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RESUMO

Urbina Guerrero, V. V. Condi¢coes atmosféricas associadas a dispersao de
poluentes nas cidades de Sao Paulo e Santiago. Sao Paulo: USP, 203 p. Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Departamento de Ciéncias Atmosféricas, Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, Universidade de S&o Paulo, Séo
Paulo, 2015.

Este trabalho teve como objetivo analisar as condigcbes meteoroldgicas favoraveis e
desfavoraveis a dispersao de poluentes, com énfase no ozdnio, nas areas urbanas
associadas a Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) e a Grande Santiago
(GS). Medidas de concentragdo de estagdes localizadas em ambas as areas de
estudo foram utilizadas para determinar o comportamento médio, o numero de
ocorréncias de ultrapassagens de padrdao de qualidade do ar e o aumento noturno
das concentracbes de ozbébnio num periodo de dez anos. Foi encontrado que o
maximo horario acontece préximo das 14 horas (horario local) nas duas regides, e
que existe uma tendéncia a diminuigdo no numero de ultrapassagens do padréo de
qualidade do ar associado a este poluente. Na RMSP ¢é possivel observar um
maximo secundario durante a madrugada, enquanto que este fenbmeno nao é
claramente observado nos valores médios de concentragdo na GS. Com dados da
Reanalise do NCEP/NCAR foi visto que a ocorréncia deste fendbmeno esta
associada a configuragdes sinoticas especificas na GS, enquanto que na RMSP né&o
existe padrao sindtico especifico que diferencie casos com e sem aumento de
ozénio noturno. Um novo modulo fotoquimico (NPM), contendo 95 reacgdes foi
inserido no modelo BRAMS na tentativa de melhorar o prognostico das
concentracdes de poluentes, principalmente em relagédo ao 0zénio. O NPM mostrou
melhor desempenho que o mddulo fotoquimico original do modelo (SPM; Simple
Photochemical Module) para todos os poluentes considerados, salvo o 0zdnio, para
o qual o SPM apresentou melhores indices estatisticos em 5 das 7 estagdes
avaliadas. As caracteristicas locais associadas a ocorréncia simultdnea ou ndo de
aumento na concentragao de ozoénio foram estudadas utilizando o modelo BRAMS
com o mdédulo SPM ativado, sendo verificado que o aumento de ozénio na RMSP
esta associado, principalmente, ao transporte vertical deste poluente a partir de
niveis mais elevados da atmosfera, enquanto que o transporte horizontal € a maior
contribuicdo para o aumento das concentragcbes de ozbnio durante o periodo
noturno na GS.

Palavras-chave: o0z0nio troposférico, o0zbénio noturno, configuragdo sinadtica,
modelagem atmosférica, poluigdo atmosférica.






ABSTRACT

Urbina Guerrero, V. V. Meteorological conditions associated to pollutant
dispersion in Sao Paulo and Santiago. Sao Paulo: USP, 203 p. These (Doctorate
in Sciences) — Atmospheric Sciences Department, Astronomy, Geophysics and
Atmospheric Sciences Institute, Sao Paulo University. Sao Paulo, Sao Paulo, 2015.

This work aimed to analyze the favorable and unfavorable meteorological conditions
for pollutant dispersion, especially ozone, at the Metropolitan Area of Sao Paulo
(MASP) and the Greater Santiago (GS). Ozone concentration measurements from
stations located in both urban areas were used to determinate the mean behavior,
the number of standard air quality exceedances and the increase on nocturnal ozone
concentration over a 10 years period. It was found that the diurnal maximum occurs
around 14 local time in both urban areas, and that there is a diminishment tendency
of the total cases of standard air quality exceedances during all period. A secondary
maximum of ozone concentration was observed in MASP at night, which was not
clearly seen on mean values over GS. By using the NCEP/NCAR Reanalysis data it
was seen that the occurrence of this phenomenon is associated to specific synoptic
patterns for GS, while there is no specific synoptic pattern for the MASP cases, with
or without nocturnal increase in ozone concentrations. A New Photochemical Module
(NPM), containing 95 reactions was coupled to BRAMS model in an attempt to
improve the prediction of air pollutants, especially ozone. The NPM showed a better
performance than the original module, the SPM (Simple Photochemical Module), for
all considered pollutants but ozone. For this pollutant, the SPM presents better
statistical indexes for 5 of the 7 stations analyzed. The local characteristics related to
simultaneous occurrence of nocturnal ozone increase was studied using the SPM-
BRAMS model, which showed that the secondary nocturnal maximum of ozone
concentrations in MASP are related to vertical transport of this pollutant from higher
levels of the atmosphere to the surface, while the horizontal transport is a major
contributor to the increase of ozone concentrations in the GS during the night.

Key-words: Tropospheric ozone, nocturnal ozone concentrations, synoptic patterns,
atmospheric modelling, atmospheric pollution.
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1. INTRODUCAO

Os poluentes estdo presentes de forma natural na atmosfera devido a incéndios,
erupgdes vulcanicas e emissdes biogénicas; mas a maior contribuicdo esta
associada, atualmente, a atividades antropicas (KAMPA e CASTANAS, 2008). Na
América Latina, os centros urbanos se encontram em constante desenvolvimento e
crescimento, gerando inumeros problemas associados aos efeitos da poluigéo
(BELL, et al., 2006). Nas grandes cidades, a poluicdo ndo somente pode causar
mortes e doencgas por exposi¢cao das pessoas a ela, como também pode reduzir a
visibilidade em dias de alta estabilidade atmosférica e grande emissao de poluentes,
podendo, inclusive, resultar em acidentes veiculares (GURJAR, et al., 2010).
Diversos trabalhos mostraram que a condicdo meteoroldégica tem uma grande
influéncia nas concentragdes de poluentes (e.g. FREITAS, et al., 2007; URBINA

GUERRERO, 2010; MIRANDA, et al., 2012).

Os efeitos que a poluicdo urbana gera nas pessoas que residem em grandes
centros urbanos podem ser minimizados mediante a criacdo de politicas que
incorporem a tecnologia existente (como, por exemplo, na melhora dos combustiveis
e eficiéncia em seus usos, tanto pela industria como pelas fontes automotivas) e
com politicas de mitigagcédo da poluicao atmosférica (BELL, et al., 2006). A aplicagéo
de politicas deste tipo € benéfica para a sociedade tanto do ponto de vista da saude

quanto econémico.

Neste trabalho, o poluente foco de analise foi 0 0zénio troposférico, o qual tem uma
série de efeitos nas pessoas e plantas, por suas caracteristicas oxidantes e

inflamatorias. Seus precursores também fizeram parte do estudo. Uma sintese das



36 1. Introdugéo

caracteristicas deste poluente secundario, assim como das suas principais reagoes
de formacao na atmosfera e seus efeitos em seres vivos serdo tratados na subsecgao

seguinte.

1.1 O ozoénio troposférico

O ozbénio (O3) é um gas oxidante atmosférico que se forma em quantidades muito
pequenas de forma natural (SEINFELD e PANDIS, 2006). E um poluente secundario
e seus dois principais precursores na troposfera sdo os 6xidos de nitrogénio (NOx =
NO + NO;) e os compostos organicos volateis (COVs). A emissdo de NOx consiste
basicamente na emissao de mondxido de nitrogénio (NO), o qual reage rapidamente
com radicais ou com o proprio 0zénio para formar didéxido de nitrogénio (NO;). Tanto
os Oxidos de nitrogénio quanto os compostos organicos volateis tém como principal
fonte antropica a combustdo em fontes estacionarias e moéveis, e a formacao de
ozbnio nas camadas proximas da superficie ocorre através de reagdes que

envolvem esses compostos (KAMPA e CASTANAS, 2008).

A fotélise do ozbnio é importante tanto na troposfera quanto na estratosfera.
Conforme descrito em Seinfeld e Pandis (2006), em comprimentos de onda
inferiores a 319 nm, produz o oxigénio atomico no estado fundamental (O) e

excitado (O('D)) e o oxigénio molecular (O,):
la
O3 +hv——>0,+0 Reacéo 1a

1b
03 + hv— 0, + 0(*D) Reacéo 1b
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Quando o oxigénio atomico se combina rapidamente com oxigénio molecular para

formar ozénio, eles formam um ciclo nulo entre as reagdes 1a e 2:

2
0+0,+M—03;+M Reacéo 2

Quando o oxigénio excitado O('D) é formado, rapidamente a maior parte colide com
outras moléculas (geralmente N, ou O,), perdendo energia e voltando ao estado

fundamental:

0(D)+M—50+M Reag3o 3

O conjunto da reagdes 1b, 2 e 3 resultaria num ciclo nulo para o 0zénio, mas uma
pequena parte do O(1D) pode colidir com moléculas de agua. Nesse caso, duas

moléculas do radical hidroxila sdo formadas:

4
0(*D) + H,0 — 2 OH Reagéo 4

O radical hidroxila (OH) é conhecido como sendo a espécie reativa mais importante
na atmosfera, embora ndo reaja com os principais constituintes atmosféricos,

entretanto, ele reage com a maior parte dos constituintes trago na atmosfera.

O ozbnio também pode ser formado a partir da fotélise do NO, em comprimentos de

onda inferiores a 424 nm:
5
NO, + hv — NO + O Reacdo 5

2
0+0,+M—03;+M Reacéo 2

Na atmosfera, ndo ha fontes significativas de ozbénio além do processo de formagao
dado pela Reacdo 2. O ozbnio assim formado reage com NO para formar

novamente NOy:
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6
03 + NO— NO;, + 0O, Reacao 6

A remocao de NO, durante o dia se deve principalmente a interagdo do diéxido de

nitrogénio com o radical OH:

7
OH + NO, + M — HNO3; + M Reacao 7

Durante a noite, qualquer NO presente na atmosfera reage rapidamente com Os,
sendo que praticamente todo o NOx é convertido para NO; neste periodo. Assim
quando o NO;, reage com o Os, ele forma o radical nitrato (NO3), sendo que esta

reacao € a unica forma direta de formar este composto na atmosfera:

8
NO, + 03 — NO3; + O, Reacao 8

Durante o dia, o radical nitrato tem dois caminhos de fotdlise, sendo que também

reage com NO para formar duas moléculas de diéxido de nitrogénio:

9
NO3 + hv (A < 700 nm) N0 + 0, Reacgéo 9a
9b
NO;3; + hv (A <580 nm) — NO, + O Reagéo 9b
10
NO; + NO— 2 NO, Reacédo 10

Ja durante a noite, o radical nitrato reage com NO, para formar N2Os, sendo que

este ultimo se decompde termicamente para voltar a formar NO, e NOs:
11
NO, + NO3; + M — NO,0;+M Reacéo 11

12
NO,05+M — NO, + NO; + M Reacédo 12



1. Introdugéo 39

Estas ultimas reagbes levam apenas poucos segundos para ocorrer e rapidamente

se estabelece um equilibrio entre os reagentes e produtos.

O tempo de vida do ozénio troposférico varia ao longo do ano, com a altitude e a
latitude. O periodo pode variar de uns poucos dias a varios meses dependendo da
época do ano, sendo que no inverno, o tempo de vida € maior assim como também
a altitudes e latitudes maiores, devido a efeitos radiativos (SEINFELD e PANDIS,

2006).

Os compostos organicos volateis também tem um papel critico na formagéao de
ozbnio, principalmente nas areas urbanas, onde competem diretamente com os
oxidos de nitrogénio pelo radical hidroxila. Quando a razdo entre as concentragdes
de COVs e NOx é alta, o radical hidroxila reagira principalmente com os compostos
organicos. Se a razdo COVs e NOx € baixa, a reagao do radical OH com NOx sera
dominante. A taxa de reacdo do OH com os compostos organicos volateis depende
do tipo de COV presente na atmosfera local. Assim, dependendo das concentracbes
iniciais de NOx e COVs, na presenca de radical hidroxila, a concentracao final de
ozénio pode variar significativamente. Na Figura 1.1 € mostrado um diagrama com
concentracdo de ozonio formada a partir de concentracdes especificas de 6xidos de
nitrogénio e compostos organicos volateis. A concentragcdo de ozbénio € maxima
quando a razdo COV:NOx ¢é 8:1. Para razbes COV:NOyx acima de 15:1, a atmosfera
local é considerada como COV-limitante, isto é, para uma mesma concentracao
inicial de NOx, pequenas variagbes na concentracdo de COVs geram variagbes
maiores de ozdnio. Para razbes COV:NOx abaixo de 4:1, a atmosfera é considerada
NOx-limitante, em que para pequenas variacbes de NOyx a valores constantes de

COVs, a variagcao da concentragao final de ozdnio € maior.
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Figura 1.1 — Diagrama de isopletas de que entrega os maiores valores de concentragao de 0zénio
(O3 ppm) para determinadas concentragdes iniciais de compostos organicos volateis (COV ppmC) e
6xidos de nitrogénio (NOx ppm). Extraido e adaptado de:

http://www.ems.psu.edu/~brune/m532/m532 ch4 troposphere.htm

1.1.1 Efeitos do ozlOnio

A saude das pessoas pode ser afetada pelo ozbénio presente no ar que respiram,
inclusive em concentragdes baixas (U.S. EPA, 2015), podendo piorar doengas
preexistentes e aumentar as admissdes hospitalares por doencas respiratérias,
principalmente em bebés, apds episddios de elevadas concentragdes deste poluente
(BURNETT, et al., 2001). Além de provocar e agravar doencgas respiratérias
(ARBEX, et al., 2012), a exposicao ao O3 pode estar associada a mortalidade e
morbidade por doengas cardiopulmonares (CHEN, et al., 2007). Os grupos de risco
sdo, principalmente, criancas, pessoas da terceira idade e pessoas que realizam

atividades ao ar livre.
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Jarrett, et al. (2009) encontraram que o ozbnio (assim como também, de forma
independente, o material particulado com diadmetro inferior a 2,5 um) contribui com o
aumento anual da taxa de mortalidade nos Estados Unidos, sendo que o ozbnio &
altamente associado a mortes devido a doencas respiratérias. Determinaram
também que para cada 10 ppb de aumento na concentragdo de ozénio, o risco de

morte por exposigdo aumenta em aproximadamente 3%.

Como visto nos trabalhos de Duenas, et al. (2002) e Wang, et al. (2003), o
transporte e a formagéo de ozbnio estdo ligadas diretamente com a meteorologia
local, mas mudancgas climaticas podem mascarar alteracdes nas emissdes dos seus
precursores. Duenas, et al. (2002) mostraram que para a regiao de Malaga, na
Espanha, ventos de baixa intensidade podem induzir episddios de altas
concentragdes de ozb6nio, assim como também de oxidos de nitrogénio. Também foi
observada uma defasagem entre a variagdo da temperatura ao longo do ano com
relagdo aos valores de concentracdo de Os, sendo os maximos de temperatura,
posteriores aos maximos de 0z6nio ao longo do ano. Situagao similar foi observada
com o comportamento da temperatura diurna, mas nao existe uma correlacdo tao

clara com a evolugao da temperatura noturna ao longo do ano.

Mudangas no clima poderao gerar aumento nas concentragdes 0zonio e no numero
de admissbes hospitalares e mortes associadas a exposi¢cao das pessoas a ele
(BELL, et al., 2007). Sheffield, et al. (2011), estimaram que o numero de visitas
hospitalares associadas a crise de asma na cidade de Nova York aumentara em
torno de 7%, dado o aumento nos niveis de 0zbdnio troposférico baseado no cenario
A2, o mais pessimista do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC;

NAKICENOVIC, et al., 2000).
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Assim como o ozbnio afeta a saude das pessoas, ele também influencia no
desenvolvimento e funcdes de plantas, sendo que a sua resposta a exposigcao esta

ligada ao tipo vegetacdo (FUHRER, 2009).

Felzer, et al. (2007) fazem uma completa revisdo dos efeitos que o ozénio provoca
em arvores e cultivos. Entre os principais problemas associados a exposicdo de O3
nos vegetais estdo: redugdo do crescimento, diminuicdo da area aproveitavel nos
cultivos e a quantidade de carbono em solos e vegetagcdo. Danos visiveis nas
plantas podem estar associados a exposi¢cdo crénica de baixas concentragdes de
ozbénio, como por exemplo: reducdo anormal da coloracdo verde das folhas,
manchas marrons, mudangas na pigmentagdo das folhas e o envelhecimento
prematuro da planta. A redugdo da fotossintese esta ligada de forma direta a
diminui¢cdo do crescimento da planta, tanto pela diminuigcdo do seu volume como da
quantidade de biomassa da mesma. Dado que o 0zdnio pode entrar na folha através

dos estdbmatos, ele também pode provocar dano celular.

Dado que os efeitos do ozbénio nas plantas estdo ligados a sua capacidade de
defesa, a absorg¢do da folha e ao tipo/tempo de exposicdo ao gas, mudangas no
clima e nas emissbes antrépicas de precursores podem mudar a resposta de
cultivos e plantagdes ante as concentragdes futuras de O3 (FELZER, et al., 2007,
FUHRER, 2009). Estimativas atuais mostram que a perda a nivel mundial em
cultivos da soja devido aos efeitos do ozbénio € de mais de 10 bilhdes de ddlares
anuais (FISHMAN, et al., 2010). A perda por superficie cultivada, associada aos
efeitos do ozénio, varia entre 5 e 19% quando considerados espécies como arroz,
soja, feijao, trigo, batata e cevada (FENG e KOBAYASHI, 2009). Proje¢des das
concentracbes de ozbnio e seu impacto em cultivos, em 2030, considerando o

cenario A2 do IPCC geram perda em cultivos de trigo, soja e milho entre 10 a 30 %,
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enquanto que ao se considerar as projecdes de emissdes do cenario B1, o0 menos
pessimista de todos, as perdas na produgao variam entre 9 e 15 % dependendo do

cultivo (AVNERY, et al., 2011).

1.2 Caracterizagao das regioes de estudo

Neste trabalho, duas grandes areas urbanizadas da América do Sul sdo o foco: a
Regiao Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), no Brasil, e a Grande Santiago (GS),
no Chile. Cada uma delas apresenta caracteristicas que as individualiza, mas pelo
fato de concentrarem grandes quantidades de populagdo, altos niveis de
urbanizagao e também poluigdo, os problemas que as atingem séo similares. Nas
seguintes subsecdes sera apresentada uma caracterizagao geral das duas areas de

interesse.

1.2.1 A Regiao Metropolitana de Sao Paulo

A RMSP esta situada no sudeste do Brasil, numa regido de topografia acidentada
(Figura 1.2), na qual a cidade de Sdo Paulo se localiza na regido mais central
coincidente com os vales dos rios Tieté e Pinheiros, entre a Serra do Mar e a Serra
da Cantareira, esta ultima, com elevagcbes superiores a 1000 m. A Regido
Metropolitana de Sdo Paulo é constituida por 39 municipios (Tabela 1.1) e concentra
quase a metade da populacéo total do estado (aproximadamente 20 milhdes de
habitantes), abrangendo uma 4rea de 8051 km? (SECRETARIA DOS
TRANSPORTES METROPOLITANOS, 2011) dos quais, 2100 km? sdo altamente

urbanizados.
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Figura 1.2 -  Localizagao e topografia da Regido Metropolitana de Sao Paulo. Escala de cores em
metros.
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Tabela 1.1 —

Municipios que compdem a Regido Metropolitana de Sdo Paulo. Fonte: Secretaria
dos Transportes Metropolitanos (2011).

Sub-regiao Municipios
Nordeste Aruja Guarulhos Santa Isabel
Norte Caieiras Cajamar Francisco Morato Franco da Rocha
Mairipora
Oeste Barueri Carapicuiba Cotia Itapevi
. Pirapora do Bom Santana do
Jandira Osasco ,
Jesus Parnaiba
Vargem Grande
Paulista
Sudoeste Embu Embu-Guacgu ISt:;:;cenca da Juquitiba
Sao Lourengo da Tabodo da Serra
Serra
Sudeste Diadema Maua Ribeirao Pires gcl;ra Grande da
i Sao Bernardo do Sao Caetano do
Santo André
Campo Sul
Leste Biritiba Mirim \F/erraz de Guararema Iltaquaquecetuba
asconcelos
Mogi das Cruzes  Poa Salesopolis Suzano
Central Sao Paulo

O clima da regido onde se localiza a RMSP é caracterizado por verdes quentes e
umidos, com pouca precipitagdo no inverno (HOPKINS, 1977). A precipitagdo média
anual é em torno de 1500 mm (REBOITA, et al., 2010). O deslocamento mais para
oeste do Anticiclone Subtropical do Atlantico Sul (ASAS) no periodo de inverno gera
uma condigdo de maior estabilidade atmosférica sobre a regido, impedindo o avango
de sistemas frontais, estabelecendo-se massas de ar de baixa umidade relativa por
varias semanas e fazendo com que a atmosfera seja carregada com grandes
quantidades de poluentes (como o0 0z0nio e seus precursores) e que a sua
dispersdo seja prejudicada (MARTINS e ANDRADE, 2008). Na Figura 1.3 séo
apresentadas as normais climatolégicas do periodo 1961 — 1990 da estagéo
meteorolégica do IAG-USP, localizada na por¢ado sul do municipio de S&o Paulo.
Fica evidente a queda na quantidade de precipitacdo entre os meses de outono e

inverno, com volumes abaixo dos 50 mm. A precipitagdo média atinge valores
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superiores a 200 mm no verao. As temperaturas médias oscilam entre 15 °C e 22

°C
250 . . 24
200} 22
£ O
E e}
— 150+ 20 7
3 5
i
O —
s o
'Q.100 18 &
Q £
g 5]
o =
S0 16
. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 ¥
Meses
Figura 1.3 -  Normais climatoldgicas (1961 — 1990) de precipitacdo, em mm, y temperatura, em °C,

da estagado do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, no bairro da Agua Funda,
Sao Paulo.

Dada a proximidade da RMSP com o litoral, a extensdo superficial da mancha
urbana da mesma e o efeito de ilha de calor que nela é visto, fazem com que este
tipo de fenbmeno de origem térmica gere grande influéncia sobre os padrdes do
escoamento (FREITAS, et al., 2007) e, consequentemente, na dispersdo de
poluentes. A passagem da brisa maritima gera uma condi¢do favoravel para a
dispersao de poluentes nesta regido urbana, enquanto que dias com eventos
intensos de ilha de calor geram uma condi¢gdo mais estavel sobre a RMSP, podendo
favorecer o acumulo de poluentes (FREITAS, 2003). No inverno e comego da
primavera, existe uma maior frequéncia de dias com influéncia de sistemas de alta
pressao que dificultam a passagem de frentes frias, favorecendo a formagao de uma
ilha de calor de alta intensidade, a qual gera condi¢bes mais apropriadas para a
ocorréncia de eventos de alta concentragcdo de poluentes (MARTINS e ANDRADE,

2008; MAZZOLI, 2013).
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O trabalho de Silva Junior, et al. (2009) mostrou as diferengas nas concentragdes
medidas em dias de semana e finais de semana para hidrocarbonetos néo
metanicos, ozbénio e Oxidos de nitrogénio. Foi encontrado que menores
concentragcdes de NOx sdo registradas nos finais de semana, sendo este fato
atribuido a menor quantidade de veiculos circulando pela cidade. Entretanto, as
concentracdes ambientais do ozbénio apresentaram maiores valores durante este
periodo. Isto se deve a uma caracteristica propria da atmosfera da RMSP, a qual,
como visto em varios trabalhos, é definida como sendo COV-limitante (MARTINS,
2006; MARTINS e ANDRADE, 2008). Uma forma de reduzir, entdo, os niveis de
poluicao nos finais de semana, com relagdo ao ozbnio, & controlando a emissao de

COVs vindos de fontes veiculares (MARTINS, et al., 2008; ALVIM, et al., 2011).

Problemas de saude associados a poluigao tém sido documentados ha décadas na
RMSP, sendo estes principalmente ligados a doengas respiratérias,
cardiovasculares, e ao numero de mortes associados aos efeitos da poluicdo em
grupos etarios de maior risco (SOBRAL, 1989; SALDIVA, et al., 1994; MARTINS, et
al., 2002; SANTOS, et al., 2005). No trabalho de RIBEIRO e CARDOSO (2003) foi
mostrado que a diminuicdo gradual nos niveis de poluentes ao longo do tempo
acarreta na diminuicdo dos sintomas associados a doencgas respiratérias na cidade
de Sao Paulo, mas que o controle de s6 um poluente em especifico ndo melhoraria
a saude das criangas. Outros trabalhos também mostram que a interacdo e
exposicdo a mistura de poluentes da RMSP s&o causas para o agravamento de

doencas e até mesmo morte (LIN, et al., 2004; GOUVEIA, et al., 2006).
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No ano de 2004 surgiu o primeiro decreto estadual’ que definiu critérios para
declarar regides saturadas por poluentes no estado de Sao Paulo. No relatério de
qualidade do ar elaborado pela CETESB (CETESB, 2007), a totalidade das estag¢des
de monitoramento na RMSP fazem com que a regido seja definida, como um todo,
como sendo saturada por ozénio. Outros poluentes também atingem os critérios que
definem uma sub-regido saturada, como o caso do CO e NO. Estes critérios se
baseiam na Resolucdo N°3 do CONAMA (1990) que estabelece os padrdes de
qualidade do ar>. A RMSP tem se caracterizado ao longo dos anos por ter elevado
numero de ultrapassagens do padrao de qualidade do ar em comparagao com as
demais estacdes espalhadas pelo estado, assim como também do nivel de atengao
(concentragdo acima de 200 pg m®) para o poluente ozénio (CETESB, 2002;

CETESB, 2011).

No Brasil, a gasolina utilizada nos veiculos corresponde a uma mistura que contém
22% de alcool hidratado. A adigcdo do etanol e sua utilizagdo em veiculos
automotivos favorece a redugédo das emissdes de material particulado e gera uma
emissdo de compostos organicos volateis menos téxica que a proveniente da
utilizacdo exclusiva de gasolina (SANTOS JUNIOR, 2006). Mesmo com o
combustivel favorecendo a emissdo de poluentes, os compostos organicos volateis
sdo emitidos principalmente por veiculos automotivos do ciclo Otto e a Regiédo
Metropolitana de Sao Paulo possui uma frota superior a 7 milhdes de veiculos

(CETESB, 2015).

' Decreto Estadual N° 48.523 de 02 de margo de 2004 (ALSP, 2004).
2 Para o 0zénio, 0 padrao de qualidade do ar estabelece como norma horaria concentragdo média de 160 ug m>.
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1.2.2 A Grande Santiago

O polo urbano da Grande Santiago (GS) esta localizado numa regido de topografia
acidentada no centro do Chile continental (Figura 1.4), num vale formado entre as
cordilheiras da Costa e dos Andes. 40 municipios constituem a area urbana da GS
(Tabela 1.2), formando o maior centro urbano do pais, com uma superficie de 700
km? (MATURANA e MUNOZ, 2007) e concentrando uma populagdo de
aproximadamente seis milhdes de habitantes® (INE, 2002, 2005), que corresponde a

aproximadamente 40% da populagao total do pais.

O clima na cidade de Santiago, localizada na regiao central do Chile, é caracterizado
por invernos frios e chuvosos (Figura 1.5). O deslocamento para o norte do
Anticiclone Subtropical do Pacifico Sul (ASPS) no inverno deixa a passagem livre
para as frentes, as quais fornecem a precipitagdo para esta regido (REBOITA, et al.,
2010), sendo o volume precipitado em torno de 250 mm ano™' (HOPKINS, 1977) na
regido central do Chile. Durante o verdo, o anticiclone na sua posi¢ao mais ao sul
favorece a estabilidade atmosférica, deixando dias com pouca nebulosidade. As
temperaturas médias variam entre 8 e 21 °C e a precipitacdo € superior a 50 mm

nos meses de inverno.

Pela configuragdo orografica da localizagdo da GS, as circulagbes locais sdo um
fator marcante na dispersdo de poluentes. Urbina Guerrero (2010) mostrou,
mediante modelagem numeérica, que a presencga de areas urbanas no vale central do
Chile pode contribuir de forma positiva a subsidéncia de ar. Isto pode gerar
transporte vertical de poluentes, desde os niveis mais elevados na camada limite

para niveis mais proximos da superficie. Esta caracteristica subsidente do ar sobre a

% Atualmente, a capital do Chile possui uma populacéo de mais de sete milhdes de habitantes (INE, 2014).
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GS contribui para o aprisionamento do mesmo, dificultando a disperséo vertical dos
poluentes. No inverno o problema é mais grave, pois a extensdo da camada de
mistura sobre a cidade de Santiago chega a ter quatro vezes menos extensao

vertical que a observada no verdo (MUNOZ e UNDURRAGA, 2010).
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Figura 1.4 —  Localizagao e topografia da Grande Santiago. Escala de cores em metros.
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Tabela 1.2 -  Municipios que compdem a Grande Santiago. Fonte: MATURANA e MUNOZ (2007).

Provincia Municipios

Santiago Cerrillos Cerro Navia Conchali El Bosque
Estacion Central Huechuraba Independencia La Cisterna
La Florida La Granja La Pintana La Reina
Las Condes Lo Barnechea Lo Espejo Lo Prado
Macul Maipu Nufioa Pedro Aguirre Cerda
Pefalolén Providencia Pudahuel Quilicura
Quinta Normal Recoleta San Joaquin San Miguel
San Ramoén Santiago Renca Vitacura

Cordillera Puente Alto Pirque

Maipo San Bernardo Buin

Talagante Padre Hurtado Penaflor

Chacabuco Colina Lampa

100 . 24

Precipitacéo ( mm )
Temperatura ( °C)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Meses

Figura1.5—  Normais climatologicas (1961 — 1990) de precipitacdao (barras), em mm, e
temperatura (linha), em °C, da estagdo da Direccidon Meteorolégica de Chile na cidade de Quinta
Normal, na Grande Santiago.

No trabalho de Seguel, et al. (2012) foram mostradas as diferengas nas
concentragbes diurnas de ozbnio, oxidos de nitrogénio e compostos organicos
volateis entre dias de semana e finais de semana, considerando o periodo
primavera-verao ao longo de 9 anos. Foi encontrado que as concentragdes de NOx
sao maiores nos dias prévios ao final de semana e que o minimo de concentragao

ocorre no domingo, por isto, a razdo COV/NOx € maior durante os finais de semana
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(o valor no final de semana [~ 6,4 — atmosfera COV-limitante] € quase o dobro do
valor obtido para dias de semana). Isto faz com que nos finais de semana, as
concentragbes de ozbnio troposférico sejam maiores em comparagao aquelas
registradas em dias uteis. Também encontraram que, embora medidas de controle
de poluicdo tenham sido aplicadas nessa regidao, o efeito final de semana nesses

poluentes ainda é visivel.

Eventos de altos niveis de poluicdo do ar tém sido documentados na GS,
associando o aumento de admissdes hospitalares com doengas respiratorias,
cardiovasculares, enxaquecas e, inclusive, mortes (CAKMAK, et al., 2007; SAX, et
al., 2007; ELSHORBANY, et al., 2009; DALES, et al., 2009, 2010; GARCIA-
CHEVESICH, et al., 2014). Na maioria dos casos, os efeitos da poluigdo nao estédo
associados a um poluente especifico, e sim a interagao entre eles (ILABACA, et al.,

1999; GRASS e CANE, 2008; SANHUEZA, et al., 2010).

Em 1996, Santiago foi declarada como zona saturada por o0z6nio, material
particulado inalavel, particulas em suspensdo e monodxido de carbono pelo Decreto
Supremo N°131 do Ministério da Secretaria Geral da Republica (MINSEGPRES,
1996), devido ao numero elevado de vezes em que a norma primaria (Res. N°
1215/19784) destes poluentes foi ultrapassada nas estagdes de monitoramento,
situadas na area urbana de Santiago. Um melhoramento na rede de monitoramento
existente na GS foi realizado, entrando em funcionamento a rede denominada
MACAM-2 (Red de Monitoreo de la Calidad del Aire para la region Metropolitana de
Santiago — 2; MMA, 2011) no ano de 1997. A localizagdo destas estagdes de

monitoramento tem a finalidade de representar a qualidade do ar nos diversos

4 Resolugdo do Ministério da Saude que estipula norma horaria para o ozénio de 160 pg/m3 (MINSAL, 1978).
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setores da cidade (com caracteristicas diferentes), numa escala local e sem a

proximidade das fontes (SAIDE, 2008).

Diferentemente do Brasil, no Chile ndo ha uso relevante de bioetanol e biodiesel,
embora seja possivel produzir, importar e exportar estes combustiveis. Ainda assim,
pelo decreto supremo N°11 de 2008, o bioetanol € permitido numa proporg¢ao entre 2
a 5 % do volume total da mistura na gasolina automotiva, para uso em motores de
ignicdo por faisca. A mesma porcentagem é estipulada para misturas de biodiesel
com diesel derivado do petroleo. Nessa faixa de mistura, o combustivel pode ser
utilizado nos veiculos sem necessidade de realizar ajustes nos motores (SISTEMAS
SUSTENTABLES LTDA., 2010). A Grande Santiago possui uma frota de quase 1,5
milhdes de veiculos (32,5% do total nacional), e embora tecnologias tenham sido
investidas neste tipo de meio de transporte, ha grande quantidade de veiculos com
mais de 10 anos de circulagdo, que influencia nos poluentes emitidos por este tipo
de fonte (INSTITUTO LIBERTAD, 2014). A contribuicdo de compostos organicos
volateis por fonte moével na GS corresponde a aproximadamente 20%, enquanto que

a de oxidos de nitrogénio é de mais de 70% (DICTUC, 2007).

1.3 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi analisar tanto as condi¢gbes favoraveis quanto
as desfavoraveis a dispersao de poluentes, com énfase no ozénio, em duas regides

urbanas da América do Sul.

S&o objetivos secundarios deste trabalho:
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Determinar o comportamento médio do ozdnio ao longo do dia nas regides

urbanas de interesse;

Determinar o numero de ultrapassagens do padréo de qualidade do ar e de
ocorréncias de aumento nas concentragbes de ozbénio noturno nas regides

urbanas de interesse;

Obter as condicdes sindticas médias associadas aos eventos de aumento de

ozoénio noturno nas regides urbanas de interesse;

Acoplar ao modelo BRAMS uma nova versdo do moddulo fotoquimico que
contém um maior numero de reagdes quimicas e especificacdo de compostos

organicos volateis;

Adequar o modulo de emissbes para ser utilizado junto ao novo mddulo

fotoquimico;

Avaliar os provaveis beneficios destas modificacbes na previsdo da

concentracido de poluentes;

Esclarecer a ocorréncia de aumento nas concentragcdes de o0z6nio durante o

periodo noturno nas regides urbanas de interesse.

No capitulo 2 serdo apresentados os resultados obtidos da analise das séries de 10

anos de concentragdes horarias de 0zonio para ambas as regides de estudo, assim

como a configuragdo sinética média associada a eventos de aumento de ozdnio

noturno e a metodologia utilizada nestas analises. No capitulo 3, que faz referéncia

aos resultados numéricos deste estudo, sdo apresentadas de forma resumida as

caracteristicas mais relevantes dos moddulos do modelo utilizado, assim como

detalhes da implantagdo do novo cédigo fotoquimico e as modificagcbes no mddulo
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de emissbes. A avaliacdo destas modificagdes € apresentada também neste
capitulo. Finalmente, no capitulo 4 sao listadas as principais € mais relevantes
conclusdes deste trabalho, assim como consideragdes gerais e trabalhos futuros

sugeridos.
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2. ESTUDO OBSERVACIONAL

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos a partir da analise das séries
de 10 anos de concentragdes horarias de ozbnio nas regides de estudo. Estes
resultados sdo apresentados em subsecdes relativas a cada area de interesse. A
metodologia de analise empregada, igual para ambas as regides, sera também

apresentada neste capitulo.

2.1 Metodologia

Para ambas as regides de estudo foram analisadas séries da concentragao
atmosférica de ozbnio. Para a Regido Metropolitana de S&do Paulo (RMSP), foram
utilizados dados de 7 estagbes de monitoramento ambiental da rede da Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo (CETESB), para o periodo de 2001 a 2010. A
localizagdo das estagdes na RMSP € mostrada na Figura 2.1. Para a Grande
Santiago (GS), dada a representatividade das estagdes para o poluente ozénio
(SILVA e QUIROZ, 2003) e a disponibilidade de dados horarios, foram utilizadas 7
das 8 estagbes da rede MACAM-2 para o periodo de 1998 a 2007. Na Figura 2.2 é

apresentada a localizacédo das 7 estagdes desta rede.

Para visualizar mudangas ao longo dos anos na variagao diurna da concentragao de
ozénio (O3), foi calculado, a partir das médias horarias mensais de concentragédo de
O3; de cada estacdo, o valor médio de concentracdo para cada horario entre as
estacbes selecionadas em ambas as regides de estudo. O desvio padrao da média

na area também foi calculado.
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Figura 2.1 — Localizagdo das estagbes da rede de monitoramento da CETESB na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (em cor cinza) utilizadas para este estudo, onde CAE corresponde a
estacdo de Sao Caetano do Sul, DIA a estagao de Diadema, IBI a estacdo do Parque do lbirapuera,
MAU a estagao de Maua, SNT a estagao de Santana, PDP a estacdo do Parque Dom Pedro Il e PIN
a estacao de Pinheiros.
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Figura 2.2 — Localizagao das estagdes da rede de monitoramento ambiental MACAM 2 na regido
urbana da Grande Santiago (em cor cinza) utilizadas neste estudo, onde SAN corresponde a estagao
de Santiago, FLO a estagdo de La Florida, BOS a estacdo de El Bosque, PUD a estacdo de
Pudahuel, CER a estacao de Cerrillos, IND a estacdo de Independencia e CON a estagao de Las
Condes.
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Para obter uma distribuicdo ao longo do ano de eventos de ultrapassagem do
padrao de qualidade do ar de forma homogénea, foi considerado o limite dado pela
resolucao n°3 do CONAMA (CONAMA, 1990) para a RMSP e pela resolugéo n°1215
do Ministério da Saude (MINSAL, 1978) para a GS, as quais estipulavam o padrao
de qualidade do ar para este poluente como sendo 160 ug m= 58 de concentracao
meédia horaria de 1 hora. A tendéncia no numero de ocorréncias para o periodo todo

também sera calculada.

Para identificar eventos de aumento de concentracdo de ozbénio durante a noite em
ambas as regides foi utilizado um critério similar ao utilizado por MAZZOLI, et al.,
(2010). Neste caso, foram selecionados como casos validos, as noites em que a
concentragao registrada esteve acima de 20 ug m™ para o periodo entre 22 e 06
horas local (HL) e a concentragcdo registrada ndo fosse remanescente do dia
anterior, isto €, onde tivesse um aumento da concentragdo deste poluente, nao
fazendo discriminag&o entre os eventos que apresentassem um maximo relativo (ou
pico secundario) de concentracdo neste periodo. A selegdo dos casos foi realizada
mediante um método hibrido, no qual uma primeira selegao determinava os dias nos
quais a concentragdo se mantivesse sobre este limiar especificado, e
posteriormente, por inspeg¢ao visual, foram descartados os casos que néo
correspondessem ao critério estipulado. A distribuicdo mensal ao longo do periodo
foi calculada, para cada estagdo assim como também a média para cada regido
metropolitana e a tendéncia linear que estes eventos apresentaram no periodo.

Foram obtidos os campos médios de pressao reduzida ao nivel médio do mar, vento

® Para a RMSP, a regulagéo atual para o 0zdnio em S&o Paulo é dado pelo Decreto Estadual N° 59 113, de 23
de abril de 2013, o qual estipula a concentracdo média de 8 horas consecutivas de 140 pg m™ como meta
intermediaria da etapa 1 130 pg m™ como meta intermediaria da etapa 2, 120 pg m™ como meta intermediaria
da etapa 3 e 100 ug m™ como padrao final.

® Paraa GS o padrao de qualidade para o 0zénio esta regulado atualmente pelo Decreto 112 de 06 de margo de
2003, o qual estabelece a concentragdo média de 8 horas consecutivas de 120 ug m?



60 2. Estudo observacional

médio num nivel proximo das estacdes e altura geopotencial média nos niveis de
925 hPa e 850 hPa, utilizando dados da Reanalise do NCEP/NCAR (KALNAY et al.,
1996) com espagamento horizontal de 2,5° x 2,5°, a partir da identificagdo das noites

com aumento na concentragao de ozoénio.

2.2 Resultados

2.21 Comportamento da concentragcdo e ultrapassagens do padrao de
qualidade do ar do ozénio

Nas Figuras 2.3 e 2.4 sao apresentadas as médias dos valores horarios de
concentragdo agrupando as sete estacbes da RMSP e da GS’, respectivamente.
Nos dez anos analisados, para a RMSP (Figura 2.3) os valores maximos de
concentragdo de ozbnio foram inferiores a 80 ug m~, sendo que no periodo entre
2003 a 2009 estes valores médios apresentaram maximos diurnos ainda mais
baixos, com concentracdo média inferior a 70 ug m=. O horario em que se produz o
maximo valor diurno ocorre entre 14 e 15 horas local. Um segundo maximo relativo é
observado, com valores inferiores a 20 ug m™3, mais acentuado no periodo de 2004 a
2007, acontecendo em média as 04 horas da madrugada. O ano de 2007
caracterizou-se por apresentar menor diferenga entre os valores registrados nas 7
estacbes durante o periodo noturno. Foi identificado que em grande parte dos dez
anos selecionados, houve diminuicao dos valores médios de concentragdo na RMSP
como um todo. No ano de 2010 foi observado um aumento mais importante nas

concentragbes chegando a valores préximos dos obtidos entre os anos de 2001 a

" Todos os resultados de médias da area desconsideram a estacdo de Las Condes, dado que os valores diurnos
de concentragdes de ozoénio diferem do comportamento observado nas restantes estagbes da GS no mesmo
periodo. Isto se deve a maior distancia com relagao as restantes estagdes localizadas.
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2003 para a RMSP. O ano de 2010 foi caracterizado por longos periodos sem

precipitacdo e nem aproximagao de frentes durante os meses de inverno.

Na Grande Santiago (Figura 2.4), os valores médios de concentragdo obtidos para a
area toda mostraram uma queda importante nos valores de concentracio a partir do
ano de 2004, passando de valores em torno de 90 pg m™ para valores inferiores a
80 ug m™, e com menor desvio padrdo durante o dia. O maximo diurno é registrado
no periodo todo as 14 horas, horario local. Durante a noite, diferentemente da
RMSP, nao € observado um maximo relativo. Na GS, as concentracbées mantém-se
proximas de 10 ug m=, com menor desvio padrdo quando comparado aos valores

diurnos. Verifica-se um minimo de concentracdo proximo das 7 horas da manha.

Na Figura 2.5 podem ser observadas de forma mais clara algumas diferencas sobre
o perfil horario de concentracao de ozénio. Na RMSP o maximo de concentragao
acontece as 15 horas (horario local) enquanto que na GS, o maximo valor acontece
em meédia com uma hora de antecedéncia com relacdo a RMSP. Ja durante a
madrugada, nota-se na Grande Santiago que o desvio padrdo dos dados € menor,
nao sendo possivel observar um maximo secundario como o0 que acontece na
RMSP as 4 da manha. Carvalho, et al. (2015) também documentaram a ocorréncia

de um maximo secundario de ozdénio durante a noite na cidade de Sao Paulo.

O comportamento médio anual das concentragbes para cada estacdo considerada
neste estudo pode ser visualizado no Apéndice A, segcbes A.1 (RMSP) e A.2 (GS).
Em geral, as estagdes localizadas na GS apresentaram maior variagdo nos valores

diurnos, enquanto que o desvio padrao obtido nas estacoes da RMSP é menor.
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Figura 2.3 —  Valores médios horarios de concentragao de ozdnio, em ug m’3, para o periodo entre

2001 e 2010 para as estagdes consideradas na RMSP. As barras indicam o desvio padrdo dos
dados.
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Valores médios horarios de concentragdo de ozbnio, em ug m'd, para o periodo entre
1998 e 2007 para as estagdes consideradas na GS. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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Figura2.5—-  Valores médios horarios de concentragédo de ozbnio, em ug m'3, para os 10 anos

considerando a média das estagdes na Regiao Metropolitana de Sdo Paulo (a esquerda, RMSP) e da
Grande Santiago (GS). As barras indicam o desvio padrao dos dados.

O numero total anual de ultrapassagens de padrdo de qualidade do ar para o ozénio
também foi calculado para ambas as regides de estudo. Na Tabela 2.1 séo
apresentados os valores obtidos para as estagdes da RMSP, enquanto que a
contagem de casos para a GS é apresentada na Tabela 2.2. Em geral, os valores
obtidos ao longo do tempo séo similares para ambas as regides de estudo. Apenas
a estagao de Las Condes (CON) apresenta numero mais elevado, com mais de 100
casos de ultrapassagem por ano em 9 dos 10 anos estudados. Isto pode estar
associado a localizacdo da estacao e a efeitos de circulagbes locais dominantes na
regiao central do Chile (URBINA GUERRERO, 2010), que podem transportar tanto

este poluente como seus precursores para regidoes mais ao leste na GS.

A distribuicdo mensal do numero de dias com ultrapassagem de padrdo de
qualidade do ar para cada estacdo considerada neste estudo é apresentada no

Apéndice A, segdes A.3 (RMSP) e A4 (GS).
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Tabela 2.1 — Numero de dias de ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar para o ozénio nas
estacdes de Sado Caetano do Sul (CAE), Diadema (DIA), Parque Ibirapuera (IBl), Maua (MAU),
Parque D. Pedro Il (PDP), Pinheiros (PIN) e Santana (SNT), para os anos de 2001 a 2010. Em
negrito é indicado o maior niumero de ultrapassagens ao padrao observado em cada estagéo. O sinal
“—*indica que nao houve dados disponiveis para analise nesse periodo.

Estacao Ano
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010
CAET 27 29 26 14 18 26 5 6 16 35
DIAD 35 30 31 25 14 17 23 5 12 18
IBIR 51 53 41 38 24 18 41 10 21 49
MAUA 44 44 39 26 21 15 9 14 15 26
PDP2 16 17 8 3 9 12 6 5 9 22
PINH 10 13 4 3 2 4 13 5 3 13
SANT 31 35 30 14 — 10 40 21 24 18
Tabela2.2—- Numero de dias de ultrapassagem do padréo de qualidade do ar para o ozbnio nas

estagdes de El Bosque (BOS), Cerrillos (CER), Las Condes (CON), La Florida (FLO), Independencia
(IND), Pudahuel (PUD) e Santiago (SAN) para os anos de 1998 a 2007. Em negrito é indicado o
maior numero de ultrapassagem do padréo observado em cada estagao.

" Ano
Estacao 1995 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
BOSQ 31 12 20 16 7 10 6 7 5 4
CERR 29 16 20 16 11 24 5 10 11 8
COND 166 142 148 153 132 150 107 105 103 87
FLOR 71 55 76 74 56 54 27 37 38 19
INDE 39 24 30 24 23 21 11 17 10 7
PUDA 14 5 8 6 6 9 1 1 23 3
STGO 52 29 50 57 31 50 28 27 23 22

Em geral, a tendéncia dos dados é de uma diminuigdo gradual deste tipo de evento.
Isto fica ainda melhor visualizado na Figura 2.6. Para o caso da GS, a tendéncia
obtida® (linha segmentada vermelha) é de uma diminuigdo maior no nimero de
casos quando comparado com a RMSP (linha segmentada preta). A RMSP, embora
tenha apresentado uma queda gradual dos eventos de este tipo, nos ultimos dois
anos observou-se, em média, um aumento no numero de ultrapassagens do padréao
de qualidade do ar, fazendo com que as ocorréncias atingissem valores médios

proximos aos registrados no comego do decénio.

® Para a GS, o calculo da tendéncia para o periodo todo foi realizada sem considerar a estagdo de Las Condes, pois ela
apresentou numero muito elevado de ocorréncias de ultrapassagem de padrdo de qualidade do ar, diferentemente das
restantes estagdes localizadas nessa area urbana.
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Figura 2.6 — Média do numero de ocorréncias anuais de ultrapassagem do padrao de qualidade do

ar para a Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) e a Grande Santiago (GS). A linha continua
indica o valor médio calculado considerando as esta¢des dentro da area da RMSP (preta) e da GS
excluindo a estacdo de Las Condes (vermelha). As linhas tracejadas correspondem a regressao
linear das respectivas curvas.

Na GS, a diminuigdo gradual do numero de ultrapassagens ao padrao de qualidade
do ar pode estar associada a instauragcdo de uma série de medidas adotadas para a
reducdo das emissdes de varios poluentes®, entre estes os compostos organicos

volateis (CONAMA, 1998), conhecidos precursores do ozénio.

No Brasil, medidas para a redugcdo das emissdes de poluentes atmosféricos por
fontes moveis tém sido adotadas, como, por exemplo, o PROCONVE (Programa de
Controle de Poluicao do Ar por Veiculos Automotores; CONAMA, 1986), vigente
desde 1986 e o PROMOT (Programa de Controle da Poluigdo do Ar por Motociclos e
Veiculos Similares; CONAMA, 2002), vigente desde 2002. Estes programas
estipulam a redugdo gradual das emissdes de poluentes por parte de veiculos
novos, além da melhoria dos combustiveis por eles utilizados, visando uma melhoria

na qualidade do ar.

° Estas medidas sd0o conhecidas como Plan de Prevencién y Descontaminacién del Aire (PPDA, Res. N°
16/1998).
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Embora o tamanho dos centros urbanos considerados neste estudo seja diferente,
as diversas medidas adotadas para a reducdao dos poluentes tém levado a
diminuicdo de eventos de ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar para o
ozbnio. Pelo que foi visto até aqui, o comportamento médio do poluente nao

depende do tamanho do centro urbano.

A distribuicdo anual média para o numero de ultrapassagens do padréo de qualidade
do ar mensal, para ambas as regides de estudo, pode ser vista nas Figura 2.7. Em
geral, o comportamento destes eventos é similar para ambas as regides de estudo,
com menores valores de ocorréncia nos meses de inverno. Destaca-se que os
maiores valores para o caso da RMSP s&o registrados nos meses de setembro e
outubro, enquanto que para a GS, este numero € maior entre os meses de marco e

abril.

6 6
RMSP GS
5

AN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ AN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
Meses Meses

Figura2.7 —  Distribuicdo média mensal do numero de ocorréncias de ultrapassagem do padréo de
qualidade do ar para a Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) e a Grande Santiago (GS).
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2.2.2 Aumento na concentragao de oz6nio no periodo noturno

O aumento de concentracdo durante a noite, assim como a formacao de picos
secundarios associados a este fendbmeno, tem sido documentado em varios

trabalhos (REITEBUCH, et al., 2000; SALMOND e McKENDRY, 2002; MAVRAKIS,
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et al.,, 2010; SOUSA, et al., 2011; KULKARNI, et al., 2013; KLEIN, et al., 2014).
Samson (1978), apds ter estudado o ozbénio noturno no nordeste dos Estados
Unidos, comparando estacdes diferentes altitudes, encontrou como sendo a melhor
explicacdo para o aumento noturno de ozbénio a mistura vertical das camadas
préximas a superficie. Num sitio rural na regido leste da Alemanha, Corsmeier, et al.
(1997) encontraram uma correlagédo entre o aumento de 0zonio durante a noite com
o aumento na velocidade do vento, o cisalhamento dele e o fluxo descendente de
Os. Eliasson, et al. (2003) mostrou que em Goteborg, Suécia, é frequente observar
um maximo secundario de concentragcao de ozénio dentro das 3 horas apds o pbr-
do-sol, o qual pode ser explicado tanto por mistura vertical como por transporte

horizontal.

Como pode ser visto nas Tabelas 2.3 e 2.4, o fenbmeno também € observado em
ambas as regides de estudo, sendo muito mais frequente a ocorréncia de aumento
na concentragdo de ozénio durante a noite nas estagdes da RMSP, onde a maioria
das estacdes apresentara mais de 120 dias por ano com eventos deste tipo. Os
valores médios de ocorréncia para as estagdes selecionadas na RMSP variam ente
150 a 250 eventos por ano, sendo que a tendéncia geral dos mesmos, para o
periodo selecionado € de diminuigdo no numero de noites por ano com aumento de
ozonio noturno (Figura 2.8). Na GS, destacam-se as estagbes de La Florida e
Independencia por apresentarem baixo numero de ocorréncia de aumento noturno
da concentracdo de ozbénio (menos de 90 noites por ano) ao longo do periodo
estudado. Nesta area urbana, as estacbes tendem a apresentar um numero mais
estavel de ocorréncias de aumento de concentragdo de ozénio por ano, cuja média,
considerando as sete estagbes dentro da regido toda, oscila em torno de 100

eventos de aumento noturno de concentragcdo de ozdénio por ano. Embora ambas as
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estacbes apresentem uma tendéncia linear negativa neste tipo de evento, e mesmo
observando-se um aumento dos mesmos nos ultimos anos do periodo selecionado
para a RMSP, a diminuicdo do numero de noites com aumento de ozbénio € muito

maior para a esta area urbana.

Tabela2.3—- Numero de ocorréncia de aumento na concentragao de ozbénio durante a noite nas
estacdes de Sédo Caetano do Sul (CAE), Diadema (DIA), Parque Ibirapuera (IBl), Maua (MAU),
Parque D. Pedro Il (PDP), Pinheiros (PIN) e Santana (SNT) da rede da CETESB entre 2001 e 2010.
Em negrito se indicam os anos em que cada estacdo apresentou mais de 33% das noites com
aumento na concentragao de ozénio.

Estagéao Ano
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010
CAE 198 242 277 230 236 169 75 186 237 314
DIA 221 291 294 295 201 243 179 145 149 210
1BI 213 217 215 145 176 174 182 209 244 269
MAU 287 261 259 252 192 219 125 132 239 297
PDP 177 192 181 26 118 209 198 131 120 152
PIN 149 170 86 82 17 114 106 110 168 188
SNT 241 293 256 287 -- 154 191 168 196 190
Tabela2.4 — Numero de ocorréncia de aumento na concentragcdo de ozénio durante a noite nas

estagdes El Bosque (BOS), Cerrillos (CER), Las Condes (CON), La Florida (FLO), Independencia
(IND), Pudahuel (PUD) e Santiago (SAN) da rede MACAM-2 entre 1998 e 2007. Em negrito se
indicam os anos em que cada estacdo apresentou mais de 33% das noites com aumento na
concentragédo de ozonio.

" Ano
EStacdo 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007
BOS 73 68 76 84 159 72 72 87 68 89
CER 153 169 158 192 156 171 120 159 180 181
CON 156 119 127 118 143 122 86 102 112 92
FLO 50 67 56 73 56 34 40 60 67 76
IND 65 74 58 72 69 47 62 71 71 84
PUD 132 116 74 117 105 116 112 113 109 141

SAN 106 129 121 140 118 117 115 106 104 134
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Figura 2.8 — Média do numero de ocorréncias anuais de aumento noturno da concentragcdo de
ozbnio para a Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) e a Grande Santiago (GS). A linha
continua indica o valor médio calculado considerando as estagdes dentro da area da RMSP (preta) e
a da GS (vermelha). As linhas tracejadas correspondem a regresséo linear das respectivas curvas.

Ao comparar a ocorréncia simultanea nas estacdes selecionadas destes eventos
(Figura 2.9), para o periodo todo, podem ser identificadas diferencas significativas
entre as duas areas urbanas de interesse. O fato de se registrar um crescimento
gradual da porcentagem de casos de aumento noturno da concentragdo de ozdnio
com o decréscimo do numero de estacbes com esta tendéncia na GS sugere que
este tipo de evento possa estar ligado a fenbmenos que abrangem escalas maiores,
enquanto que a distribuicdo obtida para a RMSP associa a ocorréncia deste
fenbmeno com efeitos mais locais, tais como a emissdo de precursores perto da

localizacio das estacdes ou as circulacbes atmosféricas de micro e mesoescala.

Ao observar a distribuicdo média mensal de eventos de aumento de ozdnio noturno
em ambas as areas urbanas (Figura 2.10) obtém-se um padrdo similar no
comportamento (minimos e maximos), onde menores numeros de ocorréncias sao
observados nos meses de inverno e os maximos relativos entre os meses de verao

e primavera. Isto sugere que fenbmenos de escala sindtica, atuantes em diversas
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épocas do ano nas areas de estudo, possam estar relacionados com maior ou

menor frequéncia no numero de noites com aumento de ozénio noturno ao longo do

ano.
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Figura2.9 —  Distribuicdo de ocorréncias totais de aumento nas concentragdes de o0zdnio noturno

com relagéo ao numero de estagdes com eventos simultaneos para o periodo de dez anos na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) e na Grande Santiago (GS).Sete corresponde a ocorréncia do
fendmeno em todas as estagbes do estudo, enquanto que zero indica que nao foi observado o
fendmeno. Os numeros intermediarios indicam que em pelo menos neste nimero de estagdes foi
observado aumento de O3 noturno.
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Nas Figuras 2.11 e 2.12 é apresentado o numero médio de incidéncias mensais para
as estagcdes da RMSP e a GS, respectivamente. Podem ser observados leves
padrdes similares na distribuicdo destes eventos entre as estagdes de Sao Caetano
do Sul, Diadema e Maua, entre as estacdes de Pinheiros e o Parque D. Pedro Il e
entre Ibirapuera e Santana. Isto evidencia uma variagao espacial na distribuicido de
eventos de aumento de ozbénio noturno dentro da RMSP. No caso das estacbes
localizadas na parte mais central da RMSP, observa-se um menor niumero médio de
ocorréncias em relacdo as demais estacdes analisadas. Ja ao comparar as estagoes
de Ibirapuera e Santana, o minimo de ocorréncias no inverno € mais marcado que
nas estagdes restantes (CAE, DIA e MAU), sendo que a diferenga entre o numero
médio de noites dos primeiros meses do ano e no inverno é pequena. No caso da
GS, o minimo de eventos deste tipo acontece também no inverno, no més de junho.
As estacbes de Pudahuel, Cerrillos e Santiago podem ser agrupadas como as que
apresentaram uma maior variacdo no numero de ocorréncias observadas entre os
meses de inverno e verdao. As estag¢des de El Bosque, Independencia e La Florida
apresentaram uma menor amplitude no numero de eventos de aumento noturno nas
concentragbes de ozbénio ao longo do ano, mas com um padrdo similar as trés
estagdes anteriormente mencionadas. Ja o padrao de distribuicdo de ocorréncia de
incremento de concentracdo de oz6nio a noite na estagcdo de Las Condes € um
pouco diferente, sendo que o maior numero de noites com este tipo de evento

acontece nos meses correspondentes as estacdes de transicao.

A distribuicdo mensal do numero de noites com aumento na concentragao de ozénio
para cada estacdo considerada neste estudo é apresentada no Apéndice A, sec¢des

A.5 (RMSP) e A.6 (GS).
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Figura 2.11 — Distribuicdo mensal média do numero de noites com aumento na concentragéo de
0zOnio para as estagcbes de Sdo Caetano do Sul (CAE), Diadema (DIA), Parque Ibirapuera (IBI),
Maua (MAU), Parque D. Pedro Il (PDP), Pinheiros (PIN) e Santana (SNT) na Regido Metropolitana de
Sao Paulo, considerando o periodo de 2001 a 2010.
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Figura 2.12 — Distribuicdo mensal média do nimero de noites com aumento na concentragdo de
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Independencia (IND), Pudahuel (PUD) e Santiago (SAN) na Grande Santiago, considerando o
periodo de 1998 a 2007.
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2.2.3 Padroes sinéticos médios associados a eventos de aumento de ozénio
noturno

Os padrdes sindticos médios para as noites com aumento na concentracido de
ozbénio em ambas as regides urbanas, foram realizados baseando-se na relagéo de
noites obtidas na subsec¢ao anterior. Para este caso, foram apenas considerados os
niveis de pressao mais proximos a superficie (925 hPa e 850 hPa) além da pressao

reduzida a nivel médio do mar dos campos da Reanalise do NCEP/NCAR.

Na Figura 2.13 é apresentado o campo médio obtido para os niveis de 925 hPa e
850 hPa, para as 00 UTC e 06 UTC, considerando todos os eventos de aumento
noturno na concentragdo de ozdénio simultaneamente nas estag¢des localizadas na
RMSP e no caso em que nao foi registrado nenhum evento deste tipo. O padrao
entre ambos os horarios analisados ndo muda muito, sendo apenas observado um
deslocamento da alta, em ambos os niveis, para o oceano, quando séo registrados
eventos de aumento noturno nas concentracbes de O3z nas sete estacdes
selecionadas da RMSP. Esta mesma configuragcédo € observada entre 00 UTC e 06
UTC, mostrando, em ambos os casos, o deslocamento para leste da alta neste nivel.
Os valores permanecem variando entre 1520 m e 1540 m no nivel de 850 hPa, e
entre 800 m e 820 m no nivel de 925 hPa nas quatro situagées analisadas. A
diferenca de altura geopotencial para estes casos que definem ocorréncia ou nao de
aumento noturno nas concentragdes de oz6nio € mostrada na Figura 2.14. No nivel
de 850 hPa, esta diferencia fica em torno de 5 m, enquanto que no nivel de 925 hPa
a diferenga mantem-se proxima de 0 (mas também sendo positiva). Ao analisar a
pressdo reduzida ao nivel médio do mar (Figura 2.15), observa-se o Anticiclone
Subtropical do Atlantico Sul (ASAS) mais intenso e proximo do litoral do sudeste

brasileiro que no caso onde se registra aumento noturno de ozénio. Neste ultimo
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Figura2.13—- Campo médio de altura geopotencial [m] nos niveis de 850 hPa (linha tracejada) e
925 hPa (linha continua) para os dias em que ndo ocorreu aumento de ozénio no periodo noturno
(figuras superiores) e para os dias em que foi registrado o aumento nas concentragdes de ozbnio
durante a noite em sete estacdes (figuras inferiores) da Regido Metropolitana de Sdo Paulo para o

horario das 00 UTC (esquerda) e 06 UTC (direita).

caso, uma crista se alonga em direcdo NE-SO, praticamente paralela a linha da
costa no litoral sul do Brasil. Em ambos os casos, o deslocamento do ASAS para
leste é observado, assim como nos niveis imediatamente superiores da atmosfera.
O vento médio no nivel de 925 hPa tende a ser mais de NE quando ndo existe
ocorréncia de aumento noturno de ozénio, para ambos horarios, enquanto que sobre
a RMSP torna-se de SE quando existe ocorréncia de este tipo de evento nas sete
estacbes desta regido urbana. No campo de diferenca de pressao reduzida ao nivel
do mar (Figura 2.16) também se observa a RMSP numa regido neutra. Tudo isto
sugere que o aumento da concentracdo de ozbénio no periodo noturno, quando

considerados todos os casos registrados no periodo de 10 anos nesta regiao de



76 2. Estudo observacional

estudo, esteja associado a processos de carateristicas mais locais, dado que néo é

afetado diretamente pelos sistemas de escalas maiores.
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ra2.15—- Campo médio de pressao reduzida ao nivel médio do mar [hPa] e vento médio[ms’1]
em 925 hPa para os dias em que ndo ocorreu aumento de ozdnio no periodo noturno (figuras
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00 UTC (esquerda) e 06 UTC (direita).
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aumento nas concentragdes de ozénio durante a noite em sete estacbes da Regido Metropolitana de
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Na Grande Santiago, o aumento na concentragao noturna de ozénio esta associado
a presenga de um cavado nos niveis de 850 hPa e 925 hPa (Figura 2.17), o qual
gera um enfraquecimento da alta relativa de altura geopotencial localizada ao norte
da regido de interesse. Este cavado evidencia uma intrusdo de ar frio de latitudes
maiores, e pode estar associado a sistemas de alta pressio transientes pds-frontais.
A diferenga na altura geopotencial sobre a regido central do Chile, onde se localiza a
area urbana da GS, chega a variar entre 30 e 35 m (Figura 2.18) nos niveis de
pressao selecionados. Esta diferenca é 30 vezes maior que a registrada na RMSP

nos mesmos niveis de pressao.
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Figura 2.17 — Campo médio de altura geopotencial [m] nos niveis de 850 hPa (linha tracejada) e
925 hPa (linha continua) para os dias em que n&o ocorreu aumento de ozdnio no periodo noturno
(figuras superiores) e para os dias em que foi registrado aumento nas concentracées de ozdnio
durante a noite em sete estagbes (figuras inferiores) da Grande Santiago para o horéario das 00 UTC
(esquerda) e 06 UTC (direita).
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periodo noturno e os dias em que foi registrado aumento nas concentragdes de ozdnio durante a
noite em sete estacdes da Grande Santiago, simultaneamente, para o horario das 00 UTC (esquerda)
e 06 UTC (direita).

Os campos médios de pressao reduzida ao nivel médio do mar e vento em 1000
hPa sdo apresentados na Figura 2.19. No caso em que se registraram casos de
noites com aumento nas concentracées de ozbénio noturno, o formato do Anticiclone
Subtropical do Pacifico Sul (ASPS) é mais circular que no caso onde nao se
observou aumento noturno. O centro do mesmo localiza-se mais ao sul, préximo de
34° S. Quando nao se registrou aumento de ozbénio, o ASPS tem um formato mais
alongado latitudinalmente com centro proximo de 30°S. O vento em 1000 hPa tende
a ser mais fraco na condicdo média onde nao se observaram eventos de aumento
de concentragdo de O3 de componente norte, enquanto que uma componente norte

no vento aparece frente ao litoral da regido central do Chile quando acontece de
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forma simultanea este tipo de evento. No horario das 06 UTC, é evidente um cavado
no campo de pressado associado ao vento de componente norte, lembrando que
esse cavado é mais marcado nos niveis imediatamente superiores da atmosfera,
podendo ser identificado como efeito de passagem de frente fria na regido central do
Chile. A diferenga no campo de pressao reduzida ao nivel médio do mar (Figura
2.20) mostra diminuicdo nos valores de pressédo na localizagdo da GS, efeito da
mudanca no formato do anticiclone, e a formagao de um cavado frente ao litoral da
regiao central do Chile. Esta diferenca € mais intensa as 06 UTC e apresenta, para
ambos horarios analisados, uma configuragao similar nos niveis imediatamente

superiores da atmosfera.
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Figura 2.19 — Campo médio de pressao reduzida ao nivel médio do mar [hPa] e vento médio[ms™]
em 1000 hPa para os dias em que ndo ocorreu aumento de ozbénio no periodo noturno (figuras
superiores) e para os dias em que foi registrado aumento nas concentragbes de ozbénio durante a
noite em sete estagbes (figuras inferiores) da GS para o horario das 00 UTC (esquerda) e 06 UTC
(direita).
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3. ESTUDO NUMERICO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados do aprimoramento realizado no
coédigo fotoquimico e de emissbes no Brazilian developments on the Regional
Atmospheric Modelling System (BRAMS; FREITAS, et al., 2009) para considerar
uma maior especiagdo de compostos organicos volateis e melhorar a quimica
noturna no modelo. Caracteristicas gerais do modelo, das condi¢des iniciais e das

rodadas realizadas também s&o apresentadas.

3.1 Descrigcao do modelo numérico

Neste trabalho foi utilizada a versao 3.2 do modelo BRAMS o qual se baseia no
Regional Atmospheric Modeling System (RAMS; COTTON, et al., 2003). O modelo
permite simular diversas escalas espaciais, integrando a microescala com as
escalas maiores. O sistema de equacbes que governa o estado atmosférico é
resolvido através de esquemas de diferengas finitas de segunda ordem, tanto no
tempo quanto no espaco. E garantida a conservagdo de massa, momento e energia
no modelo, pois os termos de adveccao destas equacdes sao tratados na forma de
fluxo. A instabilidade numérica é minimizada utilizando passos de tempo menores na
resolucdo das equagdes em grades de maior resolugdo. Processos fisicos
atmosféricos nao resolvidos explicitamente pelo modelo sdo parametrizados. O
modelo possui um esquema de grades multiplas que permite a resolugao simultanea
das equacbes. Os processos de interacdo entre a superficie e atmosfera sao

realizados no BRAMS através do modelo LEAF-3 (Land Ecosystem-Atmosphere
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Feedback model version 3; WALKO, et al., 2000; WALKO e TRAMBACK, 2005) para
areas vegetadas e com o TEB (Town Energy Budget; MASSON, 2000; PIGEON, et
al., 2008) para superficies definidas como urbanas. A seguir sera explicado

brevemente como funcionam estes esquemas dentro do modelo.

3.1.1 Mobdulos de superficie

O LEAF-3 (WALKO, et al., 2000) é o esquema que representa as caracteristicas da
superficie, tais como solo, neve, vegetacdo, corpos de agua, entre outros, e a sua
interagdo com a atmosfera e entre eles. O esquema contém equacdes prognosticas
para umidade e temperatura do solo para diversas camadas, para a temperatura da
vegetacdo e agua superficial (corpos d’agua, orvalho, precipitagdo interceptada),
assim como para a temperatura e a razdo de mistura de vapor d’agua do dossel.
Incluem-se nas equacdes termos de trocas turbulentas, condug¢éo de calor, difusao
de agua e percolagdo nas camadas de solo, transpiragcdo, precipitacdo e
transferéncias radiativas de onda longa e onda curta. Os parametros de vegetacéo
utilizados pelo LEAF-3 s&o baseados no BATS (Biosphere-Atmosphere Transfer
Scheme; DICKINSON, et al, 1986) e em dados do NASA/LDAS (National

Aeronautics and Space Administration/Land Data Assimilation Systems).

Uma das caracteristicas deste modelo de superficie € que este permite a subdivisdo
das células de grade (patches), podendo coexistir diversos tipos de ocupacéo de
solo dentro de uma mesma célula (Figura 3.1). Cada patch tem sua propria
vegetacao, camadas de solo e ar do dossel, e interage com a coluna de ar sobre ele,
sendo que as equagdes progndsticas contidas no LEAF-3, sdo evoluidas para cada

componente da célula de grade.
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Figura 3.1 —  Esquema da transferéncia de calor e umidade entre os elementos no LEAF-3 e uma

célula de grade com dois patches, onde A indica a atmosfera, C o ar no dossel, V a vegetagao, S
indica neve e o solo esta indicado pela letra G. Somente um dos patches contém neve. As setas
indicam os sentidos dos fluxos, a primeira letra do texto que acompanha as setas indica a que esta
associado o fluxo (transferéncia de calor [h], transferéncia de agua [w] ou transferéncia radiativa de
onda longa [r]); a segunda e terceira letra indicam a fonte e receptor, respectivamente. Fonte:
WALKO, et al. (2000).

O esquema TEB é utilizado para os calculos dos fluxos associados a superficies
urbanas no BRAMS. Dado que o esquema funciona como uma sub-rotina do LEAF-
3, € ativado apenas para células de grade (ou patches) definidas como areas
urbanas. O TEB considera a aproximacao de canion infinito, o qual é formado pelas
duas faces de edificagbes e a rua que as separa (Figura 3.2). Nesta parametrizacéo
urbana, podem ser consideradas varias camadas para os elementos que a
compdem (Figura 3.3). Também, o esquema considera que para um mesmo tipo de
ocupacao de solo urbano as edificacbes tém as mesmas dimensdes, as ruas tém a
mesma largura, e seu comprimento (das ruas) € muito maior que a largura, sendo

que a probabilidade de terem qualquer orientagao dentro do tipo urbano é a mesma.
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E por isso que é possivel dar um tratamento conjunto aos célculos associados aos
processos fisicos de paredes ensolaradas e sombreadas. Sdo excecao, processos
que estdo relacionados com a radiacido solar direta. A temperatura interna das
edificagdes, neste esquema, € considerada constante e independente da
temperatura externa. O calor é conduzido para a atmosfera através das paredes e
telhados. A atividade antrépica é caraterizada mediante fluxos associados a fontes
veiculares e industriais e podem ser definidos segundo a regido de estudo. Fluxos
de calor e umidade associados a atividades industriais afetardo de forma direta a
atmosfera, enquanto que os fluxos associados a atividades veiculares modificarao o

balanco de ar no céanion.

Figura 3.2 -  Esquema de canions formados pelas faces das edificagbes e uma rua (destaque na
cor vermelha). Extraida de URBINA GUERRERO (2015).
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Figura 3.3 — Esquematizagao das camadas que compdéem o canion. Aqui sdo consideradas trés

camadas para cada elemento. T,, T,, e Tg indicam temperaturas para as camadas da rua, paredes e
telhados, respectivamente. W, e Wg indicam o contetdo de agua na superficie e telhados € Wpow €

Wsnow R O CcOnteddo de agua na superficie e telhados. 5R e 5r correspondem as fragdes de agua

para os telhados e as ruas, 0, € O,.,,, as fracdes de neve para os telhados e as ruas. Tipq € @

temperatura interna dos prédios. Adaptada de MASSON (2000).

3.1.2 Moddulos fotoquimico e de emissoes

Desenvolvido por Freitas, et al. (2005), o Simple Photochemical Module (SPM) foi
inserido no modelo BRAMS com a finalidade de gerar previsdes operacionais das
concentracdes de ozdnio e outros constituintes para a RMSP com apenas 15
reagdes quimicas (Tabela 3.1). A formagdo do ozbnio foi representada sem
considerar a especiagao dos hidrocarbonetos. Estas equagdes foram selecionadas a
partir do mecanismo quimico SAPRC-99 (CARTER, 2000), que por sua vez é

utilizado no modelo fotoquimico CIT (Caltech Institute of Technology). Os compostos
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organicos volateis sdo considerados numa unica categoria, indicados como RH, a

fim de simplificar o esquema numeérico e reduzir o tempo de calculo do mesmo.

Tanto os coeficientes de taxa de fotolise quanto os de taxa de reacédo foram obtidos
baseados no modelo fotoquimico CIT e em valores previamente referenciados
(McRAE, RUSSELL e HARLEY, 1992; JACOBSON, 2005). Os coeficientes k sao
calculados a partir da equacdo de Arrhenius Equacdo 3.1, em funcdo da

temperatura,
k(T) = A(T/300)8 ¢ (~Ea/RT) Equacéo 3.1

onde A é a taxa de colisdo entre moléculas, T a temperatura do ar, B € um fator de

corregéo, E, é a energia de ativagédo e R é a constante universal dos gases.

Para as taxas de fotdlise (j; = 7,15 x 10° s"; js = 3,38 x 10° s™') foram adotados os
valores maximos dados por Jacobson (2005), sendo aplicado um fator de corregéo

devido a variagao diurna da irradiancia solar, através do angulo zenital.

Dentro do modelo, o calculo das equacdes associadas as reacdes na Tabela 3.1 é
realizado mediante um método de integragdo semi-implicito, o qual permite maior
estabilidade numérica, valores positivos para as concentragdes (positivo-definido) e
destacando-se como um método de resolugdo para o conjunto de equagdes que
compdéem o modulo de menor custo computacional quando comparado com um
esquema explicito (MARTINS, et al, 2004). Para garantir menores erros
relacionados a conservacdo de massa no esquema, sao utilizados passos de tempo
relativamente pequenos. Assim, o0 moédulo fotoquimico aumenta de forma
consideravel o tempo de integragcdo numérica do modelo, mesmo quando 0s passos

de tempo de integragdo sdo menores apenas neste modulo.
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Tabela 3.1 —  Grupo de reagdes utilizadas SPM-BRAMS. R indica a taxa da reag&o representada no

modelo, k a constante de velocidade da reacao e j a taxa de fotélise da reacao.
Reacdes
Inorganicas
2NO + 0,—> 2 NO, R =k [NOJ*[0;] (01)
NO, + hv—>NO + O(*P) R=j[NO;] (02)
OFP) + O, + M—> 05 +M R =k[O2] [M] [O(*P)] (03)
03+ NO——NO, + O, R=k[NO] [Os] (04)
O3 + NO,—— 0, + NO; R =k[NO] [O5] (05)
O; +hv——0('D) + O, R=j[0s] (06)
O('D) + H,0—2 OH R =k [H201[O('D)] (07)
OH + CO—%—- HO, + CO, R=k[CO] [OH] (08)
HO,+ NO——> OH + NO, R =k [HO,] [NO] (09)
HO,+ 03— OH+2 0, R =k [HO,] [Os] (10)
HO, + HO,——> H,0, + O, R=k[HOJ* (11)
Organicas
RH + OH —%2 RO, + H,0 R=k[RH][OH] (12)
RO, + NO —%— NO, + RCHO + HO, R =k [RO,] [NO] (13)
RCHO + OH —% 3 RCO + H,0 + O, R =k [RCHO] [OH] (14)
HO, + RO,—— ROOH + O, R =k [HO;] [RO;] (15)

O mddulo de emissdes consiste em um modelo de dispersao Euleriano que integra a
equacao de conservacao de massa, o qual distribui a emissao evitando fontes muito
localizadas (FREITAS, 1999). Para o caso da emissao veicular, a emissao € ainda
distribuida no espago e no tempo dentro da grade seguindo um ciclo diario baseado
numa dupla gaussiana, com a finalidade de representar os horarios com maior fluxo
veicular (FREITAS, 2003). O mddulo também faz um ajuste para considerar as
variagdes da emissao durante a semana e os finais de semana. Os termos de
adveccao e transporte turbulento de poluentes sao resolvidos pelas mesmas

parametrizagcdes do modelo.
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3.2 Aprimoramento dos médulos fotoquimico e de emissdes

Uma das desvantagens do SPM na explicagdo da formagao do ozbnio acontece na
subestimativa dos maximos valores obtidos durante o periodo diurno e na deficiéncia
em representar aumentos observados durante a noite (picos secundarios noturnos).
A auséncia de especificagdo dos compostos organicos volateis (COVs) dentro deste
modulo pode ser uma das causas para que isso acontegca (CARVALHO, et al,
2007). O aprimoramento do moédulo fotoquimico do BRAMS considerou a incluséo
de novas reagdes quimicas, totalizando 95 reagdes (ver ANEXO A), entre
compostos organicos e inorganicos, apelando ao avango da capacidade e rapidez
computacional para a resolugao dos sistemas de equagdes progndsticas destes
poluentes, no qual é considerada uma maior especiacdo de COVs. Com o novo
modulo fotoquimico (New Photochemical Module; NPM), pretende-se representar de
melhor forma, e posteriormente estudar, o aumento nas concentragcbes de o0zdnio
troposférico durante o periodo noturno, e assim definir quais os processos fisicos

atmosféricos que levam a este fenbmeno em diversas regides urbanas.

Para a evolugcdo das equacbes de cada composto no novo modulo fotoquimico
utilizou-se o mesmo método de integragdo numeérico que no SPM, sendo que entre
os compostos inclusos nesta nova versao estao: peroxi nitratos, metano, alcanos,
alcenos, etileno, dois grupos de hidrocarbonetos aromaticos, isopreno, terpeno,
etanol, formaldeido, acetaldeido, acetona, entre outros. As concentragcbes destes
compostos também evoluem tanto no tempo quanto espacialmente. Uma lista com

os 52 compostos a serem evoluidos no tempo pode ser vista na Tabela 3.2.
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Para as taxas de fotolise j (Tabela 3.3) foram considerados valores maximos obtidos
do modelo radiativo TUV (Tropospheric Ultraviolet and Visible, MADRONICH, et al,
2002), para uma condigao de inverno, sem nuvens. Similarmente ao ja realizado no
SPM é aplicado um fator de corregdo associado a variagao diurna do angulo zenital
solar calculado pelo modelo. As constantes de velocidade k que dependem apenas
da temperatura sao calculadas segundo a Equagdo 3.1. Para o calculo das taxas

nas quais se inclui a dependéncia da pressao, é utilizada a relagcdo dada na

Equacéo 3.2,
k(D -[M]
KM=
Kine(T)
. 2\71
7= (1 + (log10 (kif:f)([;\)ﬂ)) ) Equacao 3.2

onde [M] é a pressdo total em moléculas cm™, ko e kir sdo0 calculados através da
equacao de Arrhenius e F € um valor tabelado. Neste caso, os valores ky € Kirr na
equagao dependem apenas da temperatura e sao calculados segundo a equacgao de
Arrhenius (Equacao 3.1). Os valores de F, A, B e E; necessarios para estes calculos

(ver Anexo B) foram obtidos do mecanismo quimico SAPRC-99 (CARTER, 2000).

No médulo de emissdes, o codigo foi adaptado para considerar a emissao de 15
espécies de compostos organicos volateis, lembrando que na versao anterior, eram
agrupados em apenas uma variavel. Neste caso, foi calculada uma proporgéo para a
emissao de cada um deles com base no valor da variavel de entrada que considera
a massa total de COVs emitido por unidade de area e por unidade de tempo. A
determinacao destes valores foi feita a partir do inventario de emissdes de fontes

moveis utilizado na versdo do WRF-Chem (GRELL, et al., 2005) pelo grupo de
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pesquisa do Laboratério de Analise de Poluicdo Atmosférica (LAPAt) do Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de S&o Paulo, o
qual ja considera a especiagado destes tipos de compostos. Embora esse inventario
tenha sido elaborado considerando apenas emissdes veiculares, na versdao do
BRAMS sera também utilizada esta porcentagem obtida para a emissao industrial,

mas fazendo a diferenga entre os COVs totais emitidos pelos processos veiculares e

pelos processos industriais. Os valores obtidos sao apresentados na

Tabela 3.4.

Tabela 3.3 -  Valor maximo associado a taxa de fotdlise jy utilizada no novo médulo fotoquimico.

Valores em s™.

Taxa de Valor Taxa de Valor

fotolise fotolise

j15 8,940 10 j25 4,420 10%

j16 2,978 10 j26 5,840 10

j17 1,823 10" j27 2,780 10

j18 1,956 10 j90 2,854 10

Tabela 3.4 - Porcentagem do total de compostos organicos por variavel utilizada no moédulo de
emissdes modificado do BRAMS.

Composto Porcentagem
Acetaldeido 1,79
Aldeido 1,79
Formaldeido 1,44
Alcanos 500 ppm™ min"'<kOH<5000 ppm™ min™ 10,23
Alcanos 5000 ppm™ min"'<kOH<10000 ppm™" min™ 12,66
Alcanos kOH<500 ppm™ min™ 2,60
Etileno 3,27
Alcenos kOH>2000 ppm™ min™ 5,70
Alcenos kOH<2000 ppm™ min™ 10,90
Aromaticos kOH>2000 ppm™ min® 4,53
Aromaticos kOH<2000 ppm™ min® 6,96
Acetonas 0,01
Cetonas 0,01
Isopreno 0,07
Etanol 38,04
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3.3 Configuragao das simulagoes

3.3.1 Configuracao das grades

Foram consideradas duas areas de estudo, cada uma delas abrangendo uma regiao
que contem as areas urbanas de interesse, a Regido Metropolitana de Sao Paulo e
a Grande Santiago. As opg¢des definidas para as grades de ambas as regides s&o

apresentadas na Tabela 3.5. A superficie abrangida pelas grades definidas é

mostrada nas Figuras 3.4 e 3.5.

Tabela 3.5—-  Configuragdo horizontal e vertical das grades nas simulagbes realizadas com o
BRAMS.
RMSP GS
Variaveis Grades Grades
G1 G2 G1 G2 G3
Latitude -23,60 -23,60 -33,50 -33,50 -33,35
Ponto central
Longitude -46,65 -46,50 -71,00 -71,00 -70,80
Numero pontos em x 42 62 30 30 50
Numero pontos em y 40 50 22 22 58
Numero pontos em z 33 33 32 32 32
Espacamento horizontal (km) 16 4 64 16 4
Passo de tempo (s) 40 10 120 30 7,5
Espagamento vertical (m) 70 70

Proporg¢ao espagamento vertical
Numero de camadas de solo e neve

Profundidade das camadas de solo (m)

Conteudo de umidade utilizado para
inicializar as camadas de solo

Numero de patchs por célula de grade

1,2 até 1000 m.

Apés 1000 m, homogéneo.

4
-2,00;-1,50;-0,25; -0,05
0,60; 0,54 ;0,52 ;0,45
2

1,2 até 1500 m.
Apés 1500 m, homogéneo.

4
-2,00;-1,50; -0,25; -0,05
0,65;0,59; 0,57 ;0,50
2
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21.55

228

22.58

238 1

23.55 1

248 1

24.58 1

258 1

25.58 1

268 1

49.6W 4B.8 4BW 47.2W 46.4W 45.6W 44.8W 44W
Figura 3.4 —  Grades utilizadas para as simulagdes sobre a Regido Metropolitana de Sdo Paulo.

ZBS-G][

295 1
308 1
3181
REAR
335 1
348 1
358 1
365 1
3781
388 1

39S - - R
80W  78W  76W 7AW ¥2W  YOW  68W  66W  64W  62W
Figura 3.5—  Grades utilizadas para as simulagdes sobre a Grande Santiago.

Na Tabela 3.6 sdo apresentadas as opcdes de parametrizacbes de cumulos,
radiacdo e fechamento de turbuléncia, utilizadas nas simulagbes enquanto que a
Tabela 3.7 sado apresentadas a condicdo de fronteira lateral utilizada e as

caracteristicas do nudging10 para as regides de estudo selecionadas.

10 O conceito desta técnica numérica é forcar o modelo a ajustar o valor previsto com dados (ou modelos
globais), através de um termo de perturbagéo nas equacgbes governantes.
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Tabela 3.6 — Opgbes de parametrizagdo de cumulos, radiagdo e turbuléncia utilizadas nas
simulacgdes realizadas com o BRAMS.
RMSP GS
Variaveis Grades Grades
G1 G2 G1 G2 G3

Parametrizagao de cumulos ativa Sim N&o N&o N&o N&o

Grell e
Tipo de fechamento da parametrizagao de Dévényi - - - -
cumulos (2002)
Parametrizagao de cumulos rasos ativa Sim N&o N&o N&o N&o
Frequéncia de atualizagédo das 1200 - - - -

parametrizagbes de cumulos (s)
Deformacgao anisotrépica  Deformagao anisotrépica

(Smagorinsky,1963) (Smagorinsky,1963)
baseada nas baseada nas
Fechamento de turbuléncia modificacdes das modificacdes das
formulagdes de Lilly formulagées de Lilly
(1962) e Hill (1974) (1962) e Hill (1974)
Esquemas de radiagdo de onda longa/curta Chen e Cotton (1983) Chen e Cotton (1983)
Frequéncia de atualizagao da tendéncia da 1800 1800
radiagao (s)
Variagao longitudinal da radiagdo de onda Sim Sim
curta
Tabela 3.7 -  Configuracdo da fronteira lateral e nudging para as simulagdes realizadas com o
BRAMS.
Variaveis RMSP GS
Klemp e Wilhelmson Klemp e Wilhelmson
Condicéo de fronteira lateral (1978) (1978)
Numero de pontos 5 5
Nudging lateral
Escala temporal (s) 3600 3600
Ativado N&o Sim
Nudging central
Escala temporal (s) - 10800
dominio Escala temporal (s) 1800 1800

Para a topografia foram utilizados arquivos com espagamento entre os pontos de
grade de 1 km fornecidos pelo United States Geological Survey (USGS). Para a
temperatura da superficie da agua do mar foram utilizados como dado de entrada
valores médios semanais correspondentes aos periodos simulados, mas sem

considerar a atualizacdo destes arquivos durante as rodadas. Como dados
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meteorolégicos de entrada foram utilizadas as saidas do modelo global Global
Forecasting System (GFS) com espagamento horizontal homogéneo de 1°. Para
todas as analises dos resultados serdao descartadas as 24 primeiras horas de
simulagao, isto para evitar o efeito de spin-up (DALEY, 1991) da parte meteoroldgica
do modelo, e para permitir que o modelo acumule quantidades mais realisticas de
poluentes na atmosfera. Serdo apresentados apenas os resultados referentes ao

primeiro nivel da saida do modelo (33,4 m).

3.3.2 Caracterizagao das areas urbanas

Nesta versdo do modelo, a emissao de poluentes esta ligada a existéncia de areas
urbanas, pois o0 modulo de emissdes usa como referéncia a classificacdo de uso do
solo. A configuragdo dos mdédulos fotoquimico e de emissdes sao as mesmas para
ambas as regides de estudo (Tabela 3.8), salvo pela quantidade de poluentes
emitidos (Tabela 3.9). A base de dados sobre a ocupagédo de solo em ambas as
regides de estudo corresponde a fornecida pelo USGS. Para o caso da area urbana
da GS foi utilizado o arquivo modificado por Urbina Guerrero (2010). Para a RMSP
foi utilizada a area urbana obtida por Freitas (2003). Estes arquivos fornecem uma
representacdo mais realistica da extensado das superficies urbanas de interesse. Na
Figura 3.6 se mostra a area urbana nas grades de maior resolugao para cada regiao
de estudo. Nesta Figura s&o identificados dois tipos de ocupagao urbana diferentes
para ambas as regides metropolitanas. As caracteristicas que definem cada uma
delas sao inseridas nas opg¢des do modulo TEB e séo listadas na Tabela 3.10.

Configuragdes adicionais deste modulo s&do as mesmas utilizadas por Morais (2014).
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Tabela 3.8 — Configuracdo do modulo fotoquimico e de emissGes para as simulagdes realizadas
com o BRAMS para a RMSP e a GS.

Variaveis Opcao
Modulo fotoquimico ativado Sim
Frequéncia atualizagdo maédulo fotoquimico (s) 10
Utiliza valor inicial de rodadas previas Nao
Numero de espécies escalares adicionais 0
Médulo de emisséo ativado Sim

Fator para redugdo da emissao aos finais de semana SAB=0,8 ; DOM=0,5

Tabela 3.9 —  Caracterizagdo da emisséo por tipo de fonte, para as regides urbanas da RMSP e GS
utilizada pelo médulo de emissdes do BRAMS. (*) Extraido de CETESB (2009). (**) Extraido de
DICTUC (2007).

Area Urbana

Tipo de Fonte Poluente RMSP" gs™
Movel MP™ 1,04470  94,21000
(10° kg dia’ m?) CO 516740  0,56672
NO 0,10823  0,10100
NO, 1,20260  1,78240
cov 0,12758  5,78300
SO, 25,72600 567,10000
Fixa MP™ 1,24460  1,09040
(10"°kgs'm? CO 1,52030  0,65592
NO 49,62700  0,12378
NO, 551,41000  1,37530
cov 47,26300  6,69330
SO, 60,61500 656,37000

2385 | 32.48

32.6S
2381

32.88
23.25 1
338

23.45 1
33.28

23.8S 33.45

23.85 1 33.6S

248 1 33.85

24.25 s

34.25

24.45 1

477W  47.4W  47.0W  46.8W  465W 46.2W 45.9% 45.6W TLPN TLAW 7IAW 70.8W 70.5W 70.2% 69.9W
Figura 3.6 —  Areas urbanas (em tons de cinza) nas grades de maior resolugdo. A cor mais obscura
representa o tipo urbano com menor densidade de constru¢gdes enquanto que a cor mais clara
representa a area urbana com maior densidade de edificagbes. Os limites dos municipios das regides
metropolitanas de interesse estao delimitados pelas linhas azuis.

1 . - ~ . . . . O
Embora o médulo fotoquimico ndo considere o material particulado como variavel de entrada, ele é utilizado
em outros processos dentro do modelo e no médulo de emissdes.
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Tabela 3.10 — Opgodes de configuracdo do esquema urbano (TEB) nas simulagbes realizadas com o
BRAMS.

Variaveis RMSP GS
Temperatura minima interna das construgdes (°C) 20 16

Tipo urbano 21 19 21 19
Comprimento de rugosidade 3,0 0,5 3,0 0,5
Fracao da célula de grade ocupada por construgcdes 0,5 0,7 0,5 0,7
Altura das construgbes (m) 50,0 50 40,0 5,0
Razao vertical/horizontal 4,4 2,4 4,0 1,3
Albedo dos telhados 0,15 0,15 0,15 0,15
Emissividade dos telhados 0,90 0,90 0,90 0,90
Albedo das ruas 0,10 0,10 0,10 0,10
Emissividade das ruas 0,90 0,90 0,90 0,90
Albedo das paredes 0,25 0,25 0,25 0,25
Emissividade das paredes 0,85 0,85 0,85 0,85

Maximo valor de calor sensivel emitido pelo trafego

. 2 90,0 60,0 90,0 60,0
veicular (W m™)
_I\/Ia>gm9 valor de_:zcalor sensivel emitido pelas 10,0 14,0 10,0 14,0
industrias (W m™)
Me_mmo valor_czie calor latente emitido pelo trafego 10,0 50 50 25
veicular (W m™)
Maximo valor de calor latente emitido pelas industrias 30,0 50,0 30,0 50,0

(W m?)

3.4 Experimentos numéricos

3.41 Testes de sensibilidade do novo médulo fotoquimico acoplado ao
modelo BRAMS

Seis experimentos numéricos (Tabela 3.11) foram realizados para avaliar a resposta
do novo moédulo fotoquimico a diferentes razdes entre compostos orgénicos volateis
e oxidos de nitrogénio. O periodo utilizado para a analise dos resultados € de 72
horas a partir das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010, o qual foi um periodo com
altas concentragbes de ozénio. A condigdo controle (CTRL) corresponde a fragéo
original da emissdo de compostos organicos volateis e 6xidos de nitrogénio dados

pelo inventario da CETESB para o ano de 2008, tanto para emissao veicular quanto
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industrial. O experimento 0-EMISS nao considera a emissdao de COVs e NOx. Nos
casos 0-NOx e 0-COV a emissao da variavel referida é zerada. Ja os experimentos

0,5-NOx e 0,5-COV, a emissao das variaveis referidas é reduzida em 50%.

Tabela 3.11 — Caracteristicas dos testes de sensibilidade realizados com o novo médulo fotoquimico
do BRAMS, considerando diferentes razdes entre compostos organicos volateis e oOxidos de
nitrogénio, com base no inventario da CETESB (2009) para o ano de 2008. -- indica que o valor da
razdo COV/NOx tende a infinito.

Nome ampﬁﬁ‘:g;:éeo da ampﬁiaf:g;géeo da Razdo COVINOXx
experimento emissédo de COVs emissio de NOx Fonte movil Fonte fixa
CTRL 1 1 0,097 0,079
0-EMISS 0 0 -- -
0-Cov 0 1 0 0
0-NOx 1 0 -- -
0,5-COV 0,5 1 0,049 0,039
0,5-NOx 1 0,5 0,195 0,157

Os pontos utilizados para analise sado apresentados na Figura 3.7. Eles foram
escolhidos por ficarem paralelos a linha de costa, portanto, sofrerdo influéncia da
entrada da brisa maritima de forma praticamente simultdnea. O escoamento do
vento foi verificado para o periodo todo, mostrando que a influéncia da advecgao de
um ponto para o outro € minima. A concentragdo de compostos organicos volateis
apresentada nos resultados corresponde a soma dos quinze compostos

considerados na emissao.
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Figura 3.7 — Pontos selecionados para a analise das séries temporais nos experimentos de
sensibilidade do novo modulo fotoquimico acoplado ao modelo BRAMS, onde o ponto vermelho
indica a localizagao dentro do tipo de ocupagéo de solo urbana com menor densidade de edificagbes
(URB1) e o quadrado vermelho indica a localizagédo selecionada dentro do tipo de ocupagao de solo
urbana com maior densidade de edificagbes (URB2). O campo de vento corresponde a uma condigéo
recorrente no periodo estudado.

Zn T

Na Figura 3.8 sdo apresentados os resultados das concentragdes obtidas de ozénio
apds os testes de sensibilidade para dois pontos dentro da area urbanizada da
RMSP. O experimento controle (CTRL) gerou os menores valores minimos de
acordo com o ciclo diurno observado na Figura 3.8 em ambos os pontos escolhidos,
O pico de maior valor de concentragao diurna foi obtido com a simulagdo CTRL para
o tipo de ocupagado de solo menos urbanizada Ja para no tipo de ocupagdo mais
urbanizada, a curva do experimento controle, 0-NOx e 0,5-NOx apresentaram um
pico mais elevado no primeiro e terceiro dia de analise. O unico caso que n&o teve
comportamento similar entre as curvas de concentragao foi aquele em que tanto a
emissao de compostos organicos volateis quanto a emissdo de 6xidos de nitrogénio
foi zerada (O—EMI). Nesse caso, o ciclo diurno é praticamente invertido, com o

maximo valor acontecendo no periodo noturno ao redor das 00 HL, e o minimo valor
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entre 12 e 15 HL. No periodo noturno, a maior concentracéo foi obtida na simulagao
0-NOyx para ambas os pontos selecionados. Na simulagdo onde nao foi considerada
emissdo de compostos organicos volateis (0-COV), assim como na simulagdo em
que foi reduzida em 50% a emisséo destes poluentes, a amplitude diurna da curva
de ozbnio, em ambos os pontos, € menor que a obtida nos outros experimentos
numéricos. Uma diferenga a ser destacada entre ambos os pontos é que na regiao
mais urbanizada (Figura 3.8a) o consumo e formagao de oz6nio durante a noite

tende a ser maior que na area com menos densidade de urbanizagao (Figura 3.8b).

A concentracdo do radical hidroxila (Figura 3.9) mostrou uma alta sensibilidade
diurna as variagbes na emissdo de compostos organicos volateis e Oxidos de
nitrogénio. Tanto no primeiro quanto no terceiro dia analisado, a maxima
concentracdo diurna foi obtida nos dois pontos dentro da RMSP na simulagao 0O-
COV, seguido pelo experimento 0,5-COV. O pico minimo de concentracéo diurna de
radical OH foi obtido na simulagdo sem emissao de COVs e 6xidos de nitrogénio (0-
EMI). Por volta das 21 HL, no ponto dentro da area considerada como mais
urbanizada, se observa um pico secundario para todos os experimentos que
consideraram emissao de compostos orgéanicos volateis. As diferengas no valor do
pico maximo obtido para ambos pontos € de aproximadamente 0,5 ppbv de

concentracao.

As concentragbes de NO, (Figura 3.10) e NO (Figura 3.11) obtidas nos testes de
sensibilidade apresentaram menores valores no ponto menos urbanizado da RMSP,
com dois maximos ao longo do dia, em torno das 9 e 21 horas (HL). A quantidade de
concentracio é praticamente zero com o experimento sem emissdo de NOx e COVs
(0-EMI) e é maxima no experimento controle (CTRL). Quando a razdo COV/NOx é

menor em comparagao ao experimento controle, isto €, nos experimentos 0-COV e
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0,5-COV séao obtidos os menores valores de concentragdo ao longo do dia para o
NO,, fendmeno que nao foi sempre observado para o NO. Quando se tem uma
razao COV/NOyx maior que a do experimento controle (experimento 0,5-NOx) para o
NO, sdo obtidas concentracbes deste poluentes um pouco menores ao do caso

CTRL.

As séries de COVs obtidas no teste de sensibilidade, para ambos os pontos dentro
da RMSP, séao apresentadas na Figura 3.12. Similar ao observado com os poluentes
anteriormente analisados, as concentracées tem valores menores associados ao
ponto menos urbanizado. Para os compostos organicos volateis, foram obtidos dois
maximos relativos ao longo do ciclo diurno, sendo que o maior deles acontece
durante a noite. As concentragdes obtidas nos experimentos 0-COV e 0-EMI sao
proximas de 0,1 ppmv para ambos os pontos na RMSP. As maximas concentragbes
foram obtidas com os experimentos CTRL, 0-NOx e 0,5-NOx, sendo que para o
ponto mais urbanizados atingiu o valor de 4 ppmv no primeiro dia analisado. Uma
concentragdo menor, mas com uma evolugdo diurna similar ao caso maximo de

concentracao, foi obtida no experimento 0,5-COV.

Na Figura 3.13 pode ser visto que o comportamento do monéxido de carbono esta
exclusivamente ligado ao fator de amplificagcédo na emissdo de compostos organicos
volateis. Quando este é 1, a concentragdo dada pelo modelo é maior, enquanto que
ela adquire valores mais baixos quando a emissdo dos COVs é zerada. Uma
concentracao intermediaria de CO é obtida quando a emissao de COV é reduzida
pela metade. Similar ao visto para os demais poluentes analisados, o ponto situado
na regido mais urbanizada apresenta valores mais elevados de concentracao deste

poluente na atmosfera.
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Figura 3.8 —  Concentragéo horaria de O3 (ug m'3), no nivel de 33,4 m, para as simulagdes controle

(CTRL), sem emissao de NOx e COVs (0-EMISS), sem emisséo de COVs (0-COV), sem emissao de
NOx (0-NOx), com redugao de 50% da emissdo de COVs (0,5-CQOV) e redugéo de 50% de NOx (0,5-
NOx) para o periodo entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 2010, para um
ponto dentro da a) regido de maior densidade de edificagbes e de b) regido de menor densidade de
edificagbes.
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Figura 3.9 -  Concentracéo horaria de OH (ppbv), no nivel de 33,4 m, para as simulagdes controle

(CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-COV), sem emisséo de
NOx (0-NOx), com reducao de 50% da emissédo de COVs (0,5-COV) e redugao de 50% de NOx (0,5-
NOx) para o periodo entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 2010, para um
ponto dentro da a) regido de maior densidade de edificacbes e de b) regido de menor densidade de
edificagoes.
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Figura 3.10 — Concentragdo horaria de NO, (ug m'3), no nivel de 33,4 m, para as simulagdes
controle (CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-COV), sem
emissdo de NOx (0-NOx), com reducéo de 50% da emissao de COVs (0,5-COV) e reducéo de 50%
de NOx (0,5-NOx) para o periodo entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de
2010, para um ponto dentro da a) regidao de maior densidade de edificagcbes e de (b) regido de menor
densidade de edificagdes.
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Figura 3.11 — Concentracdo horaria de NO (ug m'3), no nivel de 33,4 m, para as simulagbes
controle (CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-COV), sem
emiss@o de NOx (0-NOx), com reducéo de 50% da emissdo de COVs (0,5-COV) e reducéo de 50%
de NOx (0,5-NOx) para o periodo entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de
2010, para um ponto dentro da a) regido de maior densidade de edificagdes e de (b) regido de menor
densidade de edificagdes.
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Figura 3.12 - Concentragdo horaria de COVs (ppbv), no nivel de 33,4 m, para as simulagbes
controle (CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-COV), sem
emissdo de NOx (0-NOx), com reducéo de 50% da emissao de COVs (0,5-COV) e reducéo de 50%
de NOx (0,5-NOx) para o periodo entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de
2010, para um ponto dentro da a) regidao de maior densidade de edificagcbes e de (b) regido de menor
densidade de edificagdes.
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Concentragao horaria de CO (ppmv), no nivel de 33,4 m, para as simulac¢des controle

(CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-COV), sem emisséo de
NOx (0-NOx), com reducao de 50% da emissédo de COVs (0,5-COV) e redugao de 50% de NOx (0,5-
NOx) para o periodo entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 2010, para um
ponto dentro da a) regido de maior densidade de edificacbes e de (b) regido de menor densidade de
edificagoes.
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Nas Figuras 3.14 e 3.15 é mostrada a concentragdo de O3 obtida nos testes de
sensibilidade para o horario de maximo diurno € minimo noturno, respectivamente.
Para o horario selecionado durante o dia, valores de concentracdo de oz6nio acima
de 50 ug m™ cobrem a Regidao Metropolitana de Sao Paulo, com maximos acima de
100 pg m™ sobre a area mais central nos caso controle (CTRL) e quando a emissao
de oxidos de nitrogénio € reduzida em 50% (0,5-NOx). No caso com redugéo de
emissdo de COVs pela metade (0,5-COV), o maximo diurno acima de 100 pg m™ se
observa localizado no extremo sul do municipio de Sdo Paulo e de menor extensao
que o observado no caso 0,5-NOx. Nos casos em que nao houve emissdo de
compostos organicos volateis (0-COV) e 6xidos de nitrogénio (0-NOx), os maximos
valores nesse periodo se propagam pela regidao central da RMSP. Durante a noite,
quando ndo ha emissédo tanto de COVs quanto de NOx (0-EMI), o campo de
concentracdo de O3 apresenta maiores valores em comparacdo com o periodo
diurno, inclusive em setores mais ao interior do continente, devido ao efeito da
adveccao horizontal. Ja nos restantes casos, um minimo de concentragao é gerado
na regido central da RMSP, a que se projeta para o interior com o escoamento do
vento. As areas mais extensas de valores baixos de ozb6nio sobre a RMSP foram

geradas pelos casos CTRL, 0-COV e 0,5-COV.

Para o caso do radical hidroxila (Figura 3.16), o formato do campo de concentragéo
nos casos CTRL, 0-COV e 0,5-COV sao similares, podendo se observar claramente
uma maior concentracado deste poluente sobre a RMSP, sendo que os valores mais
altos s&o atingidos nas simulagbes em que a emissdao de compostos organicos
volateis foi modificada. Os menores valores de concentracdo sdo obtidos no
experimento 0-EMI e os valores tendem a ser mais préximos entre as simulacdes

restantes sobre uma grande extensdo da RMSP.
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Concentracdo de ozénio (ug m™), no nivel de 33,4 m, para as simulaces controle
(CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS),

sem emissdo de COVs (0-COV), sem emissao de

NOx (0-NOx), com redugéo de 50% da emissdo de COVs (0,5-COV) e redugao de 50% de NOx (0,5-
NOx) para as 17 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horario de maxima concentracdo), sobre a RMSP.
A escala de cores indica os valores de concentragao deste poluente. Os vetores mostram o campo de

vento (m s'1) para esse horario.
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Figura 3.15— Concentragdo de ozénio (ug m™), no nivel de 33,4 m, para as simulagdes controle
(CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissao de COVs (0-COV), sem emissao de
NOx (0-NOx), com redugéo de 50% da emissdo de COVs (0,5-COV) e reducdo de 50% de NOx (0,5-
NOx) para as 00 HL do dia 28 de agosto de 2010 (horario de minima concentragdo), sobre a RMSP.
A escala de cores indica os valores de concentragédo deste poluente. Os vetores mostram o campo de
vento (m s™') para esse horario.
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Figura 3.16 — Concentragdo do radical hidroxila (ppbv), no nivel de 33,4 m, para as simulagdes
controle (CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-COV), sem
emissdo de NOx (0-NOx), com redugéo de 50% da emissdo de COVs (0,5-COV) e reducéo de 50%
de NOx (0,5-NOx) para as 12 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horario de maxima concentragéo),
sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentracdo deste poluente. Os vetores
mostram o campo de vento (m s'1) para esse horario.
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Nas Figuras 3.17 e 3.18 sdo apresentados os resultados obtidos para periodos de
concentracdo mais elevada de NO, e NO. As concentragdes de NO, ficam mais
elevadas nas areas mais centrais e urbanizadas da RMSP, sendo que somente nao
se observa concentracdo deste poluente no experimento em que tanto a emisséo de
oxidos de nitrogénio quanto os compostos organicos volateis foram zeradas de
forma simultanea (0-EMI). Para o NO, os maximos valores se registram na parte
mais a oeste na regido metropolitana de Sdo Paulo (casos CTRL, 0-COV e 0,5-
COV). Um nucleo maximo mais central, embora de concentracdo muito baixa, se

observa na simulagao 0,5-NOx sobre a RMSP.

A concentragao de compostos organicos, para um horario de maxima concentragao
(Figura 3.19), obtida nas simulacbes em que nado foi modificada a emiss&o dos
mesmos (CTRL, 0-NOx e 0,5-NOyx) € muito similar, tanto no formato quanto nos
valores maximos atingidos (assim como foi visto nas curvas de concentragdo horaria
deste poluente). Quando é reduzida a emissdo de COVs pela metade (caso 0,5-
COV), o formato das maiores concentra¢cdes € mantido, observando-se as mesmas
na regido mais central da area urbana. Nos restantes experimentos numéricos, as

concentragdes mantem-se baixas sobre toda a grade visualizada.

A concentragdo de mondxido de carbono obtida nos testes de sensibilidade é
mostrada na Figura 3.20, para um horario com valores elevados. Similar ao
observado com a maxima concentragcao de COVs, a concentracdo de CO tem seus
maiores valores localizados na parte mais centro sul da RMSP (caso CTRL, 0-NOx,
0,5-NOx e 0,5-COV), mas com concentragdo acima de 0.16 ppmv cobrindo toda a
extensdo da RMSP. Quando a emissdo de compostos organicos volateis foi

completamente zerada (casos 0-EMI e 0-CQOV), a concentragdo de CO tende a ser
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mais homogénea sobre a area da Regido Metropolitana de

Sao Paulo, no horario

analisado.
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Figura 3.17 — Concentracdo de diéxido de nitrogénio (ug m™), no nivel de 33,4 m, para as

simulagdes controle (CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-
COV), sem emissdo de NOx (0-NOx), com reducdo de 50% da emissdo de COVs (0,5-CQV) e
reducédo de 50% de NOx (0,5-NOx) para as 23 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horario de maxima
concentragdo), sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentragdo deste poluente.
Os vetores mostram o campo de vento (m 3'1) para esse horario.
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Concentracdo de monoéxido de nitrogénio (ug m™), no nivel de 33,4 m, para as

simulagbes controle (CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-
COV), sem emissdo de NOx (0-NOx), com redugao de 50% da emissdo de COVs (0,5-COV) e
reducédo de 50% de NOx (0,5-NOx) para as 9 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horario de maxima
concentracao), sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentragdo deste poluente.
Os vetores mostram o campo de vento (m 5'1) para esse horario.



3. Estudo numérico 117

22.98 CTRL 22.98 O—EMI
235% < < € 7 235% < < € 3
23151 < & < 2%3A(|3_|E 23181 ¢ e < ngAaE
23.251+ <« '« « 23.85+ <« '« «
23351 ¢ ¢ « 23351 ¢ ¢ «
BASLp iy BAS Ly
BIL Ly BIL Ly
23851 | - 23851 | -
23.75 23.75
V> a V. o> A
23.88 23.88
2308 v N ¥ 2308 v N ¥
2 2
2484 ¥ 10 (—m>s..) 2481 ¥ 0 (—m>s.‘)
: Fodow v v oW s bogoy W v
24.19 ¥ [cOvs] 24.19 ¥ [covs]
24284 v £ 4 A > 4 2428+ W £ 4 A > 4
pugg e i o ) e ] ()
i 47.4W 4720 47W 46.8W 46.6W 46.4W 46.2W 46W 45.3W 45.6W i 47.4W 4720 47W 46.8W 46.6W 46.4W 46.2W 46W 45.8W 45.6W
I
(|] 0!5 l 1‘.5 é 2!5 3 3.5 4 4.5 b (‘] 0!5 ‘l l‘.ﬁ é 2‘.5 3 8.5 4+ 4.5 B3
22.98 + < LR e e R g STt 22.98 + < R B
L R S0 A E PRI R S PR * BT Tl R Ll b e ey
2RIST € € € & < L b < oM N d Ay VoA zngGO 2RAST € € € 4 < L b < N N AN oy VoA zngGO
238 € e ¢ AT HL  esestciau SRR AV i
2381 ¢ ¢ e e 2381 ¢ ¢ e G
A8t Ay 2348 ten o SR
23.58 23.58
P €iv v > F<iv Vv >
23.68 23.68
FoLw N N F v~ Y
23.78 23.78
Vv A vV A 4
23.88 2 23.88 2
23.98{ W ¥ 23.98{ W ¥
b 4 b 4
2454 ¥ 10 G’s..) 2454 ¥ a Fs“)
L L
24.18 4 24.18 4
[Covs] [covs]
24251 v £ 4 24251 v £ "
puss i e B B T (o) e e ] ()
i 474V 472 47W 46.8W 46.6W 46.4W 46.2W 46W 45.8W 45.6W ’ 47.4W 4720 47W 46.8W 46.6W 46.4W 46.2W 46W 45.8W 45.6W
I I [ ] I I I S — I I I ] I I
a 0.5 1 1.5 H 2.5 3 3.5 4 4.5 E Q X i 1.5 z 2.5 3 3.5 4+ 4.5 5
22.08 E R ) 5 NG, 22.98 o EERETEEE () 5 GOV
233 <—’.4<<<Ll~lwv-wwb'ww-4‘ 235 <—’.4<~<<Lt—lvv-w\vl«'yw~:f
RIS € €& € ¢ ¢« L b & N v 4oy VoA zgSAGHE RIS € €& € & ¢ L b < o N Y od oy VoA ngAaE
BB+ <« <« ¢ A BB+« <« @& >4 AT
23351 ¢ ¢ « G 23951 ¢« v 4 v o
BASLp iy e BASL iy w L
23.55_(\/\/ > 23'5s'<vvw >
23.6S 23.6S
F v N A v N <
23.75 23.75
V> a V. o> A
23.88 23.88
23,08 Vv N 2308 v N ¥
2 2
2484 ¥ 10 (—m>s..) 2481 ¥ 0 (—m>s.‘)
oy g
24.19 [cOvs] 24.19 [covs]
24251+ w4 z 24251 w4
pugg e i o ) e ] ()
i 47.4W 4720 47W 46.8W 46.6W 46.4W 46.2W 46W 45.3W 45.6W i 47.4W 4720 47W 46.8W 46.6W 46.4W 46.2W 46W 45.8W 45.6W
I
(|] 0!5 l 1‘.5 é 2!5 3 3.5 4 4.5 b (‘] 0!5 ‘l l‘.ﬁ é 2‘.5 3 8.5 4+ 4.5 B3

Figura 3.19 — Concentragdo de compostos organicos volateis (ppmv) considerados na emissdo, no
nivel de 33,4 m, para as simulagdes controle (CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem
emissdo de COVs (0-COV), sem emissdo de NOx (0-NOx), com reducédo de 50% da emissado de
COVs (0,5-CQOV) e reducéo de 50% de NOx (0,5-NOx) para as 23 HL do dia 27 de agosto de 2010,
sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentracdo deste poluente. Os vetores
mostram o campo de vento (m s‘1) para esse horario.
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Figura 3.20 — Concentragdo de monodxido de carbono (ppmv), no nivel de 33,4 m, para as
simulagbes controle (CTRL), sem emissdo de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissdo de COVs (0-
COV), sem emissdo de NOx (0-NOx), com redugao de 50% da emissdo de COVs (0,5-COV) e
reducéo de 50% de NOx (0,5-NOx) para as 23 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horario de maxima
concentragéo), sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentragdo deste poluente.
Os vetores mostram o campo de vento (m s'1) para esse horario.
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3.4.2 Avaliagao quantitativa e qualitativa do NPM

Alguns indices estatisticos para avaliar a proximidade do resultado gerado pelo
modelo com relagdo aos valores observados de alguns poluentes na RMSP foram

calculados.

O viés (ou erro médio) mede a tendéncia do modelo em subestimar ou superestimar
o valor de uma variavel com relacdo ao seu valor observado e é definido pela

expressao na Equacéao 3.3,
VIES = %z}il(xsi —Xo,) Equac&o 3.3

onde Xi corresponde ao valor i-éssimo da variavel simulada s e da mesma variavel

observada o, e N ao nUmero de dados.

A raiz do erro médio quadratico (Root Mean Square Error, RMSE) é utilizada para
expressar a acuracia dos resultados numéricos e € dada pela expressdao na

Equacao 3.4,

1
RMSE = [% N (X, — Xoi)z] /2 Equacao 3.4

onde Xi corresponde ao valor i-éssimo da variavel simulada s e da mesma variavel

observada o, e N ao nUmero de dados.

O RMSEygs corresponde a raiz do erro médio quadratico apds a remogédo de um
viés constante associado a tendéncia do modelo. Ele é calculado pela relagdo dada

na Equacéao 3.5,

— 12"
RMSEy,gs = {% iN=1[(Xsi - Xs) - (Xoi - Xo)]z} i Equacao 3.5
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onde Xi corresponde ao valor i-éssimo da variavel simulada s e da mesma variavel
observada o, X corresponde a media da variavel simulada s e da mesma variavel

observada o, e N ao nimero de dados.

O desvio padréao foi calculado também, tanto para os valores simulados como para

os valores observados. Ele é dado pela relagdo na Equacéo 3.6,

_ Y
o(X) = {% N = X)} 2 Equacéo 3.6

onde Xi corresponde ao valor i-éssimo da variavel, X corresponde ao valor médio da

mesma variavel, e N ao numero de dados.

A qualidade da simulagdo sera avaliada seguindo os critérios sugeridos por Pielke
(2002). Aqui, a destreza de uma simulagédo € avaliada segundo os seguintes trés

critérios:

b. RMSE <o,

Hallak e Pereira Filho (2011) propuseram um indice (DpieLke) baseado nestes trés
critérios propostos por Pielke (2002). O resultado permite verificar a destreza de um
modelo em simular de forma realistica um campo ou variavel, e ele é calculado

segundo a Equacgao 3.7.

Os| , RMSE | RMSEyg

Go Go

DpigLke = |1 b Equacdo 3.7
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onde o corresponde ao desvio padrao da variavel simulada s ou observada o, RMSE
corresponde a raiz do erro médio quadratico, e RMSEygs corresponde a raiz do erro

meédio quadratico sem o viés.

Quando o indice Dpg ke tem valor inferior a 2 a destreza do modelo para simular
aquela variavel fica demonstrada. Quando o indice outorga um valor igual a zero, a

simulagao considera-se perfeita.

Alguns pontos representativos das estagbes de monitoramento de poluentes da
CETESB foram escolhidos para avaliar o desempenho do modelo em representar a
concentracdo em niveis proximos da superficie. A localizagdo destes pontos é
apresentada na Figura 3.21. Os poluentes escolhidos para esta avaliagdo foram o

monoxido de carbono, os 6xidos de nitrogénio e o ozénio.

23,18 e CCES
23.25| g ECONG
4 DIAD
23.35 {0 a [BIR
23,48 1 A MAUA
AMOOC
] e 0SAS
23.88 e PDP2
23.78 1 © PINH
O SANT
2831 ATDAS
23.98
248 1
24.15 1

49AW  46.8W  46.5W  46.2W  45.9W
Figura 3.21 — Localizagdo dos pontos representativos das estagdes da CETESB utilizados para
avaliacdo do modelo. Os tons de cinza representam a area urbanizada representada no BRAMS,
sendo que o tom cinza mais claro corresponde a area mais urbanizada e o tom de cinza obscuro
indica areas urbanas com menos densidade de urbanizacao.
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Na Tabela 3.12 sao apresentados os valores dos indices obtidos para o mondxido
de carbono nas simulagdes com os modulos fotoquimicos novo (NPM) e original
(SPM) do modelo BRAMS. As séries temporais deste poluente, para os pontos
avaliados, encontram-se na Figura 3.22. Para este poluente o indice Dpike
melhorou para o NPM em comparagdo ao SPM, diminuindo o seu valor para
praticamente todos os pontos comparados. A raiz do erro médio quadratico com
remogao do viés também apresentou uma diminuicdo com relacdo ao moddulo
fotoquimico original embora o valor absoluto do viés tenha aumentado. Nas séries
temporais pode ser observado que o NPM subestimou os valores de concentragao
de CO em todos os pontos selecionados, enquanto que com o SPM a tendéncia de

superestimar os valores de concentragao é mais frequente.

Para as concentragdes simuladas de 6xidos de nitrogénio (NO, NO; e NOx) o indice
de Pielke também mostrou uma melhoria nos valores obtidos com o NPM, sendo
esta mais importante para o NO (Tabela 3.13) e consequentemente para o NOx
(Tabela 3.15). As séries mostraram valores mais proximos aos observados,
especialmente para o final do periodo simulado (Figuras 3.23 e 3.25) e uma redugéo
importante dos valores dos picos de concentragcdo superestimados pelo SPM. O
RMSE fica abaixo dos valores de desvio padrdao da observacdo apenas quando €
retirado o viés, para o NO, na maioria das estagdes. Ja para o NOx, dependendo da

estacao, o RMSE também toma valores inferiores ao desvio padrédo da observagao.
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Tabela 3.12 — indices estatisticos para a avaliagdo do desempenho do Simple Photochemical
Module (SPM) e o novo médulo fotoquimico NPM acoplados ao BRAMS, para o CO, nas estagbes de
Cerqueira César (CCES), Congonhas (CONG), Parque do Ibirapuera (IBIR), Mooca (MOOC), Osasco
(OSAS), Parque Dom Pedro Il (PDP2), Pinheiros (PINH) e Tabodo da Serra (TDAS).

Estagao m:lsjl‘(’) VIES RMSE RMSEvies Oo o, DrieLke
Fotoquimico (ppmv) (ppmv) (ppmv) (ppmv)  (ppmv) (adim)
CCES SPM 1,31 2,76 2,43 0,87 2,59 7,96
NPM -1,28 1,53 0,84 0,87 0,09 3,64
CONG SPM -0,26 1,87 1,85 1,22 2,07 3,73
NPM -2,02 2,35 1,19 1,22 0,08 3,83
IBIR SPM 1,22 2,92 2,66 1,18 2,82 6,10
NPM -1,43 1,84 1,15 1,18 0,09 3,45
MOOC SPM 1,82 3,34 2,81 0,69 3,02 12,34
NPM -1,08 1,25 0,64 0,69 0,10 3,60
OSAS SPM -1,47 1,78 1,00 0,95 0,45 3,44
NPM -1,92 2,14 0,94 0,95 0,06 4,16
PDP2 SPM 1,89 3,49 2,93 0,67 3,17 13,27
NPM -1,15 1,30 0,62 0,67 0,10 3,72
PINH SPM -0,07 1,68 1,68 1,49 1,58 2,31
NPM -1,73 2,27 1,46 1,49 0,08 3,45
TDAS SPM -1,14 1,79 1,38 1,49 0,65 2,69
NPM -1,74 2,28 1,48 1,49 0,06 3,48
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Figura 3.22 — Concentracdo medida (OBS, x preto) e simulada de CO (ppmv) com a versdo original
do mdédulo fotoquimico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versdo (NPM,
linha continua vermelha), para o periodo das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL de dia 29
de agosto de 2010, para um ponto representativo da estagdo da CETESB de a) Cerqueira César, b)
Congonhas, c¢) Parque do Ibirapuera, d) Mooca, e) Osasco, f) Parque D. Pedro Il, g) Pinheiros e h)
Taboao da Serra.
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Tabela 3.13 — indices estatisticos para a avaliacdo do desempenho do Simple Photochemical
Module (SPM) e o novo médulo fotoquimico NPM acoplados ao BRAMS, para o NO, nas estagdes de
Cerqueira César (CCES), Congonhas (CONG), Parque do Ibirapuera (IBIR), Mooca (MOOC), Osasco
(OSAS), Parque Dom Pedro Il (PDP2), Pinheiros (PINH) e Tabodo da Serra (TDAS).

Versao - ]
Estagio Médulo VIES, RMSE RMSEvgs % , % , DeieLie
Fotoquimico (g m™) (ng m™) (g m™) (Mgm™) (ugm~)  (adim)
CCES SPM 674,84 1030,87 796,74 127,71 812,12 19,67
NPM -69,49 135,40 118,79 127,71 25,72 2,79
CONG SPM 385,16 756,53 651,33 203,19 680,25 9,28
NPM -147,07 248,38 200,16 203,19 27,47 3,07
IBIR SPM 713,50 1118,33 989,85 132,07 888,27 21,69
NPM -51,85 134,74 142,92 132,07 32,08 2,86
MAUA SPM 172,75 377,09 374,77 39,91 355,32 26,74
NPM -14,42 38,76 40,22 39,91 7,19 2,80
OSAS SPM 93,16 185,28 160,26 105,35 189,60 4,08
NPM -92,07 124,84 84,31 105,35 26,59 2,73
PDP2 SPM 806,24 1235,63 1086,53 98,60 954,89 32,24
NPM -46,48 99,95 102,67 98,60 25,31 2,80
PINH SPM 417,48 636,07 480,05 185,54 543,33 7,94
NPM -97,86 193,40 166,82 185,54 26,07 2,80
TDAS SPM 137,71 248,33 208,31 164,14 259,59 3,36
NPM -90,85 172,80 148,05 164,14 24,9 2,80
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Figura 3.23 — Concentragdo medida (OBS, x preto) e simulada de NO (ug m'3) com a versao
original do modulo fotoquimico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versao
(NPM, linha continua vermelha), para o periodo das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL
de dia 29 de agosto de 2010, para um ponto representativo da estagdo da CETESB de a) Cerqueira
César, b) Congonhas, c) Parque do Ibirapuera, d) Maua, e) Osasco, f) Parque D. Pedro Il, g)

Pinheiros e h) Tabodo da Serra.
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Para o caso do NO,, o desvio padrao da simulagao se aproxima bastante do valor de
desvio da observagado quando utilizado o novo médulo fotoquimico (Tabela 3.14). O
indice de Pielke toma valores inferiores a 4 enquanto que com o SPM este ultimo
indice tem valores superiores a 4 em quase todos os pontos avaliados. Nas séries
de concentragao (Figura 3.24) pode ser visto que o SPM superestima os valores de
concentracdo horaria enquanto que o NPM tende a uma subestimativa. Mesmo
assim, com o novo moédulo fotoquimico, os valores de concentragcao deste poluente

ficam mais proximos dos registrados nas estagbes da CETESB para este periodo.

Para o Os;, o indice de Pielke (Tabela 3.16) mostra que o SPM tem uma boa
destreza em simular a concentracdo deste poluente. O NPM se mostra nao
adequado para representar os niveis de ozbénio proximo da superficie para este
periodo. A diferenga do desvio padrao fica maior quando comparado ao resultado
obtido com o modelo utilizando o novo médulo fotoquimico. Ja os valores de RMSE
e RMSEygs ficam mais proximos do valor de desvio padrao da observacao quando
obtidos para a simulagdo com o NPM. Na Figura 3.26 pode ser vista que ambos os
modulos fotoquimicos subestimam os picos diurnos. Ja o NPM faz com que possa
ser visivel o aumento de concentracdo de ozbénio durante a noite, embora os valores

simulados sejam superestimados nesse periodo.
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Tabela 3.14 — indices estatisticos para a avaliacdo do desempenho do Simple Photochemical
Module (SPM) e o novo mdédulo fotoquimico NPM acoplados ao BRAMS, para o NO,, nas estagbes
de Cerqueira César (CCES), Congonhas (CONG), Parque do Ibirapuera (IBIR), Maua (MAUA),
Osasco (OSAS), Parque Dom Pedro Il (PDP2), Pinheiros (PINH) e Taboado da Serra (TDAS).

Vi a .
Estagdo Mf'):isualz VIES, RMSE RMSEves % . % . DeieLke
Fotoquimico (ng m™) (ng m™) (ng m™) (wgm™)  (ugm™)  (adim)
CCES SPM 86,83 146,58 118,13 47,45 129,46 7,31
NPM -44,81 72,06 56,49 47,45 51,68 2,80
CONG SPM 41,03 122,98 115,97 44,87 120,54 7,01
NPM -64,72 86,28 57,10 44,87 50,54 3,32
IBIR SPM 110,22 164,60 122,29 42,33 143,70 9,17
NPM -21,69 49,71 44,79 42,33 56,98 2,58
MAUA SPM 43,36 71,68 57,09 24,11 66,51 7,10
NPM -10,42 32,12 30,39 24,11 36,13 3,09
OSAS SPM -1,68 69,68 69,67 50,31 55,21 2,87
NPM -569,70 85,93 61,82 50,31 39,19 3,16
PDP2 SPM 90,00 162,07 134,80 48,34 146,46 8,17
NPM -49,86 78,64 60,84 48,34 57,562 3,08
PINH SPM 21,23 86,83 84,25 37,58 97,49 6,15
NPM -81,46 93,35 45,64 37,58 46,64 3,94
TDAS SPM 22,49 68,48 64,71 47,84 65,32 3,15
NPM -41,46 69,88 56,27 47,84 40,96 2,78
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Figura 3.24 — Concentragdo medida (OBS, x preto) e simulada de NO, (ug m'3) com a versao
original do modulo fotoquimico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versao
(NPM, linha continua vermelha), para o periodo das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL
de dia 29 de agosto de 2010, para um ponto representativo da estagdo da CETESB de a) Cerqueira
César, b) Congonhas, c) Parque do Ibirapuera, d) Maua, e) Osasco, f) Parque D. Pedro Il, g)
Pinheiros e h) Tabodo da Serra.
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Tabela 3.15 — Indices estatisticos para a avaliagdo do desempenho do Simple Photochemical
Module (SPM) e o novo médulo fotoquimico NPM acoplados ao BRAMS, para o NOy, nas estagdes
de Cerqueira César (CCES), Congonhas (CONG), Parque do Ibirapuera (IBIR), Maua (MAUA),
Osasco (OSAS), Parque Dom Pedro Il (PDP2), Pinheiros (PINH) e Taboao da Serra (TDAS).

Versao -
Estagio Médulo VIES.3 RMSI.E:; RMSE‘{EES % ., O . DP(;E."KE
Fotoquimico (P9™M°) (kgm~) (g m~) (ng m™) (ug m™) (adim)
CCES SPM 822,42 1222,55 904,80 119,18 937,06 24,71
NPM -53,55 110,36 96,52 119,18 70,83 2,14
CONG SPM 508,27 915,46 761,63 178,65 796,21 12,84
NPM -129,72 210,58 165,90 178,65 73,94 2,69
IBIR SPM 870,83 1321,81 994,58 124,14 1027,51 25,94
NPM -26,43 111,04 107,88 124,14 83,48 2,09
MAUA SPM 238,77 462,28 395,86 42,81 417,01 28,79
NPM -2,19 33,96 33,90 42,81 41,48 1,62
OSAS SPM 158,10 262,81 210,06 98,76 238,43 6,20
NPM -85,15 107,02 64,84 98,76 60,69 2,13
PDP2 SPM 958,15 1442,67 1078,68 95,72 1097,21 36,81
NPM -34,43 89,01 82,11 95,72 75,89 1,99
PINH SPM 523,19 774,89 571,81 162,66 635,43 11,19
NPM -94,84 150,89 117,37 162,66 66,52 2,24
TDAS SPM 217,57 336,21 256,53 143,44 319,49 5,36
NPM -74,94 127,64 103,34 143,44 61,42 2,18
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Figura 3.25 - Concentragdo medida (OBS, x preto) e simulada de NOyx (ug m'3) com a versao
original do modulo fotoquimico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versao
(NPM, linha continua vermelha), para o periodo das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL
de dia 29 de agosto de 2010, para um ponto representativo da estagido da CETESB de a) Cerqueira
César, b) Congonhas, c) Parque do Ibirapuera, d) Maua, e) Osasco, f) Parque D. Pedro Il, g)
Pinheiros e h) Tabodo da Serra.
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Tabela 3.16 — Indices estatisticos para a avaliagdo do desempenho do Simple Photochemical
Module (SPM) e o novo médulo fotoquimico NPM acoplados ao BRAMS, para o Os, nas estacdes de
Diadema (DIAD), Parque do Ibirapuera (IBIR), Maua (MAUA), Mooca (MOOC), Parque Dom Pedro |l

(PDP2), Pinheiros (PINH) e Santana (SANT).

Vi a Z
Estagio M?’):isjl?) VIES, RMSE RMSEvgs % , % , DeieLie
Fotoquimico (9™ (ugm™) (ug m®) (Mgm®)  (ugm?®  (adim)
DIAD SPM -35,29 50,05 35,51 58,82 37,31 1,82
NPM -15,02 54,45 52,34 58,82 22,80 2,43
IBIR SPM -50,09 71,86 51,54 79,27 36,64 2,09
NPM -32,21 74,78 67,49 79,27 24,43 2,49
MAUA SPM -37,45 48,57 30,99 57,36 38,47 1,72
NPM -19,81 56,41 52,82 57,36 19,69 2,56
MOOC SPM -39,35 59,17 45,52 70,46 37,13 1,96
NPM -23,81 63,30 60,40 70,46 23,07 2,43
PDP2 SPM -34,06 60,45 59,10 77,24 36,59 2,07
NPM -17,68 68,68 78,53 77,24 23,55 2,60
PINH SPM -23,81 37,31 28,74 55,03 38,80 1,50
NPM -9,34 47,65 46,72 55,03 24,25 2,27
SANT SPM -26,43 45,23 38,71 67,02 37,96 1,69
NPM -11,35 59,98 62,08 67,02 21,38 2,50
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Figura 3.26 — Concentragdo medida (OBS, x preto) e simulada de O3 (ug m'3) com a versao original
do médulo fotoquimico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versdo (NPM,
linha continua vermelha), para o periodo das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL de dia 29
de agosto de 2010, para um ponto representativo da estagido da CETESB de a) Diadema, b) Parque
do Ibirapuera, c) Maua, d) Mooca, e) Parque D. Pedro I, f) Pinheiros e g) Santana.
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3.4.3 Aumento na concentrag¢ao noturna de ozénio

Para estudar os fatores meteorologicos locais que influenciam no aumento de
concentracdo noturna de oz6nio num setor especifico de cada area urbana, foram
selecionados trés periodos diferentes para cada regido metropolitana. Um deles
corresponde a condicdo onde se registrou aumento noturno de ozénio em todas as
estacdes (caso 7E), outro onde nado foi registrado na totalidade das estagdes
selecionadas (caso OE) e um caso onde se registrou aumento de concentracao de
O3 apenas num grupo de estagdes (caso GP) definidas previamente na subsegéo
2.2.2. A data de interesse para cada caso a ser estudado em ambas as regides
urbanas € mostrada na Tabela 3.17. Estas simula¢des foram realizadas com o SPM,
dado que foi demostrado seu melhor desempenho em simular o comportamento
deste poluente. As configuragbes do modelo serdo as mesmas definidas nas

subsecodes 3.3.1 e 3.3.2.

Tabela 3.17 — Periodos a serem estudados para cada regido metropolitana, considerando o
agrupamento de estagbes definidas quando observados casos simultdneos de aumento de
concentracdo de ozbnio noturna. O grupo GS-GP considera as estagbes de Cerrillos (CERR),
Pudahuel (PUDA) e Santiago (STGO) todos na Grande Santiago. Para a Regidao Metropolitana de
Sao Paulo, as estagbes Sao Caetano do Sul (CAET), Diadema (DIAD) e Maua (MAUA) estao no
grupo RMSP-GP. 7E corresponde a um evento de aumento simultdneo nas 7 estagdes selecionadas
de cada area urbana e OE a ndo observancia destes fenOmeno nas mesmas estagoes.

Regiao Grupo de estacdes Data de
Metropolitana interesse
7E 02/06/2003
GS OE 17/03/2003
GP (CERR-PUD-STGO) 18/08/2001
7E 25/12/2010
RMSP OE 22/01/2005

GP (CAET-DIAD-MAUA) 12/10/2001

Na Figura 3.27 € mostrada a concentragdo de ozonio obtida com o modelo para os

trés casos selecionados na GS. Quando nédo foi registrado aumento de ozoénio
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noturno (caso OE, Figura 3.27, coluna da esquerda) o modelo conseguiu representar
a concentracdo noturna de ozbnio observada nas estacbes de Las Condes, La
Florida e El Bosque e Independencia. Nos pontos correspondentes as estacdes de
Cerrillos e Pudahuel, o modelo gerou um pico no periodo noturno com valor préximo
do simulado para este dia (acima de 90 ug m'3), nao refletindo as observacgdes. Na
estacdo de Santiago, o pico noturno obtido é de aproximadamente 40 ug m3. A
condigdo média simulada para o periodo da noite (Figura 3.28, figura superior)
mostra uma baixa no campo de pressio reduzida ao nivel médio do mar sobre a
regiao da GS e um nucleo de valores maximos de concentragao no litoral, na latitude
da Grande Santiago. Na regidao mais proxima da cordilheira, a sudeste da éarea
urbana, se observa um minimo de concentracdo de ozbénio. O vento médio no
periodo noturno foi de noroeste, o que explicaria 0 aumento na concentragado de

ozobnio nas estagdes localizadas mais ao oeste nesta area urbana.

Para o periodo onde apenas foi registrado aumento de ozbénio noturno nas estagdes
de Cerrillos, Pudahuel e Santiago (caso GP) o modelo gerou aumento de 0z6nio em
todas as estagbes avaliadas (Figura 3.27, coluna central). Neste caso, as
concentragcdes simuladas para o periodo diurno foram menores que as obtidas para
a condi¢cao onde ndo se apresentou o aumento de o0zbnio, e os picos obtidos com o
modelo para o primeiro dia, sdo proximos dos registrados nas estagdes da GS. No
segundo dia, o pico diurno é superestimado nas estagdes mais proximas da
cordilheira. Com relagdo a concentracdo noturna de O3, esta é superestimada,
mesmo nas estagdes onde foi registrado o aumento na concentracdo. No campo
meédio de ozbnio para o periodo noturno (Figura 3.28, figura central) se observa um
maximo de concentracdo bem a sudeste na area de estudo, enquanto que o minimo

se localiza a nordeste da GS. Neste caso, o vento médio do periodo foi de uma
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componente zonal mais marcada que no caso anterior, o que favoreceu a advecgao
de ozbnio desde a regidao mais ao oeste, fazendo com que as estagdes localizadas
nesse setor da GS apresentassem picos mais elevados. No campo médio de
pressao reduzida ao nivel médio do mar se observa uma area de baixo gradiente
barométrico a sudeste da GS e vento fraco de sudeste na parte mais ao sul da
regido urbana. Isto favorece a menor adveccdo de ozbnio para as estagdes
localizadas na parte central e leste da cidade fazendo com o pico noturno gerado

pelo modelo n&o fosse tdo intenso quanto o gerado no setor mais a oeste na GS.

No caso em que todas as estacbes da GS apresentaram um aumento de
concentragdo noturna (Figura 3.27, coluna direita), o modelo subestimou a
concentracdo pontual de O3 para o periodo analisado, sendo que em nenhum dos
pontos associados as estacbes de monitoramento o modelo mostrou pico noturno.
No campo médio do periodo noturno de concentragao de O3 e pressao reduzida ao
nivel médio do mar (Figura 3.28, figura inferior) se observa que as concentragbes
médias no periodo foram abaixo de 12 ug m~ numa ampla extensdo que vai desde
aproximadamente 32° S em direcdo ao sul. Toda a parte central do Chile se observa
sob a influéncia de um cavado com seu centro situado sobre a GS. Este cavado €
recorrente na regido central do Chile é conhecido localmente como “vaguada
costera” (RUTLLANT, 1994; GARREAUD e RUTLLANT, 2003). As principais
caracteristicas da baixa associada a este cavado é a sua pouca extensao vertical e

o fato de ndo estar associada a algum sistema frontal (GARREAUD, et al, 2002).

O comportamento vertical da concentracdo de ozbdnio, assim como o vento zonal e
vertical, nos trés casos selecionados para a GS, para o periodo noturno, é visto nas
Figuras 3.29 a 3.31. As duas simulagdes que ndo apresentaram aumento nas

concentragdes de ozbnio durante a noite (Figura 3.29 e Figura 3.31) tem a
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caracteristica de mostrarem correntes ascendentes mais intensas sobre a GS. No
caso da presencga do cavado em superficie, um nucleo de concentracdo mantém-se
aprisionado durante a noite na camada residual, com concentracbes maiores em
torno de 1500 m de altura e mais proximo do litoral. O estabelecimento da baixa
pressao sob a GS favorece ao movimento ascendente mais intenso que se observa
na Figura 3.31 a leste desta regido urbana. No caso onde nao se observou aumento
de ozénio noturno (OE, Figura 3.29) as concentragbes mais altas de ozbnio se
encontram no lado oeste da Cordilheira da Costa e mais proximos da superficie.
Ap6s as 03 HL o nucleo de concentracdo alta (acima de 120 uyg m™) se eleva até
aproximadamente 1500 m acima da superficie. Uma circulagcao fechada na ladeira
leste da Cordilheira da Costa faz com que o ozbnio fique confinado até essa
longitude e ndo atinja a GS. No caso em que o modelo simulou picos noturnos, mas
estes foram observados apenas em algumas estag¢des (Figura 3.30) a componente
zonal do vento proximo da superficie € mais intensa e 0 0zdnio que se encontra no
lado oeste da cordilheira da Costa atinge a GS, com valores mais elevados de
concentragéo ficando no canto oeste da cidade. Neste caso, o nucleo de valores
mais altos de concentragdo de Os fica proximo dos 3000 m, mas na regido leste do
dominio simulado. A corrente ascendente que se forma entre a GS e a Cordilheira
dos Andes é menos intensa em comparacao a formada no caso OE, o que faz com
que o ozbénio se disperse menos na vertical no caso GP. Apoés as 04 HL,
concentracdes abaixo de 36 pg m™ sdo observadas nas camadas proximas a

superficie sob a regido urbana da GS.
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Fi%ura 3.27 — Concentragdo medida (OBS, x preto) e simulada (SPM, linha continua azul) de O3 (ug
m™) nas estacbes de El Bosque (BOS), Cerrillos (CERR), Las Condes (COND), La Florida (FLOR),
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da area urbana da GS. A data e horério se indicam na correspondente figura.
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A Figura 3.32 mostra as concentragdes simuladas pelo modelo para estagbes da
RMSP, nos casos em que nao foi observado aumento da concentracdo de ozénio
durante a noite (OE, coluna esquerda), no caso em que foi registrado pico noturno
em algumas das estagdes selecionadas (GP, coluna central) e no caso em que foi
observado aumento de O3 nas sete estagdes selecionadas (7E, coluna direita). Nas
estacbes da RMSP onde néao foi registrado aumento de concentragdo durante a
noite, neste periodo, o modelo representou relativamente bem o comportamento das
concentracdes noturnas, enquanto que o pico diurno é subestimado, especialmente,
no segundo dia. O campo médio de ozdnio e pressao reduzida ao nivel médio do
mar (Figura 3.33, figura superior) mostra um anticiclone situado a sudeste do
dominio de simulacdo o qual concentra o nucleo de valores maximos de
concentracdo de ozoOnio. Valores abaixo de 36 ug m~ s3o observados em quase
toda a parte continental. O campo de pressédo tende a ser homogéneo sobre a

RMSP e o vento médio neste periodo é fraco.

Embora no caso GP (Figura 3.32, coluna central) o modelo tenha simulado
concentracbes mais proximas dos valores observados nas estacbes desta area
urbana, o comportamento do ozénio a noite ndo foi fielmente representado. Nas
estacdes de DIAD (Diadema) e MAUA (Maua) o modelo simulou o pico noturno, mas
seu valor maximo ficou desfasado com relagdo ao valor observado. Na estacédo de
S&o Caetano do Sul (CAET) o modelo n&o foi capaz de reproduzir o aumento de
ozbnio noturno. Na Figura 3.33 (figura central), observam-se valores de
concentragdo baixos na regido central e noroeste da RMSP, a sotavento da mesma
e coincidente com a localizacdo dos pontos das estagdes de Sdo Caetano do Sul,
Parque Dom Pedro |l, Parque do Ibirapuera e Pinheiros enquanto que valores um

pouco maiores (mas abaixo de 24 pug m™) sdo observados na periferia da area
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urbana. O vento médio no periodo sob a RMSP foi de sudoeste e fraco durante a

noite.

No caso 7E (Figura 3.32, coluna direita) o modelo representou o aumento noturno de
ozbnio embora, na maioria das estacbes, tenha ocorrido uma subestimativa
(diferenca de quase 30 pg m'3). Nas estacdes de Diadema e Parque Dom Pedro I,
embora o aumento noturno de ozénio tenha sido representado, observa-se uma
defasagem na concentragdo dada pelo modelo e a obtida em tais estacbes. Com
relagdo aos maximos diurnos, houve superestimativa para ambos os dias em todos
0s pontos analisados. O campo médio de ozbnio para esta simulagdo (Figura 3.33,
figura inferior) mostrou valores abaixo de 24 pg m™ na parte continental e um ntcleo
de valores maximos a sudoeste do dominio, onde o vento tende a apresentar uma
maior intensidade média quando comparada ao resto da area de estudo. Uma
diferenga no campo médio de concentragdo do caso GP € que neste ultimo, os
maiores valores de concentracdo sdo observados continente adentro, diferente dos

maximos valores observados sobre o oceano para o caso 7E.

O comportamento noturno da concentracdo de ozbnio, na vertical, para os trés
periodos selecionados, é mostrado nas Figuras 3.34 a 3.36, para uma latitude sobre
a RMSP. O caso OE (Figura 3.34) o vento se mantém fraco durante todo o periodo,
com uma componente vertical muito pequena. A atmosfera sob a RMSP se
apresenta limpa para todas as horas da noite. No caso GP (Figura 3.35), o ozbnio
fica concentrado na camada residual, com valores mais elevados de concentragao
entre 500 a 1000 m e mais afastados para oeste da area urbana. Observa-se uma
componente subsidente do vento em niveis proximos a superficie, embora fraca, na
regido leste da cidade, a qual contribui com o transporte de oz6nio a partir de

camadas superiores. Quando é observado aumento de concentragdo de o0zdnio em
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todas as estagdes da RMSP (Figura 3.36) a componente subsidente do vento é mais
intensa que no caso em que é observado este fendbmeno em apenas algumas
estacdes. Concentragdes maiores a do caso GP sdo observadas na camada
residual, para este caso. Ambos os fatores contribuem com o aumento da

concentragédo de oz6nio em niveis mais préximos da superficie.

A principal diferenga observada, com relacdo a representacdo das concentragdes
noturnas de ozbnio, entre as simulagbes realizadas para as duas regides
metropolitanas, corresponde ao fato de que para a RMSP o modelo consegue
simular melhor a evolugao temporal dos valores de 0zénio préximos a superficie nos
periodos escolhidos. Ja durante o dia, em dois dos trés casos, o modelo gerou
concentragbes de ozbnio para as estagdes da GS mais proximos dos registrados
nas estacdes para aqueles periodos, sendo que na RMSP os valores diurnos
tendem a ser superestimados. A condi¢do atmosférica simulada pelo BRAMS gerou
condigdes similares de gradiente barométrico sobre a regido proxima da RMSP para
os trés casos estudados, mostrando que a condigdo meteorolégica de escalas
maiores nao tem muita relacdo, neste caso, sobre a incidéncia de eventos de
aumento de concentracdo noturna de ozénio. Este resultado € similar ao obtido no
estudo observacional da climatologia de eventos de aumento noturno de O3 para
esta area. Os cortes verticais mostraram, nos casos de ocorréncia de pico noturno,
que o transporte vertical de ozbnio presente na camada residual, tem uma
contribuicdo importante na geragdo de aumento de concentracdo em niveis
préximos a superficie. Para a GS, foram obtidos resultados similares com relagao
aos padrdes sindticos associados ao aumento de O; durante a noite, onde a

condigdo sindtica que atua sobre a regidao tem uma ligagdo com a ocorréncia de
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Figura 3.32 —

Concentragdo medida (OBS, x preto) e simulada (SPM, linha continua azul) de O (ug
m™) nas estagdes de Sdo Caetano do Sul (CAET), Diadema (DIAD), Pq. do Ibirapuera (IBIR), Maua
(MAUA), Pq. D. Pedro Il (PDP2), Pinheiros (PINH) e Santana (SANT) para os casos com aumento de
0z6nio noturno em algumas das estacées da GS (GP), sem aumento noturno (OE) e com aumento de
o0zonio em todas as estagdes (7E). Os periodos sao os definidos na Tabela 3.17.
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Figura 3.33 — Concentragdo média de ozénio (campo colorido, yg m’ ) pressao reduzida ao nivel
médio do mar média (hPa) e vento médio (m s’ ) para o periodo entre as 22 HL e 10 HL (horario de
verao) correspondente ao primeiro nivel de saida do modelo, para os casos onde foi observado
aumento de ozdnio noturno num grupo de estag¢des (GP), em nenhuma estacéo (OE), e em todas as
estagdes analisadas para a RMSP. Os periodos sdo os definidos na Tabela 3.17.
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Figura 3. 34— Concentracédo de ozomo (campo colorido, yg m’ ) e composicdo do vento vertical
(w-50; m s™") com vento zonal (u; m s™) para um corte vertical na latitude 23,616° S, para o caso sem
aumento de concentragao noturna de ozdnio. A linha azul indica a localizagcdo da RMSP. A data e
horario se indicam na correspondente figura.
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Figura 3.36 — Concentracdo de ozbénio (campo colorido, ug m'3) e composicao do vento vertical
(w-50; m s'1) com vento zonal (u; m s'1) para um corte vertical na latitude 23,616° S, para o caso com
aumento de concentragdo noturna de ozbénio em todas as estagdes. A linha azul indica a localizagao
da RMSP. A data e horério se indicam na correspondente figura.
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eventos deste tipo. Os cortes verticais confirmaram que o transporte horizontal é a
principal contribuicdo, dado que existe uma componente vertical intensa do vento
por efeito topografico, quase permanente, a que favorece a advecgao e dissipagao

vertical deste poluente sobre a Grande Santiago.
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4. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Neste capitulo serdao apresentadas as conclusdes mais relevantes desde trabalho no
qual o comportamento do ozbénio e alguns dos seus precursores foi estudado.

Sugestdes para a continuagédo e melhoria deste trabalho também s&o listadas.

4.1 Conclusoes

Foi realizada uma estatistica de eventos de ultrapassagem de padréo de qualidade
do ar e de aumento noturno da concentragao de ozénio em duas areas urbanas na
América do Sul: a Regido Metropolitana de Sdo Paulo e a Grande Santiago, ambas
com grande quantidade de urbanizagédo e conhecidos problemas associados a niveis
elevados de poluicdo do ar. Para isto, foram considerados dez anos de
concentracdes horarias de ozbénio. A evolugao horaria média anual também foi
calculada para as duas regides de estudo. Com relagao a isto, foi encontrado que o
maximo diurno acontece praticamente no mesmo horario, préximo das 14 HL,
observando-se uma diminui¢ao de aproximadamente 10 ug m~ nos valores maximos
de concentragdo entre o inicio e o final do periodo analisado. Também foi visto que o
desvio padrao horario obtido nas estacbes da RMSP é maior que o obtido na GS,
principalmente durante o dia. De noite, na RMSP é claramente registrado um
maximo relativo de concentragdo de ozdnio perto das 04 HL, durante a madrugada,
enquanto que na GS este fendbmeno nao € claramente visto nos valores médios.
Com relagao ao numero de ultrapassagens do padrao de qualidade do ar, ambas as

regides apresentaram uma tendéncia negativa ao longo dos dez anos, sendo que a
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GS apresenta um decaimento maior no numero de eventos deste tipo com relagao a
RMSP. As duas regides apresentaram um minimo de ocorréncias no periodo de
inverno, mas o maximo difere, sendo nos meses de primavera para a RMSP e no
outono para a GS. O numero de noites com aumento na concentracédo de ozonio
tem um comportamento similar em ambas as regides de estudo, com maior niumero
de casos registrado (em média) nos meses de primavera, embora 0 numero de
casos registrados seja muito maior nas estacbées da RMSP. A tendéncia do numero
de dias com este tipo de evento é negativa nas duas regides urbanas, sendo que o
decaimento linear no numero de casos € maior para as estacbes da RMSP.
Distribuicdes médias de noites com aumento de 0zdnio ao longo do ano para cada
estacdo sugerem um padrao associado a sub-regides dentro de cada area urbana,
embora para a GS a ocorréncia simultdnea deste tipo de eventos nas estacdes
estudadas, indique que existe também uma componente meteorologica de escala
sinotica que influencia fortemente a sua ocorréncia. Com dados das Reanalises do
NCEP/NCAR foram realizadas médias da altura geopotencial em niveis proximos a
superficie e de pressao reduzida ao nivel médio do mar. Estes campos mostraram
que um cavado em 925 hPa e 850 hPa se localiza préximo da GS quando existe
aumento na concentragcdo do oz6nio durante a noite, e que o Anticiclone Subtropical
do Pacifico Sul encontra-se numa posicdo mais para oeste e com eixo alongado
meridionalmente. Para os casos estudados na RMSP nao foram vistas diferencas
importantes entre a condigdo sem e com ocorréncia de aumento de concentracao

noturna de ozonio.

Na tentativa de melhorar a previsdo da evolugdo diaria das concentragdes do
oz6nio, um novo moédulo fotoquimico foi inserido no modelo BRAMS, contendo 95

reacdes quimicas que intervém no processo de formagao e consumo deste poluente.
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Uma caracteristica importante deste novo moédulo € a maior especiagao de
compostos organicos volateis em comparagdo com o modulo fotoquimico
inicialmente inserido no BRAMS, o Simple Photochemical Module. Foram realizados
testes de sensibilidade para avaliar a resposta do ozbénio e outros poluentes as
emissdes de compostos organicos volateis e 6xidos de nitrogénio. Considerando
dois pontos dentro da area urbanizada da RMSP, sendo o primeiro num ponto
considerado mais urbanizado e outro em um ponto menos urbanizado, foram
encontradas variagbes superiores a 25 ug m? para as concentracbes de ozbnio
quando modificadas as emissdes. Maiores diferencas para o radical hidroxila foram
encontradas em regides mais densamente urbanizadas da RMSP. Diferengas nas
concentracdes ambientais de NO e NO, resultaram ser mais faceis de identificar que
aquelas entre as concentragdes de compostos organicos volateis nos diversos
testes de sensibilidade realizados. Ja o mondxido de carbono, apresentou um
comportamento ligado diretamente a emissdo de COVs, sendo que, para emissdes
reais de compostos orgéanicos volateis, a concentragdo de CO é maxima dentro da

area urbana.

Com relagdo a distribuicdo na area, o ozbnio proximo do horario de ocorréncia do
maximo mostrou um comportamento similar entre todos os experimentos, com
nucleo maximo de valores acima de 100 ug m sobre a parte mais central da RMSP.
Mas quando nao teve emissdo de COVs e NOx, 0 maximo se propaga em diregao
norte por uma ampla area da regido metropolitana. De noite, foi observado um
minimo sobre a RMSP, salvo no caso em que tanto a emissdo de COVs quanto a de
NOyx foram nulas. Nesse caso, a concentracdo nesse periodo € muito similar a
obtida para o dia. Para o radical hidroxila as maiores concentragdes foram obtidas

quando houve alteragdes na emissdo de compostos organicos volateis. Um padréo
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de distribuicdo mais homogéneo e de menores valores foi obtido nos restantes
experimentos. Para o horario de maxima concentracido do NO, e NO, sio obtidos
valores préximo de 0 ug m apenas quando existe reducdo da emissdo de
compostos organicos volateis e oxidos de nitrogénio de forma simultdnea. Com
relagdo aos nucleos maximos destes poluentes, o NO; se localiza na regido central
da RMSP enquanto que o NO se afasta um pouco da regido central sobre os
municipios da regiao noroeste. No caso da variagdo na area das concentragdes de
COVs, os maiores nucleos maximos sobre a regidao central da RMSP foram obtidos
quando nao teve modificacdo na sua emissdao. Ja quando ela foi zerada, a
concentragdo permaneceu muito baixa e homogénea sobre todo o dominio de
simulagado. Ja o campo de concentracdo de CO apresentou maiores valores quando

a concentragao de COVs nao foi alterada com relacdo ao experimento controle.

A avaliagdo quantitativa do novo modulo fotoquimico (NPM) acoplado ao modelo
BRAMS foi realizada com alguns indices que permitem verificar a proximidade dos
resultados obtidos com as observagdes de poluentes registradas em 11 estacdes da
RMSP. Em geral, o modelo apresentou uma melhoria com relagdo aos resultados
obtidos com o SPM, salvo para o ozénio. O indice de Pielke ficou mais préximo de 2
(limiar que define uma boa destreza do modelo em simular aquela variavel), embora
ainda com valores superiores a este numero. Para o ozbnio, este indice forneceu
valores abaixo de 2 para as concentragdes obtidas com o moddulo fotoquimico
original do modelo. No periodo avaliado, o NPM superestimou as concentragdes
noturnas de ozénio enquanto que durante o dia, subestimou os valores maximos

mais que o SPM.

Para avaliar a nivel local as caracteristicas que levam ao aumento das

concentracdes noturnas de oz6nio nas duas areas urbanas estudadas trabalho, seis
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casos foram simulados, sendo trés para cada regido metropolitana. Foi registrado
aumento de ozdnio durante a noite em sete estagdes, num grupo pré-definido de
estagcdbes e em nenhuma delas. As simulagcbes foram realizadas com o moddulo
fotoquimico simplificado (SPM) ativado. O modelo conseguiu representar melhor a
evolucdo noturna das concentracdes de ozbdnio préximo a superficie nas estacdes
localizadas na RMSP. Para as concentragdes diurnas, o modelo simulou melhor as
concentracdes para a GS que para a RMSP, sendo que nesta ultima, os valores
maximos tendem a ser superestimados. A condicdo atmosférica resultante das
simulagdes dos trés casos para a RMSP foi similar, ratificando que a formacao de
picos noturnos de ozénio nao esta ligada a situacao sindtica nesta regiao de estudo.
Neste caso, a maior influencia reside na quantidade de ozbnio que fica preso na
camada residual e a intensidade das correntes subsidentes sobre a area urbana, tal
como foi visto nos cortes verticais para todos os casos. Os resultados obtidos com o
modelo para a GS mostraram que o padrao sinético continua a ser importante no
aumento noturno de ozbnio a nivel superficial, sendo que o transporte horizontal
deste poluente de areas com maior concentracao noturna para a GS contribui para o

seu aumento na area urbana.

4.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Com relacao ao estudo observacional:

— O estudo associado aos eventos maximos diurnos de ozbénio, do numero de
ultrapassagens de padrdao de qualidade do ar e do numero de noites com
aumento de concentracdo, para ambas as regides de estudo, foi realizado

considerando um periodo de 10 anos. Este periodo poderia ser prolongado a
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fim de considerar maiores variagdes de normas e programas de reducéo e
controle de emissdao dos seus precursores e, assim, ter um periodo maior

para avaliar a evolucéo e tendéncia da ocorréncia deste tipo de fenbmeno.

— O padrao de qualidade do ar para o ozonio utilizado neste estudo para definir
o numero de ultrapassagens foi o correspondente ao padrao horario, o qual
nao estd mais vigente. Um novo estudo similar poderia ser realizado
considerando o padrao atual (que considera uma média movel de 8 horas das
concentragbes ambientais deste poluente) para verificar o impacto desta

mudanga no numero de eventos deste tipo.

— Este estudo apenas realizou uma inspeg¢ao associada ao poluente ozénio.
Estudos similares, mas considerando outros poluentes medidos, poderiam ser

realizados.

Com relagao ao estudo numérico:

— Neste trabalho considerou-se uma propor¢cdo com relacdo ao total de COVs
para a emissao de algumas espécies de compostos organicos volateis
baseados nos dados de emissao veicular utilizados no modelo WRF-Chem,

sem diferenciar se estavam associados a fonte industrial ou veicular.

Portanto, € preciso estimar melhor a proporcdo de cada COV associado a

fontes industriais e inseri-la no cédigo do médulo de emissdes.

— O codigo fotoquimico utilizado calcula as taxas de fotdlise considerando
apenas a variagao do angulo zenital e um valor maximo de referéncia. Alguns
testes realizados modificando este parametro mostraram variagbes nos

resultados do ozdnio e outros poluentes. Por isto, uma revisdo dos valores
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utilizados pode fazer com que o novo moddulo fotoquimico melhore o seu

desempenho em simular o ozdnio.

—  Considerando que o novo modulo fotoquimico (NPM) estd em estagio inicial
de desenvolvimento, a utilizacdo de um inventario de emissdo mais atual e a
inclusdo da emissao de COVs associados a veiculos pesados poderia ajudar

na obtencdo de melhores resultados com o NPM.
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APENDICE A — Referente a concentracao de ozénio nas
reqides urbanas de Sao Paulo e Santiago

A.1 Medias horarias mensais de concentragcao de ozénio para as
estagcoes na Regiao Metropolitana de Sao Paulo
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Figura A.6 —  Valores médios horarios de concentracdo de oz6nio em pg m™ para o periodo entre
2001 e 2010 para a estacao de Pinheiros. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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Figura A.7 —  Valores médios horarios de concentracdo de ozbnio em ug m™ para o periodo entre

2001 e 2010 para a estagao de Santana. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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A.2 Medias horarias mensais de concentracao de ozénio para as
estagoes na Grande Santiago
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Figura A.8 —  Valores médios horarios de concentragdo de oz6nio em ug m™ para o periodo entre

1998 e 2007 para a estagao de El Bosque. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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Figura A.9 —  Valores médios horarios de concentracdo de oz6nio em pg m™ para o periodo entre

1998 e 2007 para a estagao de Cerrillos. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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A.10 — Valores médios horarios de concentracdo de ozbnio em ug m™ para o periodo entre

1998 e 2007 para a estacdo de Las Condes. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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Figura A.11 — Valores médios horarios de concentracdo de oz6nio em pg m™ para o periodo entre

1998 e 2007 para a estagao de La Florida. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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1998 e 2007 para a estagao de Independencia. As barras indicam o desvio padrdo dos dados.

Valores médios horarios de concentragdo de ozbénio em ug m™ para o periodo entre
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Figura A.13— Valores médios horarios de concentracdo de oz6nio em pg m™ para o periodo entre
1998 e 2007 para a estagao de Pudahuel. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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Figura A.14 — Valores médios horarios de concentracdo de ozbnio em ug m™ para o periodo entre
1998 e 2007 para a estacdo de Santiago. As barras indicam o desvio padrao dos dados.
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A.3 Distribuicao mensal do numero de dias com ultrapassagem do
padrao de qualidade nas estagoes da Regiao Metropolitana Sao

Figura A.15 —
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Numero de ocorréncias de ultrapassagem do padrao de qualidade do ar por més para

a estacao de Sao Caetano do Sul entre os anos 2001 e 2010.
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Figura A.16 — Numero de ocorréncias de ultrapassagem do padrao de qualidade do ar por més para
a estagao de Diadema entre os anos 2001 e 2010.
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Figura A.17 — Numero de dias com ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar por més para a
estacao do Parque Ibirapuera entre os anos 2001 e 2010.
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Figura A.18 — Numero de dias com ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar por més para a

estacédo de Maua entre os anos 2001 e 2010.
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Figura A.19 — Numero de dias com ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar por més para a

estagcédo do Parque Dom Pedro Il entre os anos 2001 e 2010.
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Figura A.20 — Numero de dias com ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar por més para a

estagdo de Pinheiros entre os anos 2001 e 2010.
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Figura A.21 — Numero de dias com ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar por més para a

estagdo de Santana entre os anos 2001 e 2010.
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A.4 Distribuicao mensal do numero de dias com ultrapassagem do
padrao de qualidade nas estagdes da Grande Santiago
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Figura A.22 — Numero de ocorréncias de ultrapassagem do padrao de qualidade do ar por més para
a estacéao de El Bosque entre os anos 1998 e 2007.
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Figura A.23 — Numero de ocorréncias de ultrapassagem do padrao de qualidade do ar por més para

a estacao de Cerrillos entre os anos 1998 e 2007.
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Figura A.24 — Numero de ocorréncias de ultrapassagem do padrao de qualidade do ar por més para

a estacao de Las Condes entre os anos 1998 e 2007.
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Figura A.25 - NuUmero de ocorréncias de ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar por més para

a estacao de La Florida entre os anos 1998 e 2007.
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Figura A.26 — Numero de ocorréncias de ultrapassagem do padrao de qualidade do ar por més para

a estagao de Independencia entre os anos 1998 e 2007.
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Figura A.27 — Numero de ocorréncias de ultrapassagem do padrao de qualidade do ar por més para

a estacao de Pudahuel entre os anos 1998 e 2007.
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Figura A.28 — Numero de ocorréncias de ultrapassagem do padrao de qualidade do ar por més para

a estagéo de Santiago entre os anos 1998 e 2007.
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A.5 Distribuicdio mensal do numero de dias com aumento na
concentragcdao de ozonio durante o periodo noturno nas
estagcoes da Regidao Metropolitana de Sao Paulo
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Figura A.29 — Distribuicdo mensal de noites com
2010 na estacao de Sao Caetano do Sul.
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Figura A.30 — Distribuicdo mensal de noites com aumento na concentragdo de ozdnio entre 2000 e
2010 na estacao de Diadema.
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2010 na estacao de Maua.
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Figura A.34— Distribuicdo mensal de noites com aumento na concentragdo de ozénio entre 2001 e

2010 na estagao de Pinheiros.

12} 12}
8 30 9 .8 30F =
(@] (8]
820 1 820t .
o (e}
@ 10 4 ®© 10f 1
E E
20 20
= JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
Meses Meses
2} 12}
& 30 T T T T T T T T T T T T 3 ® 30F T T T
(= 2003 (= 2004
220 1 2 20t
(e} [e]
@ 10 1 @ 10
5 5
£, \
= JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ = JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
Meses Meses
0 0
& 30 T T T T T T T 3 & 30F T T T T T 3
(= 2005 = 2006
820 1 220
o o
o 10 4 © 10
= B T S R S S S R S R £
= JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ = JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
Meses Meses
12} 12}
& 30 T T T T T 3 © 30F T T T T T 3
& 2007 & 2008
220 220
o o
o 10 o 10
5 £
5, .
= JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ = JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
Meses Meses
12} 12}
S 30 T T T T T T T T T 9 .8 30F T T T T T T T T T T T 3
a 2009 Qa 2010
L 20 2 20t 4
[e] o
o 10 @ 10
5 5
0
= JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ = JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
Meses Meses
Figura A.35— Distribuicdo mensal de noites com aumento na concentragdo de ozénio entre 2001 e

2010 na estagdo de Santana.
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A.6 Distribuicido mensal do numero de dias com aumento na
concentragcdao de ozonio durante o periodo noturno nas

estagoes da Grande Santiago
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Figura A.36 — Distribuicdo mensal de noites com aumento na concentragdo de ozbnio entre 1998 e

2007 na estacao de El Bosque.
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Figura A.41— Distribuicdo mensal de noites com aumento na concentragdo de ozénio entre 1998 e
2007 na estagao de Pudahuel.
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Figura A.42 — Distribuicdo mensal de noites com aumento na concentragdo de ozbnio entre 1998 e
2007 na estagdo de Santiago.
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APENDICE B — AVALIACAO QUANTITATIVAE
QUALITATIVA DO BRAMS

B.1 indices estatisticos

Tabela B.1 — Indices estatisticos para a avaliagdo do desempenho do Simple Photochemical
Module (SPM) e o novo médulo fotoquimico NPM acoplados ao BRAMS, para a temperatura do ar
(°C), umidade relativa do ar (%) e intensidade do vento (ms’1) préximo da superficie, nas estagdes de
Parque do Ibirapuera (IBIR), Osasco (OSAS), Pinheiros (PINH) e Tabo&o da Serra (TDAS).

ol Esacto amte (%) M5 TSRS o
Fotoquimico

© PINH SPM 3,17 4,06 2,55 6,52 4,64 1,30

*§ 5 NPM 3,17 4,06 2,55 6,52 4,64 1,30

qé'g TDAS SPM 4,08 4,68 2,29 6,00 4,43 1,42

P NPM 4,08 4,68 2,29 6,00 4,43 1,42

PINH SPM 15,34 19,96 12,78 22,46 25,71 1,60

% g NPM 15,34 19,96 12,78 22,46 25,71 1,60

E % TDAS SPM 11,27 17,75 13,71 24,28 23,21 1,34

NPM 11,27 17,75 13,71 24,28 23,21 1,34

IBIR SPM 0,89 1,42 1,37 0,77 0,98 3,91

NPM 0,89 1,42 1,37 0,77 0,98 3,91

o OSAS SPM 0,95 1,79 1,52 0,70 1,64 6,04

% % NPM 0,95 1,79 1,52 0,70 1,64 6,04

é _§ PINH SPM 1,01 1,53 1,34 0,74 1,17 4,45

- NPM 1,01 1,53 1,34 0,74 1,17 4,45

SANT SPM 0,60 1,14 0,97 0,51 0,82 4,73

NPM 0,60 1,14 0,97 0,51 0,82 4,73
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B.2 Comparacao das séries temporais
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Figura B.1 — Umidade relativa (acima) em porcentagem e temperatura do ar (abaixo) em °C para o
nivel mais proximo da superficie, simulados com o modelo BRAMS (linha continua) e observados (X)
nas estacdes de Pinheiros (PINH) e Tabodo da Serra (TDAS).
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Figura B.2 — Intensidade do vento, em ms”', para o nivel mais proximo da superficie, simulados com o
modelo BRAMS (linha continua) e observados (X) nas estagbes do Parque do lbirapuera (IBIR),
Osasco (OSAS), Pinheiros (PINH) e Santana (SANT).
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ANEXO A — Lista de reac6es quimicas consideradas para o
novo moédulo fotoqguimico do BRAMS

— Reacobes inorgénicas

N° Ordem
1 OCP)+0,+M — O3 + M
2 O3+NO—>N02+02
3 O3+N02—>02+NO3
4 O3+H02—>OH+202
5 O3+ OH — HO,+ 0O,
6 NO+H02—>OH+N02
7 NO + NO3 — 2 N02
8 NO3; + OH — HO, + NO,
9 o('D) + H,0 —» 2 OH
10 0z

OH + CO - HO, + CO,
11 OH + HO, — H,O + O,
12 H02 + H02 — H202 + 02
13 H202 + OH - HQO + H02
14 HNO3 + OH - NO3 + HQO
15 NO, + hv — NO + O(°P)
16 O3+ hv— O('D) + O,
17 NO; + hv — NO, + O(°P)
18 HONO + hv — HO + NO
19 M

NO3 + N02 d N205
20 M

N205 d N02 + NO3
21 OH + NO 5 HONO
22 M

OH + NO; -» HNO;
91 O(°P) + NO, — NO + 02
92 o('D)+ M - O(’P) + M
93 H02 + N02 — HNO4
94 HNO4 — H02 + N02
95 NO + NO + O, — 2 NO,

RO1 = k1 [05] [M] [O(*P)]
R02 = k2 [NO] [O4]
RO3 = k3 [NO,] [O3]
RO4 = k4 [HO,] [O3]
RO5 = k5 [O3] [OH]
R06 = k6 [NO] [HO,]
RO7 = k7 [NO] [NO4]
R08 = k8 [NO;] [OH]
R09 = k9 [H,0] [O('D)]
R10 = k10 [CO][OH]
R11 = k11 [OH][HO,]
R12 = k12 [HO,J?

R13 = k13 [H,0,] [OH]
R14 = k14 [HNO;] [OH]

R15 = j15 [NO,]
R16 = 16 [O3]
R17 =j17 [NOs]

R18 =18 [HONO]

R19 = k19 [NO,] [NO;]
R20 = k20 [N,Os]

R21 = k21 [OH] [NO]
R22 = k22 [OH] [NO,]
R91 = k91 [O(°P)] [NO2]
R92 = k92 [O('D)] [M]
R93 = k93 [HO,] [NO,]
R94 = k94 [HNO,]

R95 = k95 [NO] [NO] [O2]
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N° Ordem

23
24

N° Ordem

25
26
27
90

N° Ordem

28
29

N° Ordem

30
31
32
33
34

35
36

37

Reacobes orgénicas

CH5CO; + NO, + M 55 PAN
PAN 5 CH5CO; + NO,

Fotdlise

HCHO + hv —» H, + CO
GLY + hv — 2 CO + 2 HO,

BACL + hv 22 2 CH,CO,
HCHO + hv — 2 HO, + CO

RCO; + NO, — PAN2
PAN2 — RCOj3; +NO,

Orgénicas

CH4 + OH % CH;0, + H,0

HCHO + OH % HO2 + CO + H,0
CHCHO + OH 25 CH;CO; +H,0
CH3CHO + NO3 23 HNO; + CH4CO;

RCHO + OH % 0,035 XO, + 0,965 RCO; + 0,034 CO +

0,034 CH;CHO - 0,003 XC

C,Hy + OH — XO, + 1,6 HCHO + 0,195 CH;CHO

ALK1 + OH % 0,765 XO, + 0,559 R,0, + 0,236 TBUO +
0,026 HCHO + 0,445 CH3;CHO + 0,122 RCHO + 0,024

ACET + 0,332 MEK - 0,05 XC

ALK2 + OH — 0,978 XO, + 0,936 R,0;, + 0,011 CH;0, +
0,11 CH3;CO; + 0,002 CO + 0,024 HCHO + 0,455
CH;CHO + 0,244 RCHO + 0,452 ACET + 0,11 MEK +

0,125 PROD2 - 0,105 XC

R23 = k23 [CH3CO5] [NO,]
R24 = k24 [PAN]

R25 = j25 [HCHO]
R26 =j26 [GLY]

R27 =j27 [BACL]
R90 = j90 [HCHO]

R28 = k28 [RCO3] [NOy]
R29 = k29 [PAN2]

R30 = k30 [CH4] [OH]

R31 = k31 [HCHO] [OH]
R32 = k32 [CHsCHO] [OH]
R33 = k33 [CH;CHO] [NO3]
R34 = k34 [RCHO] [OH]

R35 = k35 [C,Ha] [OH]
R36 = k36 [ALK1] [OH]

R37 = k37 [ALK2] [OH]
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38

39

40

41

42

43
44

OLE1 + OH — XO, + 0,205 R;0, + 0,732 HCHO +
0,294 CH;CHO + 0,497 RCHO + 0,005 ACET + 0,119
PROD2 + 0,92 XC

OLE1 + NO3 — XO; + 0,488 RO, + 0,009 CH;CHO +
0,037 RCHO + 0,024 ACET + 0,511 RNO; + 0,677 XC +
0,489 XN

OLE2 + OH — X0, + 0,001 R;0,. + 0,244 HCHO +
0,732 CH;CHO + 0,511 RCHO + 0,127 ACET + 0,072
MEK + 0,064 PARO + 0,025 METHACRO + 0,025 I1SO-
PROD - 0,054 XC

ARO1 + OH — 0,224 HO,. + 0,776 XO, + 0,055 PROD2
+ 0,296 GLY + 0,295 PARO + 0,65 DCB + 1,288 XC

ARO2 + OH — 0,187 HO,. + 0,813 XO, + 0,527 GLY +
0,087 BACL + 0,249 PARO + 0,753 DCB + 1,68 XC
ACET + OH — HCHO + CH3CO; + R,0,

ETOH + OH — 0,95 HO,. + 0,05 XO, + 0,081 HCHO +
0,96 CH;CHO

— Radicais organicos e produtos organicos

N° Ordem
45
46
47
48
49

50
51
52
53
54

55

56
57
58
59
60
61
62
63
64

CH0, + NO 2 NO, + HCHO + HO,
CH302 + H02—> CH3OOH + 02

(0]
CH;30,+ CH30, = 2 HCHO + 2 HO,
CH3CO; + NO — CH30, + CO, + NO,

[0}
CH3CO;. + HO, = 0,75 CH3COzH + 0,75 O, + 0,25
CH3COOH + 0,25 O3
CH3CO3 + NO3 — CH302 + C02 + N02 + 02

CH3CO3 + R202 - CH3CO3 + 02
CH3CO;3; + XO, — CH3;COOH + PROD2
RCO3 + R202 i RCOg + 02

RCO; + CHzCO;3 — 2 CO, + CH30, + CH3CHO + XO,
+0,

CH3;O0H + OH % H,O + 0,35 HCHO + 0,35 OH + 0,65
CO,

R202 + NO — N02

R20;. + HO; — HO,

R0, + NO3 — NO, + O,

R20,. + CH30, — CH30;

X0z + NO — NO, + HO,

X0, + HO, — ROOH + O,

X0, + NO; — NO; + HO;, + O,

X0, + XO, — HO..

X0, + XO; — MEK + HO,. + PROD2 + O, + 2XC

R38 = k38 [OLE1] [OH]

R39 = k39 [OLE1] [NO3]

R40 = k40 [OLEZ2] [OH]

R41 = k41 [ARO1] [OH]

R42 = k42 [ARO2] [OH]

R43 = k43 [ACET] [OH]
R44 = k44 [ETOH] [OH]

R45 = k45 [CH30,] [NOJ
R46 = k46 [CH30,] [HO,]
RA47 = k47 [CH30,J

R48 = k48 [CH3CO3] [NO]
R49 = k49 [CH;CO3] [HO,]

R50 = k50 [CH3CO3] [NO3]
R51 = k51 [CH3CO5] [R,0,]
R52 = k52 [CH4CO3] [XO,]
R53 = k53 [RCO;] [R,0,]
R54 = k54 [RCO;3] [CH;CO5]

R55 = k55 [CH3;00H] [OH]

R56 = k56 [R,0,] [NO]
R57 = k57 [R,05] [HO;]
R58 = k58 [R,05] [NO;]
R59 = k59 [R,0,] [CH30,]
R60 = k60 [X02] [NO]
R61 = k61 [XO2] [HOZ]
R62 = k62 [XO2] [NO3]
R63 = k63 [XO2J

R64 = k64 [XO2]*
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65 MVK + OH — 0,325 XO, + 0,675 R,0,. + 0,675 R65 = k65 [MVK] [OH]
CH3COs. + 0,3 HCHO + 0,675 RCHO + 0,45 GLY -
0,725 XC
66 MVK + O; — 0,064 HO,. + 0,05 XO, + 0,164 OH. + R66 = k66 [MVK] [03]
0,05 RCO3. + 0,475 CO + 0,124 CO, + 0,1 HCHO +
1,43 GLY + 0,351 HCOOH - 0,05 XC
67 METHACRO + OH — 0,5 XO, + 0,416 CO + 0,084 R67 = k67 [METHACRO] [OH]
HCHO + 0,416 MEK + 0,126 GLY + 0,5 MA-RCO; —
0,416 XC
68 METHACRO + O; — 0,008 HO,. + 0,1 XO, + 0,208 R68 = k68 [METHACRO] [03]
HO. + 0,1 RCO5. + 0,45 CO + 0,117 CO, + 0,2 HCHO
+ 1,35 GLY + 0,333 HCOOH - 0,1 XC
69 GLY + OH — 0,63 HO2. + 1,26 CO + 0,37 RCO3 — R69 = k69 [GLY] [OH]
0,37 XC
70 ROOH + OH — H20 + RCHO + 0,34 X02 + 0,66 OH.  R70 = k70 [ROOH] [OH]
71 PARO + OH — 0,24 BZ-O. + 0,76 X02. + 0,23 GLY + R71 =k71 [PARO] [OH]
4,76 XC
72 PARO + NO3 — HNO3 + BZ-0. + 0,66 XC R72 = k72 [PARO] [NO3]
73 BZ-O + HO2 — PARO - 0,66XC R73 = k73 [BZO] [HO2]
74 BZ-O — PARO - 0,66XC R74 = k74 [BZO]
75 DCB + OH — RCHO + X0O2 + CO R75 = k75 [DCB] [OH]
76 RNO3 + OH — 0,338 NO2 + 0,113 HO2. + 0,549 XO2 R76 = k76 [RNO3] [OH]
+ 0,596 R202. + 0,01 HCHO + 0,439 CH3CHO +
0,213 RCHO + 0,006 ACET + 0,177 MEK +0,048
PROD2 + 0,31 RNO3 + 0,351 XN + 0,56 XC
77 MA-RCO3 + NO — NO2 + CO2 + HCHO + CH3CO3.  R77 = k77 [MARCO3] [NO]
78 MA-RCO3 + RCO3 — HCHO + CH3CO3 + CH3CHO R78 =k78 [MARCO3] [RCO3]
+X02 +2C02
79 MEK + OH — 0,79 XO02 + 0,616 R202. + 0,492 R79 = k79 [MEK] [OH]
CH3CO3 + 0,096 RCO3 + 0,115 HCHO + 0,482
CH3CHO + 0,37 RCHO + 0,287 XC
87 HCHO + NO; — HNO; + HO, + CO R87 = k87 [HCHO][NO3]
88 ALK + OH — XO2 + 0.5 CH3CHO + 0.131 RCHO + R88= k88 [ALK][OH]
0.352 ACET - 0.052 XC
89 TUBO — ACET + CH;0, R89 = k89 [TUBOQO]

— Compostos biogénicos

N° Ordem

80 TERP + OH — X0, + 0,5 R,0, + 0,276 HCHO + 0,474
RCHO + 0,276 PROD2 + 5,146 XC

81 TERP + NO3; — 0,474 NO, + 0,526 XO, + 0,75 R,0,. +
0,474 RCHO + 0,276 RNO3 + 5,421 XC + 0,25 XN

82 TERP + O; — 0,567 OH. + 0,033 HO,. + 0,211 XO, +

0,729 R,0,. + 0,123 CH3CO;3. + 0,201 RCO;. + 0,157
CO + 0,037 CO, + 0,235 HCHO + 0,205 RCHO + 0,13
ACET + 0,276 PROD2 + 0,001 GLY + 0,031 BACL +
0,103 CHOOH + 0,189 RCOOH + 4,183XC

83 ISOP + OH — XO, + 0,079 R,0,. + 0,624 HCHO +
0,23 METHACRO + 0,32 MVK + 0,357 ISO-PROD -
0,167 XC

R80 = k80 [TERP] [OH]

R81 = k81 [TERP] [NO;3]

R82 = k82 [TERP] [O3]

R83 = k83 [ISOP] [OH]
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84

85

86

ISOP + NO; — 0,187 NO, + 0,813 XO2 + 0,187 R,0..
+ 0,936 ISO-PROD - 0,064 XC + 0,813 XN

ISO-PROD + OH — 0,711 XO; + 0,289 MA-RCO;. +
0,336 CO + 0,055 HCHO + 0,129 CH;CHO + 0,013
RCHO + 0,15 MEK + 0,332 PROD2 + 0,411 GLY -
0,504 XC

PROD2 + OH — 0,379 HO,. + 0,543 XO, + 0,029
CH;CO;. + 0,049 RCO;. + 0,213 HCHO + 0,084
CH3CHO + 0,558 RCHO + 0,115 MEK + 0,329 PROD2
+ 0,886 XC

R84 = k84 [ISOP] [NO3]

R85 = k85 [ISOPROD] [OH]

R86 = k86 [PROD2] [OH]
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ANEXO B — Coeficientes utilizados para o calculo da taxa
de reacao, mediante a equacao de Arrhenius

— Taxa de colisdo entre moléculas (cm® molec™ s™)

A =[  3400x10" 4,403x10™"  3,425x10™ 3,425x107"  4,648x10™"
8,318x10""" 4,403x10"% 4,893x10"% 5,382x10"% 5,113x10"%
1,174x10"% 7,022x10""" 7,095x10""" 1,333x10°"  293,500x10"%°

2,000x10""
489,333x10™"
1,089x10"%

52,600x10""
47,950x10"%
425,667x10""

210,333x10"%"
249,500x10""
44,283x10™"

137,000x10""
145,567x10""
645,833x10"%"

34,250x10""
173,667x10™"
26,917x10"%

13,603x10"°  68,500x10"°  9,297x10™  14,435x10"° 190,833x10™"
10,520x10"°  97,867x10"° 183,500x10"°  183,500x10""° 183,500x10""
70,950x10"°  70,950x10"°  66,050x10"" 4,648x10"°  56,267x10™"
4,893x10™" 66,050x10""°  4,648x10"™"  56,267x10""  0,856x10""

0,856x10™"
318,333x10"%

101,283x10™"
269,167x10""

0,018x10™"
661,667x10""

455,000x10"°
154,000x10""

0,033x10™"
4,648x10""

0,001x10"°  1223,167x10"° 190,833x10""° 305,833x10"°  70,950x10"®
31,800x10"°  447,667x10"°  89,550x10""° 0,026x10"° 611,667x10""
74,133x10"°  1514,333x10"%° 367,000x10""°  48,9333x10"" 3,39x10"""
750x10"™  159,017x10*° 511,333x10™" 3,300x10™
— Energia de ativacéo (kcal mol™)

E. =] 0,000 2,720 4,910 1,190 1,990
-0,540 -0,220 0,000 0,000 0,000
-0,500 0,000 0,320 -1,950 0,000
25,440 3,450 -0,040 -0,620 3,700
0,000 -0,870 0,860 0,180 -0,900
0,750 -0,760 -0,700 0,000 1,030
-1,060 -0,570 -1,550 1,010 -0,600
-2,070 0,000 0,000 0,000 0,000
-0,990 -0,380 -0,710 -2,580 0,000
0,000 -0,710 -2,580 0,000 0,000
0,000 -0,900 3,020 -0,350 4,200
0,000 0,000 0,000 0,000 -2,580
0,000 0,000 0,000 -0,480 -0,990
0,050 -0,890 -0,350 1,630 -0,810
0,890 0,000 0,000 4,830 0,550
16,200 -0,240 -0,190 -1,050 ]
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— Coeficiente de para corregdo da temperatura (adimensional)

B =] -4,800 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,900
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
0,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
1,000 -1,000 -1,000 -1,000 -1,000
-1,000 -1,000 -1,000 -1,000 1,000
0,000 -1,000 -1,000 -1,000 ]

— Coeficientes utilizados para os casos em que a taxa de reagdo varia com a
presséo e temperatura

Ao = 1,676x10™° 2,446x10™"° 4,190x10™* 1,455x10™"° 0,161x10™
1,198x10"™" 1,076x10™ 1,003x10"% ]

Aw =1 48,933x10™" 9,700x10™™  880,666x10™°  408,333x10™"  293,500x10""
4,000x10"™  115,000x10™" 5,700x10""° ]

E.o =] 0,00 21,86 0,00 0,00 0,00
24,05 0,00 21,16 ]

Eane =1 0,00 22,02 0,00 0,00 0,00
27,03 0,00 22,2 ]

Bo = -5,5 4,5 -4,6 -5,1 9,1
-1,0 -5,2 -1,0 ]

Bt =] -0,8 0,1 -1,1 -3,1 -1,9
0,0 -1,0 -0,0 ]

F = 0,45 0,45 0,60 0,60 0,30

0,30 0,60 0,50 ]
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