes de contorno laterais para casos Real-data: Localizagdo das zonas especificadas e
de relaxamento

Colunas
Especificadas

Colunas de
Norte Relaxamento

—

Filas
Especificadas

Oeste |} |5 |34

Filas de
Relaxamento

alal2|1| Leste

Figura 2.6 Zonas de relaxamento (uma coluna e uma fila) e especificas (4 colunas e 4 filas) de uma grade.
Esses valores podem ser configurados no WRF-Chem (Fonte: Adaptado de Skamarock et al., 2008).

2.3.4. Condig0es de contorno quimico no WRF-Chem

Quando as CCQ ndo sdo explicitadas, 0 WRF-Chem considera um perfil idealizado,
baseado nos resultados do modelo quimico numérico NALROM (ver Apéndice A), sendo que

essas simulacdes foram feitas para o Hemisferio Norte, para latitudes médias e para ambientes
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limpos (Tucella et al., 2012). Essas CCQ sdo estaticas, ndo variam com o0 tempo nem
horizontalmente. Os valores destas CCQ nédo se encontram nos arquivos do WRF que contém
as condicdes de contorno tanto meteoroldgicas como as quimicas (wrfbdy_d01), encontram-se
dentro do codigo-fonte (Hardcoded), no arquivo module_input_chem_data.F. Este arquivo
contém o perfil com os valores das diferentes espécies que logo serdo transformados segundo
0 mecanismo quimico escolhido e interpolados verticalmente de acordo com os atributos do

dominio de simulacéo.

No caso das CCQ de niveis superiores, 0 WRF-Chem ndo inclui quimica
estratosférica, sendo que o modelo impde CCQ de forma que as espécies principais
mantenham valores representativos na estratosfera. E possivel mudar estes valores de CCQ,
mas requer a adicdo de mais dois arquivos, um arquivo que detalha as condicdes
climatoldgicas da tropopausa e outro com 0s novos valores das CCQ superiores. Com esses
arquivos as concentracdes das espécies Oz, NO,, HNO3;, CH4, CO, N,O, e N,Os podem ser
atualizadas. As CCQ superiores podem influir nas simula¢des de longo periodo, nos estudos
de quimica-clima, nos estudos para periodos onde se tem interacGes entre a troposfera e
estratosfera e nos estudos que incluem comparagdes com imagens de satélites (Peckham et al.,
2014). Neste trabalho ndo foram incluidas as CCQ superiores.

Para modificar as CCQ do WRF-Chem, pode-se editar o perfil idealizado que se
encontra no arquivo module_input_chem_data.F e logo recompilar o modelo, mas com este
procedimento ndo sdo gerados CCQ dindmicas, s6 € atualizado o perfil que gerarda as CCQ
estaticas. Atualmente existem duas ferramentas para utilizar a informacdo de modelos
quimicos globais como CCQ laterais dindmicas no WRF-Chem: O wrfchembc e o mozbc
(Peckham et al., 2014). O wrfchembc esta disponivel no site da NOAA/ESRL, considera a
informagdo dos modelos quimicos globais MPI-MATCH e RAQMS. J& o mozbc utiliza as
informagdes do modelo MOZART e CAM-Chem e esta disponivel no site do NCAR/ACD.
Esta dltima op¢do foi escolhida para o desenvolvimento deste trabalho devido ao fato de
contar com o suporte ativo de NCAR/ACD e porque considera 0 MOZART -4, que é um dos
modelos CTM mais usados para gerar CCQ dinamicas.
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2.3.5. Mozbc

Para inserir as novas CCQ foi usado o pré-processador mozbc. O mozbc gera novas
condicdes iniciais e condi¢des de contorno variaveis no tempo e no espaco. Também permite
realocar as espécies quimicas do MOZART para outros mecanismos quimicos, como por
exemplo, 0 RACM, RADM , CBMZ, etc. Ou seja, 0 mozbc pode realocar as espécies
quimicas do MOZART para 0 mecanismo quimico selecionado no WRF-Chem, logo, faz a
conversdo de unidades e interpola espacialmente para preencher os campos quimicos do

arquivo wrfbdy_d01.

O pacote de instalagdo do mozbc ja vem com namelists (arquivo de controle) para
diferentes mecanismos quimicos, mas pode ser editado para uma melhor especiacdo quimica
de acordo com as caracteristicas das emissdes de uma regido. Neste trabalho foi adaptado o
namelist correspondente ao mecanismo quimico CBMZ-MOSAIC-4bins para 0 mecanismo
CBMZ (ver Apéndice B). A resolucdo temporal destas novas CCQ é a mesma dos produtos
do MOZART, ou seja, 6 horas; o mozbc ndo faz uma interpolacdo temporal, possuindo a

mesma resolucéo temporal que as condi¢fes de contorno meteoroldgicas.

2.4. Dados experimentais

Para desenvolver as simulacGes, os dados utilizados foram os produtos de reanalise
meteoroldgica e as saidas do modelo quimico global. Para a validacdo das simulacbes
utilizaram-se as medicdes dos poluentes da rede automatica de qualidade do ar da CETESB e
a informagdo das sondagens de ozoOnio realizadas pelo LAPAt. Maiores detalhes séo

apresentados a sequir.

2.4.1. Sondagens de 0z6nio

Na RMSP foram realizadas duas campanhas de sondagens de ozonio. A primeira foi

feita no ano de 2006 (Andrade et al., 2012) e uma segunda no ano de 2013.
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Na primeira campanha foram lancadas 15 sondagens a partir do terrago do IAG-USP
em dois periodos: 8 sondagens entre 15 e 18 de maio e 7 sondagens entre 30 e 31 de outubro
de 2006.

Enquanto na campanha de 2013 foram lancadas 10 sondagens no aeroporto do Campo
de Marte no periodo compreendido entre 0 29 de outubro e 4 de novembro. A Tabela 2.6
resume a informacdo obtida nessas campanhas e a Tabela 2.7 mostra os horarios de

lancamento e os periodos de simulacao.

Tabela 2.6 Dados de sondagens de ozdnio e parametros meteorolégicos (O3 = Ozbnio, VV = Velocidade do
vento, VD = Direc¢do do vento, T = Temperatura do ar e Td= Temperatura do ponto de orvalho)

Ano Local Quantidade Parémetros Dias

- 8 sondagens entre 15/05 e 18/05

2006 IAG-USP 15 03, VV,DV. T, Td | _ 7 sondagens entre 30/10 e 31/11 (hora local)

2013 | Campo de Marte 10 03,VV,DV, T, Td | - 10 sondagens entre 29/10 e 03/11
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Tabela 2.7 Horério de lancamento das sondagens de 0z6nio

Hora de
Periodo de
Campanha Data Lancamento .
Simulacao
(Hora Local)
15-05-2006 14:50
15-05-2006 21:18
16-05-2006 14:30
17-05-2006 0:50 |
17-05-2006 10:50
17-05-2006 14:50
18-05-2006 6:00
Primeira
18-05-2006 11:00
Campanha
30-10-2006 16:15
30-10-2006 20:00
31-10-2006 2:20
31-10-2006 9:15 I
31-10-2006 11:19
31-10-2006 14:44
31-10-2006 23:16
29-10-2013 7:13
30-10-2013 14:59
30-10-2013 20:29
01-11-2013 13:28
Segunda 02-11-2013 6:13 "
Campanha 02-11-2013 10:01
02-11-2013 14:05
02-11-2013 18:03
02-11-2013 22:03
03-11-2013 9:08

2.4.2. Informagcéo de poluentes

Dados horarios em superficie da concentracdo de poluentes como Oz, NOx (NO e
NO,) e CO, além de variaveis meteoroldgicas como temperatura do ar, umidade relativa,
direcdo e velocidade do vento, foram fornecidas pela rede automatica de qualidade do ar da
CETESB para cada periodo de simulacdo (CETESB 2014).
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2.4.3. Informacg&do meteorologica

Os campos meteorologicos utilizados foram as analises NCEP FNL Operational
Model Global Troposheric que sd&o um produto do Global Data Assimilation System
(GDAS)’. Estas analises fornecem informacéo para 26 niveis verticais, tém um espacamento
de grade de 1° x 1° e uma resolucdo temporal de 6 horas.

A principio, pretendia-se trabalhar com a informacdo de 0,5° do GFS com uma
resolucdo temporal de 6 horas, correspondente a base de dados Historical Unidata Internet
Data Distribution (IDD) Gridded Model Data® para todo o periodo de estudo; porém, esta
informacdo anual completa somente foi disponibilizada a partir do ano 2007, ou seja, apos 0
primeiro periodo de estudo. No entanto, para o terceiro periodo de simula¢do (2013) foram

utilizados estes dados.

2.4.4. Informacio do MOZART-4

As CCQ foram construidas com base nas saidas do MOZART - 4°. As unidades das
espécies gasosas sdo razao de mistura do vapor (VMR, vapor mixing ratio). No inicio deste
estudo existiam duas bases de dados, a primeira, que ja ndo estd disponivel, é produto do
MOZART -4 rodado com informacdo meteorolégica da reandlise do NCAR/NCEP
(MOZART-4/NCEP), estes dados tém uma resolucdo temporal de 6 horas e um espacamento
de grade 2,8 ° x 2,8° para 28 niveis verticais e abrangem o periodo de 2 de janeiro de 2003 até
1° de dezembro de 2009. As simulacbes consideram as emissfes baseadas nos inventarios
POET (Olivier et al., 2003), REAS (Kurokawa et al., 2013) e GFED2 (van der Werf et al.,
2006).

Atualmente, encontra-se disponivel a segunda base de dados, que é o produto do
MOZART -4 com meteorologia do modelo NASA GMAO GEOS 5 (Rienecker et al., 2008),
que também disponibiliza informac&o a cada seis horas e uma resolucao espacial de 1,8° x 2,5

° para 56 niveis verticais. As emissdes antropogénicas consideradas sdo baseadas no

"No site: http://rda.ucar.edu/datasets/ds083.2/
®No site: http://rda.ucar.edu/datasets/ds335.0/
°No site: http://www.acd.ucar.edu/wrf-chem/mozart.shtml
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inventario feito por David Streets para 0 ARTACS™ e emissdes de queimadas do FINN - v1
(Wiedinmyer et al., 2011).

Foi utilizada a informacdo do MOZART-4 /NCEP para os periodos de simulacdo do
ano 2006 (outono e primavera) e para o terceiro periodo (2013) foram usadas as saidas
MOZART-4/GEOS5.

2.5. Anélise estatistica

Para avaliar a performance do modelo e estimar o impacto das CQC nas simulagdes,
foram usados diferentes indicadores estatisticos, que comparam os valores entre as
concentracdes obtidas das simulacbes (S) e os valores registrados pela rede de estacdes de
monitoramento da qualidade do ar da CETESB (O). Para tal, foi usada a funcdo modStat do
pacote OpenAir do R (Carslaw & Ropkins, 2012), que inclui uma série de testes estatisticos
que ja foram usados em outros trabalhos como em Curci (2012), Borge et al. (2010), Tang et
al. (2009) e Chang et al. (2004). Além destes indicadores, séries temporais de cada variavel
para cada periodo e para diferentes estacdes foram usadas para acompanhar a avaliacdo e

validag&o dos resultados de simulacéo.

Desvio médio (MB)
E um bom indicador para determinar se as simulacdes superestimam (valor positivo)
ou subestimam (valor negativo) as observacdes, um valor de MB igual a zero indica um

modelo perfeito. Possui as mesmas unidades do parametro avaliado.

MB Z% §V=1 Si — Oi (2.4)

Erro absoluto médio (MGE)
Indica uma média global do erro, mas sem considerar se a simulagdo superestima ou
subestima o valor observado. Possui as mesmas unidades do parametro avaliado. Wilks

(2006) a classifica como uma medida escalar de precisao e indica que da mesma forma que o

N site: http://bio.cgrer.uiowa.edu/arctas/emission.html
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desvio médio, o valor igual a zero demonstra que a simulagdo € perfeita e que quanto maior

seja o valor do MGE, maior a diferenca entre as simulagdes e as observagoes.
_1yn
MGE = N i=1|Si — Oll (2.5)

Desvio médio normalizado (NMB)
Util para comparar poluentes que apresentam diferentes escalas de concentragdo. O

desvio médio é normalizado dividindo-o pelo valor das observacoes

1 Si—0;
NMB = 33, == (26)

Raiz do erro quadratico médio (RMSE)
E o indicador mais usado para mostrar a diferenca entre as simulagdes e observagdes.
Possui as mesmas unidades do parametro avaliado e tem valores positivos. Quanto maior o

RMSE, maiores as diferencas entre os valores simulados e observados.

1
RMSE = (% N (S, — oi)z) /2 2.7)

Coeficiente de correlacdo de Pearson (R)

E usado para mostrar o grau de relacéo linear entre as simulagdes e observagdes. Ou
seja, se altos valores simulados encontram-se associados a altos valores observados ou vice-
versa, se as variagdes acontecem no mesmo sentido simultaneamente, ou em sentido oposto.

Tem um intervalo de valores que vai de -1 a +1, sendo 1 a correlacdo perfeita. Nao é afetado

Re I (S5 s

pelo desvio médio.
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indice de concordancia (I0A)

Descrito por Willmottt et al. (2011), possui um intervalo de valores entre -1 e +1,

sendo que valores proximos de 1 significam que o modelo tem uma boa performance.

Quando € igual a 0,5 indica que a soma dos erros é metade da soma dos desvios das

observagoes (c = 2).

Se:

LS — 0l < ¢ X410, — 0] 29)
Entéo:

104 =1 —Zidsicol (2.10)

c¥N,10;-0| '
Mas, se :
NSi—0;] > cX¥ .10, - 0] 2.11)

Entdo:

>N .10;-0|

104 = cYN . Isi—0;]

-1 (212

51



3. RESULTADOS

3.1. Analise das condicges de contorno

As Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 mostram as CCQ médias de O3, NOx e CO usadas em cada
periodo de simulagdo para os primeiros 5 km de altura e para cada borda do dominio. A CCQ
padrdo do WRF (WRF/NAL) € a mesma para cada periodo e esta constituida pelo perfil
vertical obtido das simulacdes do NALROM e se encontra no arquivo module_input_data.F.
Também sdo apresentadas as CCQ atualizadas com as saidas do MOZART-4 (WRF/MZ4) e
que foram extraidas do arquivo wrfbdy apoOs ter-se executado o mozbc. Como foi dito
anteriormente, as CCQ padrdo (WRF/NAL) séo estéaticas temporalmente e horizontalmente,
mas possuem uma variagdo vertical constante e que sdo as mesmas para cada borda; no
entanto, as CCQ WRF/MZ4 possuem uma Vvariacdo temporal, horizontal e vertical mais

complexa e as concentracdes apresentam diferencas em cada borda.

Segundo o Relatoério de Qualidade do Ar no Estado de Séo Paulo (CETESB, 2014), as
maiores concentracdes de o0zénio ocorrem durante os meses de setembro a marco,
correspondentes as estacGes primavera e verdo, meses onde o topo da atmosfera apresenta
maior incidéncia de radiacdo solar. No entanto, os maiores valores de Oz sdo observados
durante a primavera, pois é onde ha a maior ocorréncia de horas de céu claro durante a tarde,
o0 que favorece a formacdo de o0z6nio (Carvalho et al, 2015). Este padrdo também é simulado
pelo modelo quimico global e é refletido nas novas CCQ. Assim, na figura 3.1 podem-se
observar valores mais elevados de 0zdnio no segundo (Figura 3.1 c) e terceiro periodo de
simulacdo (Figura 3.1 d) do que no primeiro (Figura 3.1 b), que corresponde a maio de 2006.
As CCQ WRF/NAL (Figura 3.1 a) por serem estaticas nao representam este comportamento.

Em relacdo as bordas, pode-se observar que as bordas Sul e Leste apresentam valores
menores de concentracdo de 0z6nio do que as bordas Norte e Oeste, pelo fato destas bordas
encontrarem-se no Oceano Atlantico onde os valores de concentragéo de O3 sdo menores pela
menor emissdo de seus precursores. Samaali et al. (2009) mencionam que os valores de
concentracdo de fundo de 0z6nio nos oceanos € de 20 — 40 ppbv, valores que sdo mais

consistentes com as CCQ WRF/MZ4. No caso das bordas Norte e Oeste, no primeiro
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quildometro sdo iguais ou maiores do que as CCQ padrdo (WRF/NAL), como estas bordas

estéo localizadas dentro do continente representam ozonio de origem antropogénica.

A respeito dos valores de concentracdo de oz6nio, as CCQ WRF/NAL apresentam
concentragOes de 30 ppbv na superficie até os 47,5 ppbv nos primeiros cinco quilémetros. As
CCQ WRF/MZ4 por serem dindmicas tém valores diferentes para cada periodo e para cada
borda. Assim, no primeiro periodo, nas bordas Sul e Leste sdo registrados valores de 20 até 40
ppbv, enquanto que nas bordas norte e oeste, as concentra¢fes podem alcancar os 42,5 ppbv.
No segundo e terceiro periodos de simulacdo, as bordas apresentam valores parecidos, sendo
que no segundo periodo as bordas Sul e Leste registram valores de concentracdo de 20 até
52,5 ppbv e de 25 até 52,5 ppbv, no terceiro; por Gltimo, as bordas Norte e Oeste registram
concentracdes de 20 a 55 ppbv para o segundo periodo e de 20 a 50 ppbv no terceiro periodo,
este ultimo com um ndcleo localizado entre os 500 e 2000 m com concentracdes que variam
entre 42,5 e 47,5 ppbv. Destaca-se que as bordas a oeste apresentam maiores valores de O3 na
superficie e que acima dos dois quildmetros a estrutura vertical € semelhante as CCQ
WRF/NAL.

E importante ressaltar que no terceiro periodo sdo utilizadas as CCQ do MOZART-4
(MOZART4/GEOS5) com uma resolucdo espacial e vertical mais fina do que nos periodos
anteriores (MOZART4/NCEP), os quais ndo apresentam uma distribuicdo mais detalhada.

Isto acontece porque foi interpolado as dimens6es do dominio de simulacéo.

Com relacdo as concentragdes de NOy (Figura 3.2), as CCQ padrdo (Figura 3.2 a) sdo
muito menores do que as novas CCQ nos primeiros 3,5 km com valores menores que variam
de 0,02 ppbv a 0,04 ppbv, mas acima desta altura apresenta valores mais elevados do que as
novas CCQ. Seinfeld & Pandis (2006) indicam que em areas maritimas remotas os valores de
NOx encontram-se entre os 0,02 e 0,04 ppbv, os quais sdo valores coerentes com ambas as
CCQ nas bordas Sul e Leste para todos os periodos. Como no caso do ozénio, nas novas
CCQ, as maiores concentragdes de NOx encontram-se nas bordas Norte e Oeste por se

encontrarem dentro do continente e representarem concentragdes de origem antropogénica.

A maior diferenca de concentragcdes de NOx para cada periodo acontece no primeiro

quilémetro dos niveis inferiores sendo que as bordas Sul e Leste sdo similares com valores

53



que podem atingir os 0,03 ppbv. No primeiro periodo (Figura 3.2 b), nas bordas Norte e Oeste
podem-se alcancar os 1,8 ppbv, para o segundo (Figura 3.2 c) e terceiro periodo (Figura 3.2 d)

o0s valores sdo menores e atingem 1,2 ppbv.

Para o caso do CO (Figura 3.3), Seinfeld & Pandis (2006) indicam que os valores de
concentra¢do de CO variam entre 40 e 200 ppbv, e mencionam que no Hemisfério Sul os
valores de CO encontram-se uniformemente misturados verticalmente com valores de 60
ppbv; no entanto, existe uma diferenca significativa no tratamento de CO nas CCQ padréo,
nestas é considerada uma concentracao constante de CO de 80 ppbv até 16 km e entre 16km e
21 km uma concentragédo de 70 ppbv (Figura 3.3 a). Como acontece nos casos anteriores, as
bordas Norte e Oeste apresentam maiores valores devido a sua localizacdo continental e
podem representar concentracdes produzidas antropogenicamente (niveis inferiores) e

também pela queima de biomassa (niveis superiores).

As diferencas entre as concentragdes nas CCQ WRF/MZ4 para cada periodo podem
ser explicadas pela variabilidade das queimadas, sendo que sdo mais frequentes durante a
temporada seca (Freitas et al., 2005). Desta forma, o primeiro periodo (Figura 3.3 b) apresenta
valores nas bordas Sul e Leste de 50 — 70 ppbv, engquanto que nas bordas continentais atinge
0s 90 ppbv na superficie e diminui até os 70 ppbv. No segundo periodo (Figura 3.3 c), as
bordas oceanicas apresentam valores de 80-90 ppbv, a borda Norte registra concentracfes que
variam de 120 a 80 ppbv e a borda Oeste valores de 120 — 100 ppbv. Por ultimo, no terceiro
periodo (Figura 3.3 d), pela distribuicdo vertical das concentragdes de CO, é possivel observar
uma pluma de CO que vem do NE e pode atingir os 130 ppbv até os dois quildmetros na
borda Norte, sendo este comportamento similar ao encontrado por Tang et al. 2007, onde para
um dominio que abrange os EUA, a CCQ da borda Norte consegue representar as emissdes de

CO geradas pela queima de biomassa da floresta Canadense e do Alaska.
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3.2. Comparacao entre os perfis verticais de ozénio

Hu et al. (2012) avaliam a capacidade do WRF-Chem em simular as variagdes nas
concentracdes de ozénio dentro da camada limite planetaria (CLP), com énfase no seu
transporte dentro da camada residual. Os autores mencionam que a parametrizacdo da CLP
influi na representacéo do perfil vertical de Os, sendo que o esquema Mellor-Yamada-Janjic
gera uma superestimativa de concentragdo de o0zénio abaixo de 1 — 1,5 km, pois apresenta
mistura vertical fraca resultando em uma CLP mais baixa. Por isso, nas simulacfes deste
trabalho foi utilizado o esquema da Yonsei University que geram CLP mais altas devido a

considerar uma mistura vertical mais forte.

Nas Figuras 3.4, 3.5 e 3.6 s@o apresentadas as comparacoes entre os perfis verticais de
0z6nio observados (preto) e os simulados usando WRF/NAL (azul) e WRF/MZ4 (vermelho),
sendo também mostrado o perfil vertical produto das simulagdes com o0 MOZART-4 (verde).
A comparacdo é feita para os primeiros 5 km, que na configuragio do modelo sdo
representados com 15 niveis verticais, incluindo a camada limite planetaria que encontra-se
aproximadamente entre os 500 m e 3000 m (Jacobson, 2002). Além disso, como 0s arquivos
de saida tem uma resolucdo temporal horéaria, foram extraidos os perfis de simulacdo mais
préximos aos horarios de lancamento das sondagens de 0z6nio para fazer a comparacao entre

simulado e medido.

A Figura 3.4 mostra os perfis de 0zonio para o periodo de 15 a 18 de maio de 2006,
onde pode-se observar que, com excecdo dos perfis E, F e H, 0 modelo WRF-Chem consegue
representar a variagdo vertical das concentragcbes de o0z6nio, incluindo o aumento da
concentracdo de 0zonio que é registrado acima dos 2 km, o que sugere que a parametrizagdo
de camada limite usada (Yonsei University) é adequada. Segundo Andrade et al. (2012), estes
picos de concentracdo acontecem pelo processo de reacdo entre 0s precursores que a medida
que se afastam das fontes em presenca de radiacdo solar, vdo produzindo o ozonio, que €

aprisionado durante a formacdo da camada estavel no periodo noturno.

Observa-se que as simulacbes com WRF/MZ4 apresentam valores de concentracao
menores de 0z6nio do que os encontrados nas simula¢des usando WRF/NAL, sendo que a

causa desse comportamento é a maior adveccdo desse poluente para o dominio,
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principalmente das bordas Sul e Leste. No entanto, esses valores menores encontram-se mais

proximos as concentrag@es observadas acima dos 3 km.

Abaixo de 3 km as concentracGes de 0z6nio troposférico encontram-se fortemente
relacionadas com as emissdes locais, no entanto, acima deste limiar sdo as CCQ que tém
maior influéncia nas simulacfes, sendo este comportamento demonstrado pela proximidade
dos resultados obtidos das simulagdes com 0 WRF/MZ4 e 0o MOZART-4. Segundo Song et
al. (2008), a influéncia das CCQ nos niveis superiores é explicado pela presenca de ventos
mais fortes e ao maior tempo de vida do 0z6nio nestes niveis o que facilita o seu transporte

desde as CCQ até o interior do dominio.

Em relacdo aos perfis E e F, referentes as 11:00 e 14:00, o modelo mostra perfis de
concentracdo bem misturados nos primeiros 5 km, com valores entre 0os 20 e 40 ppbv para as
simulacbes WRF/MZ4 e 30-50 ppbv para as simulacbes WRF/NAL, enquanto que as
observacdes mostram gradientes positivos de concentracdo nos primeiros 2.5 km (nos perfis E
e G), e no perfil F a sondagem mostra uma camada mais bem misturada e a maior formacao
de O3 durante a tarde até os 2 km onde comeca a apresentar um gradiente negativo de
concentracdo que nao é reproduzida pelo modelo. Destaca-se que a partir dos 3 km o perfil
simulado usando WRF/MZ4 encontra-se mais proximo as observacdes.

A Figura 3.5 mostra os perfis verticais de ozdnio produtos das simulacGes para o
periodo de 30 a 31 de outubro de 2006. Pode-se observar que o WRF-Chem consegue
representar consistentemente a variagdo vertical das concentragfes de 0zOnio durante este

periodo.

Neste periodo as simulagfes com WRF-Chem usando diferentes CCQ s&o bastante
similares, porém é possivel apreciar que abaixo dos 2,5 km as simulagdes de concentracdo de
03 do WRF/NAL sdo ligeiramente maiores do que as simulagdes WRF/MZ4, e acima dos 2,5
km acontece o contrario. O modelo WRF-Chem consegue representar os valores maximos de
concentragdo de ozbnio aproximadamente em 1,5 km de altura, enquanto que os perfis

verticais mostram a ocorréncia destas acima dos 2 km (perfis A, B, Ce F).
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Também é possivel observar que o modelo WRF-Chem nédo consegue representar bem
os perfis verticais de ozonio perto da superficie durante a noite (perfis B, C e G). As
observacBes mostram uma camada estavel bem misturada no primeiro quilémetro, enquanto
que o modelo mostra gradientes positivos de concentracdo, no perfil C o modelo néo
consegue representar a mistura na camada residual. Hu et al. (2012) assinalam que 0s
problemas de simulagdo durante & noite estdo relacionados aos erros na representacdo da

variacdo vertical do vento além das incertezas no esquema de deposi¢éo seca.

Desta forma, néo se observam diferencas significativas entre as simulagcfes WRF/NAL
e WRF/MZ4, mas ainda é possivel observar uma ligeira melhora na representacdo do perfil
vertical na simulacdo WRF/MZ4, principalmente perto da superficie onde a superestimativa é
menor (sondas A, B, C, F e G); novamente, nos niveis superiores acima dos 3 km as
simulacfes encontram-se mais proximas as observacdes. Este desempenho pode ser explicado
pela semelhanca entre as CCQ WRF/MZ4 com as CCQ padréo usadas neste periodo (Figura
3.1).

A Figura 3.6 mostra os perfis verticais de 0zénio para o periodo de 29 de outubro a 3
de novembro de 2013. Neste periodo, durante o lancamento das sondagens de ozbnio
ocorreram dias com presenca de nebulosidade o que ocasionou que os perfis de 0zonio nédo
sofressem muita variacdo, mesmo assim, 0 modelo WRF-Chem representa consistentemente a

variacdo vertical da concentracdo de ozonio.

Da mesma forma que para o periodo anterior, as simula¢es com diferentes CCQ nao
apresentaram resultados significativamente diferentes. Porém nas sondagens B, C, H, l e J é
possivel observar 0 aumento da concentra¢do de ozonio ao redor dos 2 km o que também é
representado pelo WRF-Chem, sendo que no perfis B e C existe uma melhor representacdo
usando o0 WRF/MZ4.
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Figura 3.6 Perfis verticais de concentracéo de oz6nio (em ppbv): comparacéo entre as simulagées WRF/NALROM (azul), WRF/MOZART4 (vermelho),
MOZART-4 (verde) e as observacdes (preto) de 29 de outubro a 4 de novembro de 2013.
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3.3. Comparacao entre as simulacdes com o WRF/NAL e WRF/MZ4

A Figura 3.7 mostra a diferenca média entre as concentracbes de o0zonio superficial
obtidas das simulacGes com WRF/NAL e com WRF/MZ4. Pode-se observar que quase todo o
dominio apresenta valores positivos que variam desde os 10 ppbv de ozodnio nas bordas Sul e
Leste e diminui em direcdo a NW. Este comportamento é descrito em varios trabalhos que
indicam que o maior impacto das CCQ acontece nas bordas (Curci, 2012 e Liu et al., 2001) e
comeca a diminuir na dire¢cdo do vento predominante dentro do dominio. Neste caso, as
maiores diferencas acontecem no lado SE, causadas pelo ingresso de menores concentragdes
de O3 pelas bordas Sul e Leste devido a advec¢do, que durante este periodo € produzida pelo
vento predominante de SE. No entanto, na borda norte, encontram-se valores negativos que
indicam que as simulacdes WRF/MZ4 calcularam maiores valores de concentragdo de oz6nio,
sendo gue este comportamento também é causado pelas maiores concentragdes de O3 ha CCQ

nessa borda. Sobre a RMSP a diferenca entre estas duas simulacdes varia entre 5 e 8 ppbv.
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Figura 3.7 Distribuicéo espacial da diferenca média da concentracéo de 0z6nio em superficie entre a
simulacdo WRF/NAL e WRF/MZ4 (ppbv) para o periodo de 15 a 18 de maio de 2006.
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No segundo periodo, por causa dos fluxos de vento com direcdo predominante de NE,
a diferenca média entre as simulages apresenta uma distribuicdo espacial dividida em duas
zonas bem marcadas (Figura 3.8). No oceano e perto do litoral encontram-se valores positivos
que variam de 8 ppbv na borda Leste até 3 ppbv no litoral. Na parte continental do dominio
encontram-se valores negativos, onde os maiores concentragdes de O3 na borda Norte foram
advectados para dentro do dominio gerando simula¢fes de concentracdo maiores do que
usando as CCQ padrdo. Dentro da RMSP encontram-se um diferencas que variam entre 3 e 1
ppbv, sendo esta comportamento mostrado nas series temporais.
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Figura 3.8 Distribuicao espacial da diferenca média da concentracao de 0zonio (em ppbv) em superficie
entre a simulagdo WRF/NAL e WRF/MZ4 para o periodo de 30 de outubro a 1° de novembro de 2006.

A Figura 3.9 mostra a diferenca média entre as concentracbes de o0zonio superficial
obtidas das simulacdes com os modelos WRF/NAL e WRF/MZ4 para o periodo de 29 de
outubro a 4 de novembro de 2013. Como no caso anterior existem duas zonas com resultados
opostos: 0 oceano e o litoral apresentam valores positivos que varia de 7 ppbv na borda Leste
até 1 ppbv no litoral, enquanto que no continente ha valores negativos que podem atingir 2
ppbv na zona NW.
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Dentro da RMSP, o lado norte apresentam diferengas que podem atingir 1 ppbv ,
enquanto a outra metade tem valores positivos que variam entre 1 e 2 ppbv.
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Figura 3.9 Distribuicao espacial da diferenca média da concentracdo de 0zonio (em ppbv) em superficie
entre a simulacdo WRF/NAL e WRF/MZ4 para o periodo de 29 de outubro a 4 de novembro de 2013.
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3.4. Comparacao entre os resultados das simulagdes com os dados das estagdes de

superficie

3.4.1. Andlise para o periodo de 15 a 18 de maio de 2006

Na Figura 3.10 sdo apresentadas as séries temporais das concentracdes de 0z0Onio
obtidas das simulaces WRF/NAL, WRF/MZ4 e os dados medidos na Rede Telemétrica da
CETESB dentro da RMSP para o primeiro periodo de estudo, maio de 2006.

O WRF-Chem consegue representar coerentemente a variacdo temporal do ozénio
troposférico em superficie. Assim como no caso dos perfis verticais, as concentracdes obtidas
das simulagfes com as novas CCQ s&o menores que utilizando as CCQ padréo. Na Tabela 3.1
sdo apresentados os indicadores estatisticos de desempenho que quantificam estatisticamente
a qualidade do ajuste. Na maioria das estacdes encontram-se desvios médios positivos, isto €
um comportamento ja descrito do WRF-Chem de superestimar as concentra¢fes de Oz em
Sao Paulo (Vela, 2013). Mas chama a atencdo que o desvio médio é menor usando as novas
CCQ, sendo que isso ocorre porque nos horarios noturnos a superestimativa € menor usando
as novas CCQ, reduzindo globalmente o desvio médio. Mas este comportamento pode ser um
problema do ponto de vista operacional ja que os valores maximos de concentracdo Sao
subestimados. Também é importante observar que o coeficiente de correlagdo de Pearson ndo
é afetado significativamente na maioria de estacGes, ou é levemente menor (Paulina,
Sorocaba) ou igual (Mooca, Santo Amaro, Sdo Caetano do Sul), mas em poucos casos até
maior (Diadema e Nossa Senhora de O), dessa forma os valores do indice de concordancia

s&o maiores usando as novas CCQ.

As Figuras 3.11 e 3.12 mostram as séries temporais das concentragcdes de NOx e CO,
respectivamente. Pode-se observar que as simulagdes subestimam as observacdes e nédo
existem diferengas significativas relacionadas as CCQ. Isto ocorre porque os contaminantes
primarios dependem principalmente das emissoes e a diferenca das magnitudes entre o que é
emitido em cada ponto de grade e o que ingressa pelas CCQ, apresenta valores elevados. As

emissOes locais sdo muito maiores do que o que pode ser advectado pelas bordas.
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Tabela 3.1 Testes estatisticos entre as simulagdes de concentragéo de Ozdnio com o0 WRF/NAL e
WRF/MZ4 e as medidas de concentracao nas Estacoes de qualidade do ar da CETESB para o periodo de

15 a 18 de maio de 2006

Estacédo Teste N |MB [MGE | NMB | RMSE | R | IOA
Cubatao Centro WRF/NALROM | 93| 19,25 19,25 2,53 20,5410,72| -0,22
WRFMOZART4| 93| 12,08| 12,23 1,59 14,15(0,71( 0,18
Diadema WRF/NALROM | 93| 5,64 7,60 0,31 9,19(0,76| 0,47
WRF/MOZART4| 93| -0,81 4,84 -0,04 6,49(0,77| 0,66
Maua WRF/NALROM | 93| 12,64 13,27 0,95 15,00/ 0,72| 0,21
WRF/MOZART4| 93| 5,98 7,65 0,45 9,86(0,73| 0,55
Mooca WRF/NALROM | 93| 6,96 8,14 0,45 10,23/ 0,79] 0,58
WRFMOZART4| 93| 0,83 5,40 0,05 7,35|0,79 0,72
Nossa.Senhora.do.O WRF/NALROM | 93| 8,58 10,06 0,83 11,79|0,77] 0,44
WRF/MOZART4| 93| 3,00 5,95 0,29 7,63(0,81| 0,67
Parque.D.Pedro. WRF/NALROM | 93| -1,05 5,28 -0,05 6,75(0,84| 0,68
WRF/MOZART4| 93| -6,57 7,82 -0,33 8,86(0,83| 0,52
Paulinia WRF/NALROM | 93| 8,99 9,96 0,40 11,4410,89| 0,60
WRF/MOZART4| 93| 2,96 6,20 0,13 7,89(0,88] 0,75
Santo.Amaro WRF/NALROM | 93| 1,71 5,51 0,09 7,50/0,81f 0,70
WRF/MOZART4| 93| -4,06 6,51 -0,22 7,90/ 0,81 0,64
Santo.Andre_Capuava WRF/NALROM | 54| 11,53 12,88 0,78 14,4410,75| 0,33
- WRF/MOZART4| 54| 5,45 8,57 0,37 9,92(0,77| 0,55
Sa0.Caetano.do. Sul WRF/NALROM | 93| 6,51 8,49 0,37 10,7410,73] 0,55
WRF/MOZART4| 93| 0,06 6,20 0,00 8,23(0,73| 0,67
Sa0.Josedos.Campos WRF/NALROM | 93| 8,94 10,66 0,62 13,32|0,72] 0,48
WRF/MOZART4| 93| 3,40 7,41 0,24 9,64(0,74| 0,64
WRF/NALROM | 93| 2,83 7,58 0,13 9,13|0,77 0,63

Sorocaba
WRFMOZART4| 93| -3,69 6,52 -0,16 9,55/ 0,76/ 0,68

N: NUmero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio
Normalizado, RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlagdo de Pearson, 10A:

indice de concordancia.
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Figura 3.10 Séries temporais da concentracao de Ozbdnio (em ppbv) obtidas das simula¢cdes WRF/NAL e
WRF/MZ4 e as medidas de concentragdo das Estacdes da Rede de Monitoramento da CETESB para o
periodo de 15 a 18 de maio de 2006.
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Figura 3.11 Séries temporais da concentracdo de Oxidos de Nitrogénio (em ppbv) obtidas das simulagdes
WRF/NAL e WRF/MZ4 e as medidas de concentracdo das Estacfes da Rede de Monitoramento da
CETESB para o periodo de 15 a 18 de maio de 2006.
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Figura 3.12 Séries temporais da concentracdo de Mondéxido de Carbono (em ppbv) obtidas das simulagdes
com WRF/NAL e WRF/MZ4 e as medidas de concentracdo das Estacfes da Rede de Monitoramento da
CETESB para o periodo de 15 a 18 de maio de 2006
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3.4.2. Andlise para o periodo de 30 de outubro a 1° de novembro de 2006

As series temporais das comparacOes entre as concentraces obtidas das simulacfes
com WRF/NAL e WRF/MZ4 e as observacdes de 0zonio, 0xidos de nitrogénio e monoxido

de carbono séo mostradas nas Figuras 3.13, 3.14 e 3.15, respectivamente.

Neste periodo observa-se o aumento das concentracfes de 0z6nio em relacdo ao
periodo anterior. O WRF/NAL consegue representar bem a variacdo temporal do 0z6nio em
superficie e ainda é possivel observar uma diferenca entre as duas simulaces, esta diferenca é
maior no dia 30 de outubro onde o WRF/MZ4 apresenta valores menores e no 1° de

novembro onde apresenta concentrac@es levemente maiores do que as simulacbes WRF/NAL.

Segundo a Tabela 3.2, onde sdo mostradas as estatisticas de desempenho, para ambas
as simulacBes a concentracdo de ozonio € ainda superestimada. As simulacbes WRF/MZ4
apresentam menores desvios médios, RMSE levemente maior e R ligeiramente menor do que
com WRF/NAL, sugerindo que nao existe uma melhora significativa na representacdo do

0zonio na superficie usando as novas CCQ.

Com relacdo ao NOyx e CO, as simulagdes sdo subestimadas e também ndo existe uma

diferenca significativa com a mudanca de CCQ.
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WRF/MZ4 e as medidas de concentracdo das Estacdes da Rede de Monitoramento da CETESB.

Estacéao Teste N |MB [ MGE | NMB | RMSE | R | IOA
Cubatao Centro WRF/NALROM 69(12,94| 14,48 1,01 17,07/ 0,48| 0,26
- WRF/MOZART4 69| 9,39| 12,64 0,73 16,00|0,38| 0,35

Diadema WRF/NALROM 68| 12,59| 16,22 0,74 19,09|0,77| 0,50
WRF/MOZART4 68( 10,26| 14,98 0,61 18,93|0,70| 0,54

Ibirapuera WRF/NALROM 70( 6,94 12,19 0,37 15,32/ 0,85| 0,69
WRF/MOZART4 70| 4,99| 12,37 0,27 15,93|10,81| 0,68

Maua WRF/NALROM 70| 9,29] 13,84 0,42 17,41(0,76] 0,58
WRF/MOZART4 70( 6,80| 14,73 0,31 18,00| 0,66| 0,56

Nossa.Senhora.do.O WRF/NALROM 70( 8,39| 11,41 0,45 14,09|0,88| 0,69
WRF/MOZART4 70( 6,80| 11,23 0,37 14,15/ 0,86| 0,70

Parque.D.Pedro. I WRF/NALROM 70| 8,03] 11,26 0,45 14,01(0,82| 0,62
WRF/MOZART4 70( 6,09| 11,40 0,34 14,60|0,77| 0,61

Pinheiros WRF/NALROM 64(10,21| 12,49 0,71 15,30/ 0,83| 0,60
WRF/MOZART4 64 7,97 12,02 0,55 15,17|0,79| 0,61

Santana WRF/NALROM 70| 11,17| 15,09 0,60 17,68/ 0,84| 0,60
WRF/MOZART4 70( 9,51| 15,18 0,51 18,08]|0,79| 0,60

Santo. Amaro WRF/NALROM 70( 2,32| 10,65 0,10 14,30/0,82| 0,71
WRF/MOZART4 70( 0,03| 11,90 0,00 15,56|0,76| 0,67

Santo.Andre_Capuava WRF/NALROM 69| 4,78| 10,35 0,18 13,7410,74| 0,64
- WRF/MOZART4 69| 2,301 11,65 0,09 14,84/ 0,65| 0,59
Sao.Josedos.Campos WRF/NALROM 70(12,86| 13,28 0,64 15,48/ 0,88| 0,54
WRF/MOZART4 70( 11,74 12,68 0,58 15,58/ 0,84| 0,57

Tabela 3.2 Testes estatisticos entre as simulagGes de concentragédo de Oz6nio obtidas com WRF/NAL e

N: Numero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbV), NMB: Desvio Médio
Normalizado, RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlagdo de Pearson, 10A:

indice de concordancia.
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Figura 3.13 Séries temporais da concentracédo de Oz6nio (em ppbv) obtidas das simulagdes com
WRF/NAL e WRF/MZ4 e as medidas de concentracdo das Estacfes da Rede de Monitoramento da
CETESB para o periodo de 30 de outubro a 1° de novembro de 2006.
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Figura 3.14 Séries temporais da concentragdo de NOx (em ppbv) obtidas das simulagdes com WRF/NAL
e WRF/MZ4 e as medidas de concentracdo das Estacfes da Rede de Monitoramento da CETESB para o
periodo de 30 de outubro a 1° de novembro de 2006
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Figura 3.15 Séries temporais da concentragéo de Mondxido de Carbono (em ppmv) obtidas das
simulagdes com WRF/NAL e WRF/MZ4 e as medidas de concentracdo das Estacfes da Rede de
Monitoramento da CETESB para o periodo de 30 de outubro a 1° de novembro de 2006.

76



3.4.3. Anédlise para o periodo de 29 de outubro a 4 de novembro de 2013

As séries temporais dos valores de concentracdo de ozonio, dxidos de nitrogénio e
monoxido de carbono medidos e os simulados com 0 WRF/NAL e WRF/MZ4 sdo mostradas

nas Figuras 3.16, 3.17 e 3.18, respectivamente.

O modelo WRF/NAL consegue representar a variabilidade temporal das
concentracdes de ozbnio na superficie, porém persiste uma superestimativa quando
comparadas com as medidas experimentais. E possivel observar que as concentragdes obtidas
das simulagdes com 0 WRF/MZ4 s&o levemente menores que as simulagdes com WRF/NAL,
fato que é corroborado nos desvios médios mostrados na Tabela 3.3; além disso, 0 RMSE ¢
menor usando as simulacdes WRF/MZ4 e o coeficiente de correlagdo de Pearson ndo é

afetado significativamente, obtendo-se pouca melhora no I0A.

Na maioria das estacGes as concentracdes de NOyx obtidas da simulacdo foram
subestimadas, excetuando a estacdo USP-INPE. As simulacdes do CO também sdo
subestimadas, e como aconteceu nos casos anteriores, ndo apresentam impacto significativo

com a mudanca de CCQ.
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Tabela 3.3 Testes estatisticos entre as simulag6es de Ozonio obtidas do WRF/NAL e do WRF/MZ4 e as
medidas de concentragéo das Esta¢es da Rede de Monitoramento da CETESB para o periodo de 29 de
outubro a 4 de novembro de 2013.

Estacéo Teste N |[MB [MGE |[NMB |[RMSE |R |IOA
WRF/NALROM | 138 6,10| 10,19 0,24 12,39|0,80| 0,66

Americana WRFMOZART4] 138] 5,98] 10,16] 0,23|  12,49]0,80] 0,66
Cap3o.Redondo WRF/NALROM | 139] 5,98 8,27 0,26 9,92/ 0,85 0,62
peo. WRFMOZART4| 139] 4,64]  7,44] 0,20 9.20[0,85] 0,66

WRF/NALROM | 139 5,15 8,69 0,23 11,35/ 0,75| 0,60
WRF/MOZART4| 139 3,96 8,19 0,18 10,91/ 0,75| 0,63
WRF/NALROM | 139( 17,75 18,89 1,46 19,98/ 0,84| 0,06
WRF/MOZART4| 139 15,89 17,15 1,30 18,35/0,83| 0,15
WRF/NALROM | 133 11,72| 13,08 0,58 14,79]0,88| 0,50

Carapicuiba Carapicuiba

Cubatao_Centro

Diadema wrevozaRT4| 133] 10,48] 12,13]  0,51]  13,84/0,88] 0,53
Ibirapuera WRF/NALROM | 113 5,41 8,44 0,21 9,82(0,88| 0,69
WRF/MOZART4| 113| 4,19 7,90 0,16 9,33/0,87| 0,71
Interlagos WRF/NALROM | 139 7,09 9,41 0,30 11,00{0,86| 0,59
WRF/MOZART4| 139( 5,80 8,63 0,25 10,26/ 0,86| 0,63
ltaquera WRF/NALROM | 139 8,64 9,93 0,35 11,44(0,87| 0,51
WRF/MOZART4| 139 7,61 9,18 0,31 10,71|0,87| 0,55
Jacarei WRF/NALROM | 64| 9,91| 10,07 0,35 11,32(0,91] 0,51
WRF/MOZART4| 64| 9,07 9,32 0,32 10,76/ 0,90| 0,55
Jundai WRF/NALROM | 139 7,38| 10,87 0,28 13,78(0,74] 0,59
WRF/MOZART4| 139 6,82 10,57 0,26 13,65|0,73| 0,60
Maua WRF/NALROM | 137{ 10,16] 11,61 0,46 13,51{0,84| 0,43
WRF/MOZART4| 137| 8,94 10,62 0,40 12,61/0,83| 0,48
Mooca WRF/NALROM | 139 14,59 15,48 0,83 16,77/ 0,86| 0,35

WRF/MOZART4| 139 13,49 14,56 0,76 15,85/0,86| 0,39
WRF/NALROM | 139 12,23| 13,17 0,64 14,99(0,84| 0,45
WRF/MOZART4| 139( 11,20 12,34 0,59 14,20/ 0,84| 0,48
WRF/NALROM | 133| 8,84| 11,53 0,41 12,69(0,79| 0,46
WRF/MOZART4| 133| 7,26 10,49 0,34 11,75/0,78| 0,51
WRF/NALROM | 132 10,21| 12,49 0,50 14,30/ 0,85| 0,55
WRF/MOZART4| 132 9,08 11,72 0,44 13,53/ 0,85| 0,58

Nossa.Senhora.do.O

Parelheiros

Parque.D.Pedro.ll

paulinia WRF/NALROM | 139 1,56 6,61 0,04 9,78[0,83| 0,76
WRF/MOZART4| 139| 1,68 6,48 0,05 9,88/ 0,83| 0,77
Pinheiros WRF/NALROM | 145( 12,79 13,03 0,74 14,61]0,87| 0,35
WRF/MOZART4| 145 11,62 12,06 0,67 13,67/0,86| 0,40
. WRF/NALROM | 139 1,36 7,30 0,04 9,34/0,90| 0,80
Piracicaba
WRF/MOZART4| 139( 1,33 7,53 0,04 9,49/ 0,89| 0,80

WRF/NALROM | 139 6,76 10,33 0,24 12,01{/0,87| 0,61
WRF/MOZART4| 139 7,85 10,12 0,28 11,83/ 0,90| 0,62
WRF/NALROM | 136 13,48| 14,41 0,72 15,87(0,86| 0,42
WRF/MOZART4| 136 12,52 13,59 0,67 15,10/ 0,86 0,45
WRF/NALROM | 139 10,35 11,86 0,51 13,28/ 0,86| 0,50
WRF/MOZART4| 139 9,06 10,95 0,45 12,36/0,86| 0,54
WRF/NALROM | 139 11,26 12,52 0,55 14,00/ 0,86| 0,44
WRF/MOZART4| 139( 10,00f 11,58 0,49 13,06/ 0,86| 0,49
WRF/NALROM | 139( 14,45| 14,62 0,80 15,88/ 0,83] 0,11
WRF/MOZART4| 139 13,84 14,01 0,76 15,40/ 0,83| 0,15

Riberédo.Preto

Santana

Santo.Amaro

Sao.Caetano.do.Sul

Sao.Josedos.Campos

Sorocaba WRF/NALROM | 139 5,33 6,87 0,18 9,23[0,84| 0,63
WRF/MOZART4| 139| 4,62 6,55 0,15 8,69/ 0,84| 0,64
Tatui WRF/NALROM | 139 6,16 7,45 0,22 10,39/ 0,84| 0,60
WRF/MOZART4| 139| 5,75 7,13 0,21 10,05/ 0,85| 0,62
USP-IPEN WRF/NALROM | 145 5,60 8,56 0,24 10,55/ 0,83] 0,64

wrFMOzART4] 145| 4,38  8,06] 0,19 10,00{0,83| 0,66
N: Numero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio
Normalizado, RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlagdo de Pearson, 10A:
indice de concordancia.
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Figura 3.16 Séries temporais das concentracgdes de Ozonio (em ppbv) obtidas pelas simulagdes com o
WRF/NAL e WRF/MZ4 e as medidas de concentracao das Estacfes da Rede de Monitoramento da
CETESB para o periodo de 29 de outubro a 4 de novembro de 2013 (ppbv).
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Figura 3.17 Séries temporais das concentracdes de Oxidos de Nitrogénio (em ppbv) obtidas pelas
simulagdes com 0 WRF/NAL e WRF/MZ4 e as medidas de concentracéo das Estacfes da Rede de
Monitoramento da CETESB para o periodo de 29 de outubro a 4 de novembro de 2013.
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Figura 3.18 Séries temporais das concentragdes de Monoxido de Carbono (em ppmv) obtidas pelas
simulagdes com 0 WRF/NAL e WRF/MZ4 e as medidas de concentracdo das Estacfes da Rede de
Monitoramento da CETESB para o periodo de 29 de outubro a 4 de novembro de 2013.
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4., CONCLUSOES

Muitos estudos tém sido realizados na Regido Metropolitana de Sdo Paulo com o objetivo
de descrever a formacdo de poluentes secundarios e seu transporte com a utilizacdo de
Modelos de Transporte Quimico, em especial o0 WRF-Chem. Mas estes estudos ndo haviam,
ainda, considerado a questdo do impacto do uso de diferentes condi¢des de contorno quimicas
(CCQ). Neste trabalho foram feitos dois experimentos de simulagées com o modelo WRF-
Chem usando diferentes CCQ para dias que abrangiam as campanhas de sondagens de ozénio
sobre a RMSP. O primeiro conjunto de simula¢fes considerou as CCQ estaticas padrao, que
sdo perfis verticais de simulagdes do modelo NALROM, enquanto que o segundo conjunto de
simulagdes considerou CCQ dindmicas baseadas nas saidas do modelo de transporte quimico
global MOZART-4. Para atualizar as CCQ foi usado o programa mozbc que preenche os
campos de entrada de compostos quimicos do arquivo wrfbdy, ap6s mapear as espécies
quimicas do MOZART-4 e adapta-las a0 mecanismo quimico selecionado e fazer a
interpolacdo espacial para cada borda do dominio. Destacam-se 0s seguintes resultados

obtidos neste trabalho:

O mozbc é uma ferramenta de utilizacdo simples na transformacdo das CCQ estaticas
padrdo a CCQ dinamicas com informacdo do MOZART-4. Além disso, dispGe de varios
namelist para diferentes mecanismos quimicos do WRF-Chem que podem ser editados

facilmente caso seja necessario e também fornece a opcéo para atualizar as CI.

O MOZART-4 e consequentemente as CCQ dinadmicas, conseguem capturar a
variagdo mensal do ozonio, mostrando uma maior concentragdo nos meses de outubro e
novembro do que no més de maio. Estas CCQ sdo mais consistentes com os valores de fundo
do O3, CO e NOx representadas pelas bordas Sul e Leste. Também se encontrou que, devido
ao fluxo de vento predominante de sudeste no periodo de estudo, as bordas que mais
impactam na simulagdo de ozonio na RMSP s&o as bordas Sul e Leste.

Para as simulac6es com diferentes CCQ, o modelo WRF-Chem conseguiu representar
bem as concentragdes de ozonio dentro da RMSP com a utilizagdo do mecanismo quimico
CBMZ tanto na superficie como na sua distribuicdo vertical, embora o0 modelo superestime as
concentragOes. Mas esta superestimativa é reduzida usando as novas CCQ. Por outro lado, o
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WRF-Chem subestima as concentragcbes de CO e NOyx, sendo que as diferencas estéo
associadas principalmente as incertezas no arquivo de emissdes (i.e. inventario de emissdes e

sua distribuicdo espacial e temporal).

As CCQ influenciam a composi¢do e distribuicdo do conteido de Oz dentro da
Camada Limite Planetaria. O principal impacto na mudanca das CCQ encontra-se na
modificacdo da concentracdo de fundo do ozodnio, a qual a producdo in-situ é adicionada.
Também os resultados sugerem que o impacto das CCQ depende da estacdo, sendo que em
maio, a mudanca de CCQ gerou uma diferenca de -8 ppbv na simulacdo, e no periodo de
outubro-novembro de 2013 a diferenca atingiu -2 ppbv com relacdo as CCQ padrdo. Desta
forma, da comparacdo entre as simulacGes em diferentes periodos, tanto na superficie como
em altura, pode-se concluir que os efeitos das CCQ na simulacéo de concentracdes de Oz, sdo
maiores durante o outono (maio) do que na primavera (setembro-novembro), onde a producéo

fotoquimica € um fator mais importante.

A analise estatistica mostrou que nem sempre usar as CCQ dinamicas melhoram as
simulacfes de 0z6nio em superficie. No periodo de maio de 2006 as simula¢Bes apresentam
menores desvios médios, valores de R acima do 0,7, sendo que o RMSE médio usando as
novas CCQ (RMSE = 8,9 ppbv) é menor que usando as CCQ padrdao (RMSE = 11,7 ppbv).
No entanto, no periodo de outubro-novembro de 2006, as simulagdes com CCQ padrdo
apresentam R maiores que 0,7 e RMSE médio de 15,3, enquanto que as simula¢bes com as
CCQ WRF/MZ4 apresentam R maiores que 0,6 e RMSE médio de 15,6. No ultimo periodo
na maioria das estagdes registraram-se R maiores que 0,8 e as simulagbes com CCQ
WRF/NAL apresentaram RMSE de 13,3 ppbv enquanto que as simulagdes com CCQ
WRF/MZ4 tiveram um RMSE médio de 12,5 ppbv.

Por dltimo, comprovou-se que as CCQ exercem um papel muito importante para as
simulacfes das concentragbes de 0zOnio nos niveis superiores, enquanto que as emissdes
locais sdo as que dominam o comportamento das concentragdes nos primeiros 3 km. Portanto,
é importante atualizar as CCQ com modelos globais para simulagdes de longa duracdo que
consideram um feedback entre a composic¢ao quimica e as condi¢des meteoroldgicas devido a

melhor representacdo da coluna de ozénio que impacta no balanco radiativo.
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5. SUGESTOES E PERSPECTIVAS

Com a realizacdo desta pesquisa surgiram muitas questdes importantes a serem avaliadas.
Sugere-se continuar este estudo considerando outras fontes para as Condic¢Ges de Contorno
Quimicas, isto é, utilizar informacéo de outros modelos quimicos globais como o CAM-Chem
(que atualmente é considerado a nova versdo do MOZART-4), GEOS-Chem, RAQMS ou
também, como no caso das simula¢Ges meteoroldgicas, utilizar reanélises quimicas, como a
base de dados MACC™, que considera informagéo dos satélites para aprimorar as simulacdes
do modelo global quimico MOZART-4. Porém, para usar estas informacdes € necessario o
desenvolvimento de ferramentas para assimila-las no arquivo das condi¢des de contorno do
WRF/Chem. Igualmente, pode-se construir um perfil de ozonio com a informacgdo das
sondagens de O3 na RMSP.

Um desafio que esta proposto é o de instalar o modelo global e utiliza-lo para gerar as
CCQ, sendo assim possivel, avaliar o impacto das CCQ variando a resolucdo temporal e
espacial destas, podendo-se gerar, por exemplo, CCQ com um grau de resolugdo espacial e

com uma resolucdo temporal diaria ou horaria.

Como foi visto, o impacto das CCQ depende também da espécie simulada. NOx e CO na
superficie ndo sofreram uma variacdo significativa com a mudanca de CCQ, mas as
simulacdes de O3 apresentaram variacdes maiores em maio, deste modo, sugere-se avaliar o
impacto das CCQ em outros poluentes, principalmente no MPyy, MP,5 e outros aerossois,
uma vez que a literatura revisada mostra que estes podem sofrer uma grande influéncia de

acordo com o tipo de CCQ .

Para o estudo do aerossol atmosférico e o impacto das condigdes de contorno podem ser
considerados os periodos em que houve a medida dos perfis de aerosséis com o LIDAR. Ou

também derivar informacé&o vertical a partir da informacao dos satélites ou outros modelos.

1 No site: http://macc-rag-op.meteo.fr/?category=eva_access
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Os resultados mostraram que as CCQ impactam com maior intensidade durante maio do
que outubro-novembro, assim recomenda-se avaliar outros meses para estabelecer seu

impacto durante diferentes estagdes do ano.

Dado que as CCQ tem maior impacto nos niveis superiores, sugere-se atualizar as CCQ
com o modelo MOZART-4 para simulagcbes com grandes periodos de tempo onde se
considere o feedback guimico. Por Gltimo, ainda é necessaria maior pesquisa das CCQ para

que estas sejam inseridas na previsao operacional de qualidade do ar.
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APENDICES

APENDICE A: Perfil climatoldgico das saidas do modelo NALROM - CCQ WRF/NAL

Tabela A.1 Perfil climatolégico das simula¢gdes do modelo NALROM (CCQ WRF/NAL), concentracdes

em ppbv

Altura (m) |Ox NOx Cco S02 H2SO4 |HNO3 H202

0-85 30| 0,0216 80 0,1 0,05 0,07 1,38
85-212 30,6 0,022 80 0,1 0,05 0,07 1,4
212-385 30,8 0,0226 80 0,1 0,05/ 0,0707 1,43
385-603 31,5 10,0235 80 0,1 0,05 0,0727 1,45
603-960 33,5 0,025 80 0,1 0,05/ 0,0756 1,47
960-1430 35,6 0,0271 80 0,1 0,05/ 0,0796 1,47
1430-2010 38| 10,0301 80 0,1 0,05/ 0,0752 1,47
2010-2850 41,6/ 0,0346 80 0,1 0,05/ 0,0703 1,47
2850-4010 45( 0,0419 80 0,1 0,05/ 0,0733 1,35
4010-5340 48,3] 0,0531 80 0,1 0,05 0,112 1,07
5340-6900 51,6 0,0695 80 0,1 0,05 0,206 0,865
6900-8510 52,6| 0,0947 80 0,1 0,05 0,326 0,815
8510-10200 52,4 0,137 80 0,1 0,05 0,424 0,815
10200-12100 57,9 0,216 80 0,1 0,05 0,566 0,815
12100-16000 168 0,406 80 0,1 0,05 0,984 0,815
16000-21000 168 0,406 70 0,1 0,05 0,984 0,815

(Fonte: Tuccella et al. (2012))
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APENDICE B: namelist para assimilar as espécies do MOZART-4 a WRF-Chem —

Mecanismo CBMZ

Tabela B.1 Equivaléncia aproximada das espécies do MOZART-4 com as espécies do mecanismo CBMZ

no WRF-Chem

Espécies WRF-Chem [Espécies MOZART

co Cco

03 03

502 S02

no NO

no2 NO2

h202 H202

no3 NO3

n205 N205

hno3 HNO3

nh3 NH3

hcho CH20

pan PAN

tol 0,75*TOLUENE

hno4d HO2NO?2

eth C2H6

par C3H6+3*C3H8+2*BIGENE+5*BIGALK

ch3oh CH30OH

ald GLYALD+CH3CHO

ket MEK+CH3COCH3+HYAC

mgly CH3COCHO

ol2 C2H4

olt 0,5*BIGENE

oli 0,5*BIGENE

xyl 0,25*TOLUENE

csl CRESOL

open BIGALD

isoprd MVK+MACR+HYDRALD

onit ONIT+ONITR

ora2 CH3COOH

opl CH300H

ch302 CH302

c2h50h C2H50H
Onde:
BIGALD: Dicarbonilas ndo saturadas MEK: Meti etil cetona
BIGALK: Alcanos HYAC: Hidroxiacetona
BIGENE: Alcenos MACR: Meta-acroleina
TOLUENE: Aromaticos HYDRALD: Hidroxicarbonilas agrupadas ndo saturadas
MVK: Metil vinil cetona ONITR: Nitrato de isopreno agrupado
GLYALD: Glicolaldeido ONIT: Nitratos organicos
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APENDICE C: Validagdo da componente meteorolégica do WRF-Chem para o periodo
de 15 — 18 de maio de 2006.

Tabela C.1 Testes estatisticos entre a simulacdo de temperatura do ar com WRF/NAL e as observagdes
das estacdes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacao N MB MGE | NMB RMSE |R IOA
Campinas_Centro 97 -4,62 4,62 |-0,21 4,69 0,97 0,19
Cubatéo_Centro 97 0,51 1,46 |0,02 1,75 0,86 |0,70
Ibirapuera 96 -0,73 1,15 |-0,04 1,57 0,86 |0,73
Pinheiros 97 -0,31 1,29 [-0,02 160 (0,89 0,77
S&o0.Caetano.do.Sul |97 -0,59 1,50 |-0,04 199 [0,90 |0,76
Sao.Josedos.Campos | 97 -3,13 3,36 |-0,16 3,61 0,83 0,38
Sorocaba 97 0,14 1,46 |0,01 1,73 10,96 0,80
Tabodo.da.Serra 97 -1,16 1,30 |-0,07 1,72 |0,92 0,76

N: Numero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio Normalizado,
RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlacdo de Pearson, IOA: Indice de concordancia.

Tabela C.2 Testes estatisticos entre a simulacdo de umidade relativa com WRF/NAL e as observagdes
das estagdes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacao N MB MGE | NMB RMSE |R I0A
Campinas_Centro 97 -4,62 4,62 |-0,21 4,69 0,97 0,19
Cubatdo_Centro 97 0,51 1,46 10,02 1,75 /0,86 |0,70
Ibirapuera 96 -0,73 1,15 |-0,04 157 10,86 |0,73
Pinheiros 97 -0,31 1,29 |-0,02 1,60 |0,89 0,77
S&o.Caetano.do.Sul |97 -0,59 1,50 |-0,04 1,99 |0,90 |0,76
Sédo.Josedos.Campos | 97 -3,13 3,36 |-0,16 361 |083 0,38
Sorocaba 97 0,14 1,46 10,01 1,73 0,96 0,80
Tabodo.da.Serra 97 -1,16 1,30 |-0,07 1,72 0,92 |0,76

N: Numero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio Normalizado,
RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlacdo de Pearson, IOA: Indice de concordancia.

Tabela C.3 Testes estatisticos entre a simulagdo de velocidade do vento com WRF/NAL e as
observacGes das estagdes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacédo N |[MB |MGE [NMB |RMSE |R IOA

Cubatéo_Centro 97 |1,68 |1,71 [2,01 |2,09 0,32 [-0,47
Cubaté@o_V.Parisi 97 1,27 |1,41 [099 |[2,07 0,20 [-0,25
Ibirapuera 97 1,21 |1,35 |0,84 |1,56 0,44 |-0,16
Modca 97 |1,81 |1,84 |1,60 |2,07 0,41 |-0,46
Osasco 97 0,82 |1,09 |040 1,28 0,52 |0,06
Paulinia 97 (194 2,09 [092 [2,39 0,71 [-0,25
Santana 97 1,22 11,34 |0,73 |157 0,02 |-0,37
Santo.Amaro 97 1,11 |130 [0,64 [1,49 0,56 [-0,01
Santo.Andre Capuava 97 |1,22 (152 |0,48 |1,88 0,48 |-0,14
Sao.Bernardo.do.Campo |97 [1,96 (2,01 |1,51 |2,29 0,45 |-0,45
Séo.Caetano.do.Sul 97 2,16 |2,24 [195 |2,53 0,20 |-0,58

N: NUmero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio Normalizado,
RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlacéo de Pearson, IOA: Indice de concordancia.
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APENDICE D: Validagdo da componente meteorolégica do WRF-Chem para o periodo
de 30 de outubro — 1° de novembro de 2006.

Tabela D.1 Testes estatisticos entre a simulagao de temperatura do ar com WRF/NAL e as observagdes das
estacOes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacéo N |MB MGE |NMB |RMSE |R I0A

Campinas_Centro 73| -425| 4,56| -0,16 4,77| 0,85| 0,31
Cubatéo_Centro 73| -248| 254| -0,10 3,10 0,61 0,31
Ibirapuera 73| -195| 2,66| -0,09 3,21| 0,76| 0,54
Pinheiros 70| -3,05| 3,64| -0,13 4,57| 0,74| 0,56
S&0.Caetano.do.Sul 73| -3,44| 3,85| -0,16 518| 0,64| 0,53
Sao.José.dos.Campos | 73| -3,32| 3,58| -0,13 4,30| 0,81]| 0,53
Sorocaba 73| -1,70| 2,88]| -0,07 3,49| 0,84| 0,68
Tabodo.da.Serra 73| -3,06| 3,32| -0,13 3,92| 0,83| 0,53

N: Numero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio Normalizado,
RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlagdo de Pearson, IOA: Indice de concordancia.

Tabela D.2 Testes estatisticos entre a simulagdo de umidade relativa com WRF/NAL e as observacfes das
estacOes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacao N |MB MGE |NMB |RMSE |R I0A

Campinas_Centro 72| 12,83|17,67| 0,22| 20,09| 0,58 0,38
Cubatao_Centro 73| 10,99|11,67| 0,14| 14,97| 0,54 0,41
Ibirapuera 73 8,16 | 13,23| 0,10| 16,13| 0,64 0,54
Pinheiros 70| 24,11]25,17| 0,39| 28,32| 0,61 0,13

S&o.Caetano.do.Sul 73 6,42]11,60| 0,08| 18,47| 0,50 0,64
S30.José.dos.Campos | 73| -5,18| 14,59| -0,06| 18,32| 0,66 0,63
Sorocaba 73| -1,09]|1752| -0,02| 20,25| 0,51 0,55

Tabodo.da.Serra 73| 20,01]20,44| 0,30| 22,87| 0,79 0,28
N: Numero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio Normalizado,
RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlagdo de Pearson, IOA: Indice de concordancia.

Tabela D.3 Testes estatisticos entre a simulacéo de velocidade do vento com WRF/NAL e as observacgdes das
estacOes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacéo N |[MB |MGE |[NMB |RMSE |R IOA

Cubatdo_Centro 73| 146| 148| 1,31 1,67| 0,73| -0,07
Cubatdo_V.Parisi 73| 0,93| 0,97| 0,60 1,25 0,71 0,31
Guarulhos 73] 162 1,70 152 1,97| 0,37| -0,26
Ibirapuera 73] 1,43| 155| 1,24 1,88| 0,67| -0,21
Osasco 73] 1,08 1,36| 0,60 1,69| 0,60| -0,19
Pinheiros 71| 1,19| 1,45| 0,87 1,80 0,57| -0,13
Santana 73] 1,16| 1,30|] 0,80 166| 0,41| -0,37
Santo.Amaro 73] 1,06 1,20| 0,64 1,60/ 0,68| 0,06
Santo.Andre_Capuava 73| 1,33] 1,44| 0,60 1,77 0,74] 0,21
Sao.Bernardo.do.Campo 73| 2,06| 2,06| 1,91 2,34| 0,75| -0,39
S&0.Caetano.do.Sul 73] 191| 195| 156 237| 052| -055
Sao0.José.dos.Campos 73| 093] 123| 0,91 164| 0,37| -0,21
Sorocaba 73] 1,85 2,39| 111 284| -0,17| -0,43

N: NUmero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio Normalizado,
RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlagdo de Pearson, IOA: Indice de concordancia.
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de seis estacOes da Rede de Monitoramento da CETESB
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observacdes de seis estacfes da Rede de Monitoramento da CETESB

106



al N hN = \l o) " ™
50% 50% 0% 0%
40% 40% A0% 40%
0% 304 0%
20% 20% 20%
10 i} 10%
L
5| |Y Cd g | Ca 5| |y ! 3
4
mean = 1.4§ maan =282 maan = 1.51 maan =2 58
S calm=1.4% 5 calm=1.4% S calm=14% S calm=14%
012 2104 At06 6108 Oto2 2iod4 4106 Giok Oto2 2t04 4t06 GioB Oto2 2t04 4t0f EioB
ims~") im s} (m s~} ims")
Santana Ibirapuera
- ' ) ™ = by N
50% 50% 0% 0%
40% 40% 40% 40%
0% 0%
20% 20%
1045
u el |u v Q? el |y &y 3
mean = 167 meaan =179 maan =287
5 calm=1.4% 5 calm=1.4% 5 calm=1.4%
Oio? Ptod 4106 GioB Oto? Ptod 4106 EioB QOto2 2tod 4106 Gio8 Oto2 2tod4 4106 Ei0B
ms"} ims") im s~} m ="
Santo Amaro Osasco
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APENDICE E: Validacio da componente meteoroldgica do WRF-Chem para o periodo
de 29 de outubro — 4 de novembro de 2013.

Tabela E.1 Testes estatisticos entre a simulacéo de temperatura do ar com WRF/NAL e as observacGes das
estacOes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacbes N MB MGE |[NMB |RMSE [R IOA
Americana 144 |-194 (2,11 |-0,08 |2,50 0,95 |0,75
Capao.Redondo 145 |-0,72 1,27 |-0,04 |1,78 0,92 10,80
Carapicuiba 145 |-1,36 |1,57 |-0,07 |2,02 0,93 |0,75
Cubatdo_ Vale.do.Mogi 88 -1,11 1,28 |-0,06 |1,71 0,77 |0,62
Guarulhos_Paco.Municipal 145 |-0,12 |1,11 |-0,01 |1,46 0,94 0,83
Interlagos 145 |-0,45 |1,08 |-0,01 |1,48 0,94 10,82
Jacarei 142 |-1,62 |1,82 |-0,08 |2,15 0,94 |0,71
Jundai 145 |-3,74 |3,81 |-0,17 |4,26 0,92 |0,54
Marg.Tiete_Pte.dos.Remedios | 144 |-055 |1,31 |-0,03 |1,77 0,92 |0,80
Parelheiros 138 10,32 |1,43 |0,02 |1,78 0,93 |0,78
Pinheiros 140 |-1,13 |1,46 |-0,06 |2,02 0,92 |0,77
Riberdo.Preto 145 |1,14 241 0,05 [2,83 0,92 0,75
Santos 145 |-1,25 (1,82 |-0,06 |2,41 0,65 |0,55
Santos Ponta.Praia EM 145 |-1,50 |1,85 |-0,07 |2,37 0,64 |0,50
Sao.José.dos.Campos 145 |-1,70 1,88 |-0,08 |2,34 0,93 |0,73
Sorocaba 145 |-2,00 |2,24 |-0,09 |2,82 0,91 ]0,73
Tabod&o.da.Serra 144 |-0,74 1,23 |-0,04 |1,69 0,93 10,80
Tatui 145 |-0,29 |1,63 |-0,01 |1,94 0,94 (0,83

N: Numero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Medio (ppbv), NMB: Desvio Médio Normalizado,
RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlacdo de Pearson, IOA: Indice de concordancia.

Tabela E.2 Testes estatisticos entre a simulacéo de umidade relativa com WRF/NAL e as observagoes das
estacOes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacdes N MB MGE |NMB |RMSE |R I0A
Americana 144 8,12 9,63 0,45 |1152 [0,84 |0,63
Capédo.Redondo 145 14,90 9,32 0,06 |12,03 |0,79 |0,57
Carapicuiba 145 7,92 10,61 |0,112 (13,35 [0,79 |0,51
Guarulhos_Paco.Municipal 145 |1,21 7,20 0,02 19,87 0,80 |0,69
Interlagos 145 |181 |[804 |0,02 |10,58 |0,81 |0,61
Jundai 145 1545 17,32 |0,25 |20,16 |0,76 |0,48
Marg.Tiete_Pte.dos.Remedios | 144 |4,07 9,11 0,06 [12,14 |0,74 |0,57
Pinheiros 145 |6,18 |[9,65 |0,09 [13,00 |0,75 |0,55
Riberdo.Preto 145 1,75 |7,96 |0,03 [9,94 0,80 |0,71
Santos 145 |299 (825 |0,04 |10,49 |0,40 |0,53
Santos Ponta.Praia EM 145 |5,42 8,60 0,08 |10,70 |0,42 |0,48
Sad0.José.dos.Campos 145 |-2,25 |6,36 -0,03 |8,47 0,85 |0,72
Sorocaba 145 [1,59 12,54 10,02 |16,02 |0,72 |0,69
Tabodo.da.Serra 144 |563 (9,49 |0,08 [12,22 |0,79 |0,56
Tatui 145 |-5,43 |9,61 |-0,07 |1290 |0,80 |0,73

N: Numero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Médio (ppbv), NMB: Desvio Médio Normalizado,
RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlagdo de Pearson, IOA: Indice de concordancia.
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Tabela E.3 Testes estatisticos entre a simulagédo de velocidade do vento com WRF/NAL e as observagdes das
estacOes da Rede de Monitoramento da CETESB

Estacéo N MB |MGE |[NMB |RMSE |R IOA

Americana 144| 155| 1.74| 0.61 2.09| 0.51]| -0.15
Capao.Redondo 145| 1.11| 1.20] 0.38 147| 0.71] 0.39
Carapicuiba 145| 0.86| 1.33]| 0.26 1.60| 0.50| 0.26
Cubatdo Vila.Parisi 144 | 2.24| 2.33| 1.42 2.80| 0.55| -0.38
Guarulhos_Paco.Municipal 145| 2.69| 2.73| 1.70 2.98| 0.13]| -0.74
Interlagos 145| 0.81| 1.03| 0.23 1.30| 0.69]| 0.41
Jacarei 145| 155 1.71| 0.68 2.03| 0.59| -0.18
Marg.Tiete _Pte.dos.Remedios 144| 147 1.63]| 0.54 1.86| 0.55| -0.34
Osasco 144 | 1.17| 1.34| 0.39 154| 0.70] -0.07
Paulinia 145| 0.87| 1.17| 0.26 155| 0.71| 0.53
Paulinia_Sul 145| 166| 1.79| 0.66 2.15| 0.65| -0.17
Pinheiros 145| 2.27| 2.30] 1.28 2.52| 0.59| -0.69
Riberdo.Preto 145| 162| 1.78| 0.72 2.10| 0.34| -0.33
Santana 145| 1.66| 1.68| 0.65 1.93| 0.58| -0.39
Santo.Amaro 145| 2.27| 231| 1.13 253| 0.62| -0.52
Santos 144| 6.57| 6.57| 8.21 6.95| 0.27| -0.84
Santos_Ponta.Praia_EM 145| 5.83| 5.84| 3.74 6.20| 0.47| -0.81
Sao.Bernardo.do.Campo 145| 3.26| 3.27| 2.26 3.46| 0.60| -0.69
Sa80.José.dos.Campos 145| 1.73| 1.95| 0.92 2.40| 0.55| -0.17
Sorocaba 145| 2.85| 2.88| 1.27 3.36| 0.31]| -0.57
Tatui 145| 0.53| 1.01] 0.15 1.34| 0.57] 0.45

N: NlOmero de Dados, MB: Desvio Médio (ppbv), MGE: Erro Absoluto Meédio (ppbv), NMB: Desvio Médio
Normalizado, RMSE: Raiz do Erro Quadratico Médio (ppbv), R: Coeficiente de Correlacdo de Pearson, IOA: Indice de
concordancia.
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Figura E.1 Séries temporais da temperatura do mar obtidas das simulagdes com WRF/NAL e as
observacdes de seis estacfes da Rede de Monitoramento da CETESB

110



Interlagos

o
=
o |
@
g
©
28
=
[
5
(=]
S o |
o <
E
=1
o |
N
— Obs
o 1 — WRF
T L S o S e L R A e B S B S
29-10-13 30-10-13 31-10-13 01-11-13 02-11-13 03-11-13
Data
Taboao.da.Serra
o
S |
=]
o
[=5)
—
&
©
28
=
[3
5
(=)
L=
o s
E
=]
o |
o
—— Obs
o | — WRF
L T L e e e e N S B e B T N B D
29-10-13 30-10-13 31-10-13 01-11-13 02-11-13 03-11-13
Data
Pinheiros
(=]
=3
o |
@
g
©
28
=
[
3
o |
g3
E
=1
o |
N
— Obs
o 1 — WRF
——T——T T T T T T T T T T T T T T
29-10-13 30-10-13 31-10-13 01-11-13 02-11-13 03-11-13
Data

Sao.Josedos.Campos

80 100
| |

0

6l

0

Umidade relativa (%)
4

20
|

— Obs
o 1 — WRF

T T T T T T T T T
31-10-13 01-11-13

Data

LI S S E B
29-10-13 30-10-13

Marg.Tiete_Pte.dos.Remedios

T T T
02-11-13

T T
03-11-13

80 100
| |

0

6

0

Umidade relativa (%)
4

20
L

—— Obs
o | — WRF

T T T T T T T T
31-10-13 01-11-13

Data

L e e I
29-10-13 30-10-13

Sorocaba

T T T
02-11-13

T T
03-11-13

80 100
| |

0

[

0

Umidade relativa (%)
4

20
|

— Obs
o 4 — WRF

——
31-10-13
Data

T T T T T T T T T T
29-10-13 30-10-13 01-11-13

T T T
02-11-13

T T
03-11-13

Figura E.2 Séries temporais da umidade relativa obtidas das simulagdes com WRF/NAL e as observacoes

de seis estacOes da Rede de Monitoramento da CETESB
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Figura E.3 Séries temporais da velocidade do vento obtidas das simula¢gdes com WRF/NAL e as
observacdes de seis estacfes da Rede de Monitoramento da CETESB
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Figura E.4 Comparacao entre rosas de vento observadas (lado direito de cada quadro) e simulada (lado esquerdo) para quatro estacfes da Rede de Monitoramento

da CETESB
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