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RESUMO

Um estudo sobre os picos noturnos (maximos relativos na concentracao de
o0z6nio no periodo noturno) de ozénio em superficie foi feito para a regido
metropolitana de S&o Paulo, utilizando dados horarios de concentracdo de
0z6nio de 11 esta¢cBes automaticas da CETESB, para o periodo de 1996 a 2017.
Foram encontrados 10809 casos de picos noturnos de ozénio, considerando-se
todas as ocorréncias de todas as estacdes. Os picos noturnos que ocorreram em
trés ou mais estacOes totalizaram 1162 casos. Primavera e verao foram as
estacdes nas quais foram identificados mais casos de picos noturno de Os. Os
horéarios de maior frequéncia de ocorréncia dos picos foram as 3 horas e 4 horas
locais. As concentracdes de ozénio de maior frequéncia na ocorréncia destes
picos noturnos foram entre 25 e 50 ugm-=3. Utilizando-se dados de reanélise,
observou-se que existe, no campo médio de pressdo ao nivel do mar e vento,
influéncia da Alta Subtropical do Atlantico Sul na circulacdo em grande escala da
regido estudada. Notou-se uma tendéncia de aumento no numero de dias com
picos noturnos de 0z6nio, baseada na analise da evolucédo dos valores médios
diarios de concentracdo dos picos noturnos identificados no periodo analisado

(1996-2017) em trés ou mais estacdes automaticas.



ABSTRACT

A study about the nocturnal peaks (relative maximums in the concentration of
ozone during the nocturnal period) of surface ozone was made for the
Metropolitan Area of S&o Paulo using hourly ozone concentration data from 11
automatic stations from CETESB for the period from 1996 to 2017. There were
10809 cases of nocturnal ozone peaks, considering all occurrences of all
automatic stations. The nocturnal peaks that occurred simultaneously in three or
more stations totaled 1162 cases. Spring and summer were the seasons in which
more cases of nocturnal O3 peaks were identified. The most frequent hours of the
nocturnal peaks were at 3 and 4 hours local time. The most frequent ozone
concentrations in the occurrence of nocturnal peaks were between 25 and 50
ugm3. Using data from the reanalysis, it was observed that, in the mean field of
pressure at sea level and wind, there was influence of the South Atlantic
Subtropical High in the large-scale circulation of the studied region. There was a
trend towards an increase in the number of days with nocturnal peaks of ozone,
based on the analysis of the evolution of mean peak concentrations of nocturnal
peaks identified in the period analyzed (1996-2017) in three or more automatic

stations..
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Introducéao

O ozbnio (O3) € um gas presente na estratosfera e troposfera da Terra. Os
processos associados a producédo e deplecdo do ozonio na estratosfera foram
descritos pela primeira vez através do “Ciclo de Chapman” (Chapman, 1930);
nestes niveis atmosféricos mais altos o Oz desempenha um papel fundamental
para a existéncia da vida terrestre, filtrando boa parte da radiagcdo na faixa do
ultravioleta. Na troposfera, em excesso, 0 0zénio € considerado um poluente
secundéario, e ¢é legislado tanto em ambito nacional quanto estadual;
naturalmente, o ozénio em superficie é essencial devido ao papel oxidante,

sendo formador do radical hidroxila.

As concentracbes de ozbnio troposférico (em superficie) sdo determinadas
pelas reacdes quimicas na atmosfera, difusdo turbulenta e deposicdo na
superficie terrestre (Haagen-Smit et al., 1952; Seinfeld, 1989). O o0zbdnio em
superficie tem sua origem atrelada, em parte, ao transporte vertical estratosférico
e, majoritariamente, as reacdes fotoquimicas que ocorrem com seus
precursores: os oOxidos de nitrogénio (NOx = NO + NO2) e 0s compostos
organicos volateis (COV) (Davidson 1993; Wakamatsu et al. 1996).

Tipicamente, as concentracdes de 0zonio troposférico sdo altas durante o dia
(méximo da radiacdo solar) e minimas durante a noite, pois a destruicdo na
superficie, em conjunto com a ineficiéncia de um transporte turbulento durante o
periodo noturno, resulta em uma deplec¢do do 0z6nio nos niveis mais baixos da
camada limite planetaria (Galbally, 1968; Kleinman et al., 1994; Zhang et al.,
2004). Todavia, em varios estudos € possivel observar a existéncia de um pico
noturno relativo nas concentracbes de ozbénio na superficie. Esses maximos
noturnos foram observados em planicies durante condi¢cdes de tempo estavel
(Corsmeier et al., 1997; Strassburger e Kuttler, 1998), em vales (Loffler-Mang et
al., 1997) e em topos de montanhas (Samson, 1978), entre outros (Reitebuch et
al. 2000; Salmond and McKendry 2002; Eliasson et al. 2003; Sousa et al. 2011;
Kulkarni et al. 2013, 2015, 2016).



Uma vez que ndo ha producéo de ozbdnio durante a noite (ndo ha luz solar),
0S picos noturnos sO poderiam ser explicados por processos de transporte
verticais ou horizontais de escala regional, associados, por exemplo, com
mecanismos como o jato de baixos niveis (Corsmeier et al., 1997; Banta et al.,
1998) ou forcantes topograficas (Zhu et al., 2006). A principal explicacao fisica
para esses picos noturnos, sugerida por Y. Chung em 1977 (Chung, 1977), seria
0 transporte vertical de ozb6nio, dos niveis mais altos para os mais baixos (O3
geralmente possui um gradiente positivo da superficie para o topo da camada
limite noturna (Geyer e Stutz, 2004; Stutz et al.,, 2004)); varios autores
concordaram com esta explicacao (Samson, 1978; Liu et al., 1990; Corsmeier et
al., 1997; Strassburger e Kuttler, 1998), sendo que Corsmeier et al. em 1997
justificou (com foco especialmente no aumento da turbuléncia mecanica causado
pelo jato de baixos niveis) a preferéncia pelos movimentos verticais a adveccéo
horizontal, pois, na literatura, faltava correlagdo entre mudancas significantes na

direcdo do vento e 0 maximo noturno de ozonio.

Na literatura mais recente, os picos noturnos de ozbénio em superficie
conectam-se aos processos de transporte horizontais, principalmente a
mudanca da direcdo do vento (Salmond e McKendry, 2002; Eliasson et al., 2003;
Sousa et al., 2011). A adveccao horizontal € um mecanismo plausivel, pois o0 Os
pode ser transportado por longas distancias, afetando regides distantes de sua
fonte (Li et al. 2002; Doherty et al. 2005; Fehsenfeld et al., 2006; Kulkarni et al.,
2009, 2011).

A poluicdo do ar € a maior responsavel por mortes prematuras e doengas nos
dias atuais. Estima-se que cerca de 9 milhdes de mortes prematuras em 2015
foram causadas por doencgas atreladas a poluicdo (The Lancet Comission on
pollution and health, 2018). Altas concentra¢des de Os séao prejudiciais tanto para
humanos quanto para plantas (Finnan et al.,, 1997; Ghude et al., 2014). O
aumento da exposicdo ao 0z6nio aumenta as taxas de mortalidade diaria e
doencas cardiacas (Karthik et al., 2017). Segundo Zivin e Neidell (2012), uma
reducdo de 10 ppb do ozdnio em superficie aumentaria a produtividade dos
trabalhadores rurais da Califérnia (EUA) em 5%. Em alguns casos de picos

noturnos de ozonio foram observadas concentrages maiores que a metade da



concentracdo maxima observada no dia anterior (Salmond and McKendry,
2002); assim, o estudo e entendimento dos picos noturnos de 0zonio é essencial.

Um estudo sobre a sazonalidade dos picos noturnos de o0z6nio na regiao
metropolitana de S&o Paulo (RMSP) foi feito por Freitas et al. (2012) utilizando
séries temporais de dados da CETESB (Companhia Ambiental do estado de Séo
Paulo) das concentracdes horarias de o0zbnio, medidas em 12 estacdes da
Regido Metropolitana do Estado de S&o Paulo entre 1997 e 2006. Os picos
noturnos de Os ocorreram com maior frequéncia na primavera e verdo, mas
foram identificados no decorrer de todo o ano. Um modelo de mesoescala foi
utilizado para identificar padrdes atmosféricos relacionados com a ocorréncia
dos picos noturnos; os resultados do modelo mostraram que 0s picos noturnos
podem ser predominantemente atribuidos ao transporte vertical de Os, dos niveis
mais altos da atmosfera para a superficie. Observou-se também transporte
horizontal de ozbnio troposférico de outras regibes e a atuacdo, em alguns

casos, de uma alta pressao nos niveis baixos e médios.

Desta forma, este trabalho visa um estudo dos picos noturnos de Os
identificados no periodo de interesse (1996 a 2017) e a identificacdo de padrbes
atmosféricos de meso e/ou grande escala que estejam associados a esses
maximos noturnos, através da elaboracdo de campos médios das variaveis
meteoroldgicas que foram obtidos com dados de reandlise, buscando identificar
a existéncia de padrdes indicativos da ocorréncia dos maximos relativos

noturnos.



Metodologia

Neste estudo, para a analise dos picos noturnos de Oz foram utilizadas séries
temporais de dados da Companhia Ambiental do estado de Sdo Paulo (CETESB,
2018) das concentracdes médias horarias de oz6nio (ugm=3) medidas em 11
estacBes automaticas da RMSP (Diadema (DIA), Ibirapuera (IBI), Maua (MAU),
Mooca (MOO), Nossa Senhora do O (NSO), Parque Dom Pedro Il (PDP),
Pinheiros (PIN), Sdo Caetano do Sul (SCS), Santana (SAN), Santo Amaro (SAM)
e Santo André-Capuava (SAD)) entre 1996 e 2017. A estacdo S&o Miguel
Paulista (utilizada em Freitas et al.,, 2012) ndo foi escolhida pois seu
funcionamento foi interrompido em 2007. A distribuicdo espacial das estacdes
esta disposta na figura 1 e as coordenadas geograficas das mesmas estdo na
tabela 1.

Figura 1: Localizacao das esta¢cbes da CETESB utilizadas neste estudo (Via Google Earth).

Tabela 1: Coordenadas das estacdes.

Estacdo Latitude | Longitude
Diadema -23,5499 -46,6341
Ibirapuera -23,5914 -46,6602
Maua -23,6678 -46,4635
Mooca -23,5497 -46,5984
Nossa Senhora do O -23,4796 | -46,6916
Pague Dom Pedro Il -23,5448 -46,6276
Pinheiros -23,5612 -46,7016
Santana -23,5055 -46,6285
Santo Amaro -23,6545 -46,7095
Santo André - Capuava | -23,6429 -46,4925
S&o Caetano do Sul -23,6176 -46,5563
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Os dias e horarios nos quais foram identificados picos noturnos de ozénio
foram obtidos com os dados horarios de concentracdo de Os da CETESB,
considerando-se que o horario para a ocorréncia deveria ser entre 20 horas da
noite e 6 horas da manha seguinte, a concentracdo minima deveria ser de 20
ugm= e para ser considerado um pico noturno, deveria ser observada uma
tendéncia de aumento trés horas antes e uma tendéncia de diminuic¢ao trés horas
depois do suposto pico. Estes critérios de identificacdo foram baseados no
trabalho de Freitas et al. (2012) e foram aplicados no conjunto de dados através
de um programa em Fortran, sendo individualmente validados por uma inspecéo
visual com o software Grid Analysis and Display System (GrADS), disponivel em
(http://opengrads.org/index.php). Uma recorrente auséncia de valores nos dados
as seis horas da manhad foi observada e corresponde ao horario de auto

calibracdo dos equipamentos de medicéo.

Dispondo dos dias e respectivos horarios da ocorréncia dos picos noturnos
nas 11 estacdes no periodo analisado, foram feitos histogramas, utilizando o
software RStudio, das concentracdes e dos horarios dos picos. Em seguida,
separou-se os dias/horarios nos quais houve registro de pico noturno em trés ou
mais das estacdes automaticas utilizadas neste trabalho. Isto foi feito para
estudar os padrdes atmosféricos de média e/ou grande escala, utilizando dados
de pressédo ao nivel do mar e das componentes horizontais do vento (u e v), com
frequéncia temporal de 6 horas. Estes dados sdo de reanalises do National
Centers for Environmental Prediction (NCEP) disponibilizados em
(http://www.esrl.noaa.gov/psd/data/gridded/data.ncep.reanalysis.html)  (Kalnay
et al., 1996; Kistler et. al., 2001). Os dados estédo disponiveis para o periodo de
1948 até o presente, nos varios niveis de pressdo e estdo dispostos em uma
grade de 2,5° x 2,5° de latitude por longitude. Uma média das concentracdes de
O3 dos picos noturnos nas estacdes foi feita para que se pudesse analisar a

evolucdo anual dos picos no periodo estudado.
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Resultados

A figura 2 mostra as concentracdes médias de o0z6nio no periodo
estudado em cada hora do dia, para cada uma das estacbes analisadas. E
possivel identificar um ciclo diurno, com as concentragdes mais altas no comeco
da tarde (depois da maxima insolacdo) e as concentracbes minimas nos

periodos sem luz solar.
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Figura 2: Ciclo diurno médio das concentracdes de 0zdnio no periodo de 1996 a 2017.

A figura 3 apresenta as médias mensais das concentragfes de 0z6nio no
periodo estudado. Pode-se notar que ha diferencas nos inicios das medicfes
das estacdes, sendo que nem todas possuem dados desde 1996. Nota-se,
também, a falta de dados em alguns periodos, como de 2010 a 2012 na estacao

Santo Amaro.
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Figura 3: Visualizac@o das médias mensais da série de dados de concentragdo de Os obtidos

da rede da CETESB para as esta¢des automaticas da RMSP: Diadema (DIA), Ibirapuera (IBl),
Mauéa (MAU), Mooca (MOO), Nossa Senhora do O (NSO), Parque Dom Pedro Il (PDP),
Pinheiros (PIN), Sdo Caetano do Sul (SCS), Santana (SAN), Santo Amaro (SAM) e Santo
André-Capuava (SAD).

A figura 4 exemplifica uma ocorréncia de pico noturno identificada pelo

script com as condi¢fes estabelecidas e discutidas anteriormente.

Pico noturno - 01h 11/09/2013 (Diadema)
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Figura 4: Visualizacdo do pico noturno, no dia 11 de setembro de 2013 as 01h local,

identificado pelo script utilizado.
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A figura 5 mostra as médias mensais da concentracao de 0z6nio nos picos
noturnos encontrados, que totalizaram 10809 casos. Desconsiderando-se 0s
periodos com auséncia de dados (figura 3), observa-se, de maneira geral, que
0S maximos noturnos puderam ser encontrados em todas as onze estacfes no

decorrer de todo o ano, concordando com Freitas et al. (2012).
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Figura 5: Visualizag&o das médias mensais de concentracdo de Os dos picos noturnos

encontrados nas estacdes autométicas da CETESB na RMSP: Diadema (DIA), Ibirapuera (1Bl),
Maua (MAU), Mooca (MOO), Nossa Senhora do O (NSO), Parque Dom Pedro Il (PDP),
Pinheiros (PIN), Sdo Caetano do Sul (SCS), Santana (SAN), Santo Amaro (SAM) e Santo
André-Capuava (SAD).

A figura 6, a seguir, apresenta os histogramas dos horarios dos picos
noturnos de 0z6nio encontrados: (a) para todos os casos (10809 ocorréncias) e
(b) para os casos onde houve pico noturno em trés ou mais estacdes (1162
ocorréncias). Observa-se que a maioria dos picos ocorre as 3 ou 4 da manhé;
picos as 1, 2 e 5 da manha também sao, relativamente, frequentes, concordando
com os resultados de Samson (1978). Nota-se ainda que alguns picos podem
ser observados entre as 20h e meia-noite. O comportamento observado nos
casos totais dos picos é expresso também nos casos dos picos que ocorrem em

3 ou mais estacoes.
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Figura 6: Distribuicdo dos horérios de ocorréncia dos picos noturnos de Os: (a) Considerando

todos os casos encontrados de picos noturnos. (b) Considerando somente aqueles nos quais

hé& picos noturnos em trés ou mais estagoes.

A figura 7 mostra os histogramas das concentracdes de 0z6nio nos picos

noturnos encontrados: (a) para todos os 10809 casos e (b) para os 1162

casos onde ocorreram picos noturnos em trés ou mais estagées. E possivel

notar que a concentracao da maioria dos picos noturnos de o0zénio é entre 25

e 50 ugm=3. Percebe-se ainda que, apesar de poucos, existem picos noturnos

com, relativamente, altas concentracdes (>100 pgm=3). O comportamento

descrito nos casos totais dos picos noturnos é observado também nos casos

dos picos que ocorreram em 3 ou mais estacgoes.
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Figura 7: Distribuicdo das concentrac8es de Os nos picos noturnos: (a) Considerando todos os
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noturnos em trés ou mais estacdes.
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Os resultados obtidos com os dados de reanalise para os dias/horarios
com picos noturnos de ozodnio identificados em trés ou mais estagdes estao
dispostos nas figuras 8 e 9. Nota-se que na regido estudada, o campo médio
de pressao ao nivel do mar indica que ha influéncia da Alta Subtropical do
Atlantico Sul (ASAS), cuja localizacéo do centro médio da alta pressao (1022
hPa) foi, aproximadamente, 30°S e 7°W; estes valores de pressédo e
localizacdo médios estdo de acordo com a literatura (Hastenrath,1985).
Observa-se que o regime meédio dos ventos € de leste, possivelmente
influenciados pela brisa maritima e também pela atuacdo da ASAS, que
também induz um padrdo de subsidéncia nas regides onde é atuante. E
necessario ressaltar que a grade da reandlise utilizada nédo representa da
melhor forma a regido estudada; todavia, representa bem fenédmenos de
grande escala, como as altas pressdes semipermanentes. A RMSP ndo € em
si representada por um ponto de grade da reandlise, mas h& dois pontos

relativamente proximos, como pode ser notado na figura 8.
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Figura 8: Campos médios de presséo ao nivel do mar e vento, obtidos dos dados de reandlise.
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Figura 9: Campos médios de presséo ao nivel do mar e vento, obtidos dos dados de reandlise;

destaque para o estado de Sao Paulo.

As figuras de 10 a 31 apresentam a distribuicdo anual das concentracdes
meédias dos picos noturnos de 0zdnio encontrados que aconteceram em trés ou
mais estacdes. Pode-se perceber que no ano de 2003 (figura 17), em dois dias
foram observados picos noturnos de o0z6nio com concentragdes relativamente
altas (cerca de 120 pgm-3). O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
estabelece que o limite para as concentracfes médias horarias de 0z6nio € 160
ugm-= (CONAMA, 1990). No estado de S&o Paulo os limites sdo determinados
pela CETESB, sendo 140 pgm para a média mével de 8-horas (ALESP, 2013).
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Figura 10: Distribuicdo das concentragdes de Oz dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estagfes) para o ano de 1996.
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Figura 11: Distribuicdo das concentragcfes de Os dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estacdes) para o ano de 1997.
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0 11 12 13 14 15 16 4 15 16 17 18 19 20 14 15 16 17 18 19 20 11 Bl 13 14 15 18 17
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Figura 12: Distribuicdo das concentragdes de Oz dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estagfes) para o ano de 1998.
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Figura 13: Distribuicdo das concentragfes de Oz dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estacdes) para o ano de 1999.
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Figura 14: Distribuicdo das concentragdes de Oz dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estagfes) para o ano de 2000.
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Figura 15: Distribuicdo das concentragfes de Os dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estagfes) para o ano de 2001.
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Figura 16: Distribuicdo das concentragdes de Oz dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estagfes) para o ano de 2002.
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Figura 17: Distribuicdo das concentragcfes de Os dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estacdes) para o ano de 2003.
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Figura 19: Distribuicdo das concentragcfes de Os dos picos noturnos encontrados
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Figura 20: Distribuicdo das concentragdes de Os dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estagfes) para o ano de 2006.
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Figura 21: Distribuicdo das concentra¢cfes de Os dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estagfes) para o ano de 2007.
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Figura 22: Distribuicdo das concentragbes de Oz dos picos noturnos encontrados
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Figura 23: Distribuicdo das concentragfes de Os dos picos noturnos encontrados
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Figura 25: Distribuicdo das concentragfes de Os dos picos noturnos encontrados
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Figura 26: Distribuicdo das concentragfes de Os dos picos noturnos encontrados
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Figura 28: Distribuicdo das concentragdes de Oz dos picos noturnos encontrados
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Figura 30: Distribuicdo das concentragbes de Oz dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estacdes) para o ano de 2016.
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Figura 31: Distribuicdo das concentra¢cfes de Os dos picos noturnos encontrados

(considerando-se a média dos que ocorreram em trés ou mais estacdes) para o ano de 2017.
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A figura 32 apresenta a evolucdo da quantidade de dias com picos
noturnos de ozonio identificados no periodo analisado e a figura 33 mostra a
distribuicdo dos dias com picos noturnos identificados, conforme as estacdes do
ano. A divisdo em dois periodos (o primeiro (a) sendo de 1996 a 2017 e o
segundo (b) de 2000 a 2017) foi feita para que se pudesse levar em conta o fato
de que, antes de 2000, apenas algumas das esta¢Oes utilizadas mediam as
concentracbes de Os. Nota-se em 32 (a) e 32 (b) uma tendéncia geral de
aumento anual no numero de dias nos quais ha pico noturno de ozénio. Em 33
(a) e 33 (b) é possivel perceber que primavera e verdo foram as estacdes com
mais dias com picos noturnos de concentra¢ao de Osidentificados, concordando

com a literatura.
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Figura 32: Evolugdo anual dos dias com identificacdo de picos noturnos de ozénio: (a)

Considerando todo o periodo de 1996 a 2017. (b) Considerando somente o periodo de 2000 a
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Figura 33: Distribuicdo sazonal dos dias com picos noturnos no periodo estudado: (a)

Considerando todo o periodo de 1996 a 2017. (b) Considerando somente o periodo de 2000 a

2017.
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Conclusoes

Foram encontradas 10809 ocorréncias de picos noturnos de ozo6nio,

considerando-se todos 0s casos de todas as esta¢gfes automaticas utilizadas.

Os picos noturnos de 0zoénio que ocorreram em trés ou mais estacoes

totalizaram 1162 casos.

Os horérios de maior frequéncia dos picos noturnos de ozénio foram as

trés e quatro horas (locais) da manha.

As concentracdes de ozbnio dos picos noturnos mais frequentes foram

entre 25 e 50 pgm=.

Em grande escala, foi identificada a acdo da ASAS na circulacdo em

grande escala do local estudado.

Uma tendéncia de aumento no nimero de dias com picos noturnos de
ozobnio foi notada, com base na evolucdo dos maximos médios de concentracdo
dos picos noturnos identificados no periodo analisado (1996-2017) em trés ou
mais estacfes automaticas. Primavera e verdo foram as estacdes nas quais

foram identificados mais casos de picos noturno de Os.
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