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Resumo vii

RESUMO

ITIMURA, M. S. Condi¢oes atmosféricas associadas a concentracoes maximas e
minimas de o0zdnio observadas na Regiao Metropolitana de Sao Paulo. 155 f.
Dissertacdo de Mestrado — Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas,
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2010.

Motivado pelo crescente nimero de estudos que relacionam altas concentragdes de
poluentes e satide humana, este trabalho baseou-se na aplicacdo do modelo SPM-BRAMS
para obtencdo da concentracdo dos poluentes monitorados pela CETESB na RMSP e, desta
maneira, possibilitar uma analise diagnodstica de padroes de qualidade do ar e sua associagdo
com condi¢Oes atmosféricas durante eventos notaveis. Para avaliar os resultados das
concentragdes de CO, NO, NO; e Os obtidos pelo modelo, foi realizada uma simulagdo entre
os dias 15 e 19 de maio de 2006. Os melhores resultados obtidos foram observados para as
concentragdes de O3, com correlagdo e indice de concordancia superiores a 0,6 ¢ RMSE e
MAE menores que o desvio padrao dos valores observados. Em seguida, alguns casos foram
selecionados para determinar as condigdes atmosféricas associadas a maiores ou menores
concentragdes de 0zonio. Um dos fatores de maior importancia foi a radiacao solar disponivel
para os processos de formagdo e consumo do O;. Nos casos cuja concentracdo do poluente
ultrapassou o padrao da qualidade do ar, a radiagdo solar na superficie ultrapassou 1000 W-m"
2, sendo que, em dias de baixa concentragdo do ozonio, a radia¢do solar ndo passou dos 800
W-'m™. A temperatura também foi identificada como um fator importante, principalmente nos
casos em que as concentragdes foram elevadas, variando entre 24 ¢ 28 °C. Associado aos altos
valores de temperatura, foi observada uma regido de convergéncia de massa durante esses
eventos, o que nao aconteceu nos casos de baixas concentragcdes. Em relagdo ao desempenho
do modelo, de um modo geral, nesses casos de alta concentracdo, os maiores valores de
correlagao e indice de concordancia foram obtidos pelas simulag¢des iniciadas com dois dias
de antecedéncia dos eventos escolhidos. Com relacdo aos erros médios quadraticos, os
menores valores foram obtidos nas simulagdes iniciadas um ou dois dias antes. Numa
tentativa de melhoria do modulo fotoquimico, foi incorporada uma nova rotina dentro do
moédulo CARMA para o célculo de taxas de fotolise. Para o O3, os picos das taxas de fotdlise
variaram entre 0,9.10° ¢ 1,0.10° s, estando proximos aos valores encontrados na literatura.
Em relagdo ao NO,, os valores obtidos estiveram um pouco distantes. Conseqilientemente, nao
houve melhora nas concentracdes de O3 calculadas pelo modelo.

Palavras-Chave: Poluicao atmosférica, qualidade do ar, SPM-BRAMS.
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ABSTRACT

ITIMURA, M. S. Atmospheric conditions associated to maxima and minima ozone
concentrations over the Metropolitan Area of Sao Paulo. 155 f. Master Dissertation —
Institute of Astronomy, Geophysics and Atmospheric Sciences, University of Sdo Paulo, Sao
Paulo, 2010.

Motivated by the increasing number of studies relating high pollutants concentrations and
human health, this work was based on the application of the SPM-BRAMS model in order to
get the concentration of CETESB’s monitored pollutants over the MASP and, in this way,
allow a diagnostic analysis of air quality patterns and its relationship with atmospheric
conditions during notable events. To evaluate the results for CO, NO, NO, and O; simulated
concentrations an integration was performed between May 15™ and 19", 2006. Among all the
simulated concentrations, only ozone had correlation and index of agreement higher than 0.6
and RMSE and MAE errors smaller than the observed standard deviation.
Following this, some case studies were selected to determine meteorological conditions
favorable to high or low ozone concentrations. A factor of great importance is the solar
radiation available for O; formation and consumption processes. In the cases that the
concentrations exceeded the air quality standard, solar radiation at the surface exceeded 1000
W. m?, and during days of low ozone concentration solar radiation was not higher than 800
W.m™. Temperature was also identified as an important factor, especially during the cases of
high ozone concentrations, varying between 24 and 28 °C. In association with high
temperature values, mass convergence areas were observed, which was not observed during
low concentration cases. Regarding the performance of the photochemical module, in general,
in the cases of high concentration, the highest correlation and index of agreement values were
obtained by the simulation started two days before the day of the study. In the case of Root
mean squared errors, the lowest values were obtained during the simulations initiated one or
two days before. In an attempt to improve the photochemical module, a new routine that
calculates the photolysis rates was incorporated into CARMA module. For O;, the peaks of
photolysis rates vary between 0.9x10” and 1.0x10” s, being close to values mentioned in the
literature. For NO», the values of the peaks were a little bit away from those reported in the
literature. Consequently, an improvement in the ozone simulated concentrations was not
accomplished.

Key words: Atmospheric Pollution, air quality, SPM-BRAMS.
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1. INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

A relagdo entre ocorréncia de casos extremos de poluicdo e danos a populagdo e ao
meio ambiente vem chamando a atencdo de pesquisadores e estudiosos nos ultimos anos. No
entanto, o primeiro caso documentado que relaciona a causalidade entre poluentes
atmosféricos e danos a saide humana data de 1930. Este ocorreu em Vale de Meuse, Bélgica,
com mais de 60 mortes devido o aumento de doengas respiratorias e complicacdes
cardiovasculares (FIRKET, 1931). Porém, o episddio mais dramatico foi o ocorrido em 1952
em Londres, Inglaterra. O nimero de mortos acima do normal passou de 4000 num periodo de
6 dias. Ha o relato do inverno de 1958-59, quando diversos dias com polui¢do elevada
coincidiram com um aumento no numero de mortes. Durante o periodo foi encontrada uma
associagdo positiva e significativa entre a concentragdo de particulas em suspensdo e o
numero diario de mortes e uma correlacdo um pouco menor, porém ainda significativa, entre a
quantidade de dioxido de enxofre e mortalidade (MARTIN & BRADLEY, 1960, ¢
DUCHIADE, 1992).

Nas ultimas trés décadas, os estudos relacionados a associacao entre poluigdo e satde
vém crescendo no Brasil. Merece destaque o trabalho pioneiro do Laboratério de Poluigao
Atmosférica Experimental da Faculdade de Medicina da USP (LPAE/FMUSP) que estudou as
consequéncias da introducdo do alcool como combustivel na época do programa Pro-alcool.
Foram analisadas as conseqiiéncias da intoxicacdo de ratos por evaporagdo de dleo diesel,
gasolina e alcool, sendo que este ultimo foi o menos nocivo (SALDIVA et al., 1985;
ANDRADE, 2006).

Outro estudo classico realizado pelo LPAE/FMUSP foi realizado no comeco da
década de 90. Neste estudo, um grupo de animais de laboratdrio foi colocado na Igreja do
Largo do Paissandu, regido central de Sdo Paulo, e outro grupo numa area limpa, na regido de
Atibaia. Os animais expostos a polui¢do na cidade apresentaram bronquite e inflama¢do numa
quantidade e intensidade muito maior que o grupo de Atibaia, apresentando um quadro pior
de efeitos colaterais como asma e um maior indice de tumores (BOHN et al., 1983;
SALDIVA et al., 1985; MASSAD et al., 1985; ANDRADE, 2006).

Outros estudos mais recentes também discutem a relagdo entre poluentes e doengas
respiratorias e cardiovasculares. Em Saldiva et al. (1994), foi relatada a associacdo entre a
concentracdo de NOx e a mortalidade infantil por doengas respiratdrias, que € a segunda causa
mais freqiiente de morte em criangas com menos de 5 anos (superada somente por causas

neonatais). A relacao entre poluentes e taxa de mortalidade também foi descrita em Saldiva et
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1. INTRODUCAO

al. (1995), porém, com foco na populacao idosa.

Em relacdo a doengas cardiovasculares, o estudo realizado por Lin et al. (2003)
mostrou que ha uma associacao positiva da poluicdo com os aumentos do nimero total diario
de entradas em pronto-socorros devido as doencas cardiovasculares como angina e infarto do
miocardio.

Apesar dos trabalhos citados até o presente momento tratarem dos poluentes de um
modo geral, hd& uma grande preocupagdo com ozonio, devido aos freqiientes casos de
ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar em regides urbanas e em especial para a Regido
Metropolitana de Sdo Paulo. Um exemplo foi o estudo de Burnett et al. (1994) que relaciona
os niveis de ozénio com as entradas em hospitais devido a problemas respiratorios. Foi
verificado que essa relacdo ¢ mais significativa do que a associacdo entre as entradas em
hospitais e os niveis de sulfatos.

Outro estudo relacionando o0zdénio e problemas respiratdrios, como a asma, foi
realizado por Weisel et al. (1995). Nesse estudo, foi verificada a relagao entre a temperatura e
a admissdo no setor de emergéncia de New Jersey devido & asma em ambientes ricos em
ozonio entre 10h e 15h no verdo entre os anos de 1986 e 1990. A entrada diaria no setor de
emergéncia aumentou cerca de 26% para dias em que o nivel das concentragdes de 0zonio
ultrapassou 0.06 ppm, quando comparado ao numero de entrada em dias com niveis do
poluente inferiores a este valor.

Este tipo de estudo com foco na Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) esta
crescendo nos ultimos anos. Freitas et al. (2004) mostrou que existe uma associagdo de curto
prazo entre a admissdo nos prontos atendimentos de criancas e adolescentes menores de 15
anos e a concentragao de 0zdénio, entre outros poluentes. Somente no caso de obito de idosos,
0 ozonio ndo tem grande representatividade, porém, Martins et al. (2002) afirmam que o
aumento deste poluente provoca aumento nos casos de pneumonia e gripe nos mesmos.

No entanto, os efeitos do 0zonio nao sdo danosos somente a saude humana. Segundo
Ghini (2005), as plantas podem apresentar sintomas resultantes de exposi¢des agudas ou
cronicas ao poluente. O estudo realizado por Sanders et al. (1992) mostrou que feijoeiros
expostos durante 60 dias ao 0z6nio apresentaram sintomas tipicos de estresse crénico, como
pequenas manchas de coloragdo bronze, acompanhadas de senescéncia prematura das folhas.
Ghini (2005) explica também que a exposi¢do ao ozdénio resulta num decréscimo da
incidéncia de doencas causadas por parasitas obrigatdrios, mas ha o aumento dos problemas

ocasionados por parasitas facultativos, que preferem plantas debilitadas.
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1. INTRODUCAO

1.1 Padrées de Qualidade do Ar

Apesar das altas concentragdes afetarem inclusive o meio ambiente, os indices
criados que descrevem a qualidade do ar tem como objetivo indicar a interagdo entre a
concentracdo dos poluentes e a saude humana. Esses indices sdo calculados a partir dos
padrdes de qualidade do ar.

Os padrdes nacionais de qualidade do ar (PNQA) foram estabelecidos pelo IBAMA
através da Portaria Normativa N°348 de 14 de marco de 1990, sendo submetidos ao
CONAMA em 28 de junho de 1990 e transformados na Resolucdo CONAMA n°03/90
ampliando o niimero de parametros anteriormente regulamentados através da Portaria GM
N°0231 de 24 de abril de 1976.

Os PNQA podem ser divididos em primarios ou secundarios. O padrio primario ¢
definido como limite maximo toleravel pelos seres humanos. Se as concentragdes dos
poluentes ultrapassarem este padrdo podem causar danos a saide humana. O padrio
secundario estabelece o limite em que as concentragdes possam provocar o minimo dano
possivel. Pode ser entendido como o nivel desejavel para as concentragdes dos poluentes
(CETESB, 2008).

O indice da qualidade do ar foi desenvolvido para simplificar o processo de
divulgacdo da qualidade do mesmo. O indice ¢ obtido através de uma funcdo linear
segmentada, onde os pontos de inflexdo sdo os padrdes de qualidade do ar (CETESB, 2008).

Para cada poluente ¢ calculado um indice como pode ser observado na Figura 1.1.
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50 ,-"/ =
e Hival da Emargancl e = Hival da Emergdncla
a a0 val da argéncla . ,g: 00 J
2 - & us/
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200 oo = T
3 29~ el da Atenga E m—
5 0 — &l da Atangao E 200 SO Mivael de Atangdo
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i , 2 /e
@ 152 = z FOAR Primario
£ 0 =_,_z-’ FQAR Frimario 2w - Q
= ...,...50 RN T T (LY T = Lo BT osRPrimanz Anwa ]
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Figura 1.1 - Relagdo entre concentracdo de poluentes e o indice da qualidade do ar.
Adaptado de CETESB (2008).
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Figura 1.1 - Continuagdo

A qualidade do ar das estagdes ¢ determinada pelo indice mais elevado dos poluentes
medidos. Sendo assim, se um dos poluentes de uma determinada estagdo possui indice acima
de 300 (Figura 1.1), mesmo que os demais poluentes apresentem indices mais baixos, a
qualidade do ar dessa estacdo ¢ considerada “Péssima”. A relagdo entre os indices e a sua
relagdo com a saude esta representada na Figura 1.2, retirada do relatorio da CETESB para o

ano de 2007 (CESTESB, 2008). Cores foram atribuidas para representarem esses indices.

Praticamente ndo ha riscos 3 salde.

Pessoas de grupos sensiveis (criangas, idosos e pessoas com doengas

Regular 51-100  =50-150  =B0-160  =4,5-9 =100-320 =B0-365 respiratirias e cardiacas), podem apresentar sintomas como tosse seca e
cansaco. A populagdo, em geral, ndo é afetada.
Toda a populagao pode apresentar sintomas como tosse seca, cansago, ardor nos
Inadequada 101-199 )1509' 21;309 =0e<l5 :.ﬁgg )3652 olhos, nariz e garganta. Pessoas de grupos sensiveis (criangas, idosos e pesscas com

doengas respiratirias e cardiacas), podem apresentar efeitos mais sérics na sadde.

Figura 1.2 - Indices de qualidade do ar e suas relagoes com a saude humana. Fonte: CETESB
(2008).

1.2 Poluentes Monitorados pela CETESB: Caracterizagio e Fontes

Os indices e os padrdes de qualidade do ar variam para cada poluente ¢ a CETESB
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1. INTRODUCAO

monitora cinco: MP,y, O3, CO, NO; e SO,. Antes de descrever os poluentes monitorados pela
CETESB, ¢ importante ressaltar algumas defini¢des.

Poluente atmosférico ¢ qualquer forma de matéria ou energia com intensidade e em
quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos
€ que torne ou possa tomar o ar:

e Improprio, nocivo ou ofensivo a saude;

e Inconveniente ao bem estar publico;

e Danoso aos materiais, a fauna e a flora;

e Prejudicial a seguranga, ao uso e ao gozo da propriedade e as atividades
normais da comunidade (CONAMA, 1990).

A classificacdo dos poluentes ¢ feita de acordo com: a origem, o estado fisico e a
composicao quimica (Figura 1.3). Em rela¢do a origem, os poluentes podem ser primarios ou
secundarios. Os poluentes primarios sdo aqueles emitidos diretamente para a atmosfera. Os
secundarios sdo formados a partir da reagdo de dois ou mais poluentes primarios ou
constituintes normais da atmosfera. Um exemplo de poluentes secundario ¢ o ozdnio, cuja

formacao sera discutida adiante.

* PRIMARIO
O « SECUNDARIO
\
* SOLIDO
POLUENTES - EF";;:‘:: - LIQUIDO
- GAS0SO

COMPOSICAD |« ORGANICO
QuimMIicA * INORGANICO

-

Figura 1.3 - Classificac¢do geral dos poluentes

Cada poluente possui caracteristicas distintas afetando o meio ambiente de maneiras
diferentes. Dos poluentes aqui citados, somente o material particulado pode ser encontrado no
estado solido ou liquido, ja que os demais (CO, SO,, NOx e O;) sdo gases. Outra
caracteristica € que somente o 0z6nio ¢ um poluente secundario, produzido a partir dos dxidos
de nitrogénios ¢ dos compostos organicos volateis. A Tabela 1.1 mostra o resumo dos

principais poluentes monitorados pela CETESB.
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Tabela 1.1 - Fontes, caracteristicas e efeitos dos principais poluentes na atmosfera. Adaptado

de CETESB (2008).

POLUENTE

CARACTERISTICA

FONTES PRINCIPAIS

EFEITOS GERAIS AO

MEIO AMBIENTE
Particulas de material
s6lido ou liquido que | Processos de combustdo \ ~
S g Danos a  vegetagdo,
, L ficam suspensos no ar, na | (indastria e  veiculos . ~

Particulas Inalaveis . . deterioragdo da
forma de poeira, neblina, | automotores),  aerossol | . .. ..

(MP4) e Fumacga Py visibilidade e
aerossol, fumaga, | secundario (formados na L

. . contaminag¢ao do solo.

fuligem, etc. Faixa de | atmosfera).

tamanho < 10 micra.

Didxido de Enxofre
(S0,)

Gas incolor, com forte
odor, semelhando ao gas
produzido na queima de
fosforos. Pode ser
transformado a SO;, que
na presenca de vapor de
agua, passa rapidamente
a HQSO4. E um
importante precursor dos
sulfatos, um dos
principais componentes
das particulas inalaveis.

Processos que utilizam a
queima de oleo
combustivel, refinaria de
petrdleo,  veiculos a
diesel, produgdo de polpa
e papel, fertilizantes.

Pode levar a formagdo de
chuva acida, causar
corrosao aos materiais e
danos a vegetacgdo: folhas
e colheita.

Monoxido de Carbono | Gés incolor, inodoro e | Combustdo incompleta
(CO) insipido. em veiculos automotores.
Nao é emitido
diretamente  para a
Gés incolor, inodoro nas | atmosfera. E produzido | Danos as colheitas, a
Ozdnio (O3) conceptrag6es ambientais fotgquimicamente pela | vegetacdo natural,
e o principal componente | radiagdo solar sobre os | plantagdes agricolas e

da névoa fotoquimica.

oxidos de nitrogénio e
compostos organicos
volateis.

plantas ornamentais.

Didxido de Nitrogénio
(NO,)

Gas marrom
avermelhado, com odor
forte e muito irritante.
Pode levar a formagao de
acido nitrico, nitratos (o
qual contribui para o
aumento das particulas
inaldveis na atmosfera) e
compostos organicos
tOXicos.

Processos de combustio

envolvendo veiculos
automotores,  processos
industriais, usinas
térmicas que utilizam

o6leo ou gas, incineragdes.

Pode levar a formagdo de
chuva acida, danos a
vegetagdo e a colheita.

1.3 Ozonio e os Processos de sua Formacgdao

Dentre os poluentes discutidos, o 0zonio tem foco especial nesta dissertagdo, como

citado anteriormente, devido as constantes ultrapassagens do seu padrao de qualidade do ar.

Na troposfera, o 0zonio ¢ considerado um poluente e pode induzir a irritagdo do trato

respiratorio e dos olhos sob concentragdes acima de 200 ppb (COLBEK & MACKENZIE,

1994). A sua producao deve-se as reagdes que envolvem compostos quimicos presentes na

atmosfera. O transporte de ozdnio da estratosfera também pode ser considerado uma “fonte”
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deste poluente em baixos niveis.
Dentro da troposfera, uma série de reagdes ocorre a partir da fotolise do ozonio,

resultando na formac&o do radical' hidroxila (OH.):

0, +hv—0,+0('D) Reagdo 1.1
o('D)+M > 0+M Reagdo 1.2
o('D)+ H,0 - 20H Reagdo 1.3

A reacdo 1.2, entretanto, forma um ciclo em que o produto € nulo, pois o atomo de
oxigénio formado, na presenca de um terceiro corpo M (predominantemente N,), rapidamente
combina-se com uma molécula de O,, recuperando o O;. O radical OH, por sua vez, sofre
reacdo com o CO ou com os compostos organicos volateis (RH). As reacdes de Reacdo 1.4 a

Reagdo 1.7 representam o ciclo iniciado pela rea¢do do radical OH com o CO.

CO+0OH - CO,+H Reagdo 1.4
H+0,+M - HO, + M Reacdo 1.5
HO, + NO — OH + NO, Reagdo 1.6
NO, + hv(4 < 424nm)— NO + O Reagdo 1.7*
O0+0,+M - O, + M Reacdo 1.7**

As reacdes 1.7* e 1.7** podem ser compactadas, tal que:
NO,+hv+0, > NO+ O, Reacdo 1.8

Uma vez formado, além da fotdlise descrita pela reagdo 1.1, comum na estratosfera,
0 O3 pode reagir com o NO para regenerar o NO», tal que

NO+O; - NO, + 0, Reacdo 1.9

A reagao dos compostos organicos volateis com o radical OH formado na reacdo 1.4
produz radicais peroxi organicos (RO») e radicais hidroperoxila (HO;). O RO; reagira com o
NO, produzindo RO e NO,, que por sua vez, sofre fotdlise ¢ produz o O3 ¢ o NO,
completando dessa maneira o ciclo do 0zdénio. O radical RO tem vérios destinos podendo
reagir com o Oy, ser decomposto termicamente, entre outros (JACOB, 1999).

O radical hidroxila ¢ uma espécie chave para o entendimento da quimica da
formagdo do o0zbnio troposférico. Existe uma competicdo entre os compostos organicos
volateis (também representado por COV) e o NOx pelo radical hidroxila. Para altas razdes de

COV / NOx o radical hidroxila reagira principalmente com os COV (regime limitado por

! Segundo Halliwell & Gutteridge (1999), radical é uma espécie com um elétron desemparelhado na camada de
valéncia. Sendo assim, ¢ energeticamente instavel e altamente reativo.
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NOx), para baixas razdes a reacdo com o NOx pode ser predominante (regime limitado por
COV) (SEINFELD, 1986; JACOB, 1999).

Os radicais livres sdo responsaveis por uma grande parcela da oxidagdo do NO a
NO; e, por consequéncia, pelo aumento da eficiéncia do processo de formacdo do ozonio.
Dessa forma, uma reducdo nas emissdes de NOx nem sempre resulta em uma significativa
diminui¢ao das concentragdes de ozonio (PONT & FONTAN, 2001; CARVALHO 2006),
mas a diminui¢do das emissdes de COV produz efetivamente uma menor formacgao deste
poluente (BRONNIMANN & NEU, 1997).

A Figura 1.4 ilustra as isopletas de ozbnio, ou seja, apresenta as concentragdes de
ozonio em fungdo das concentragcdes de NOx e dos COV. A linha mais forte separa os

regimes limitados pelos COV (acima) e NOx (abaixo).

1
200 / , - : -
160 [~ —
- R =
& o} -
2
Q |
Z v —— 30
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140~
40
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0 400 800 1200 1600 2000
Initial VOC, ppbC
1

Figura 1.4 - Isopletas de ozonio. Fonte: Seinfeld (1986).
1.4 Taxas de Fotolise

As Reacdo 1.1 e Reagdo 1.7 descrevem a fotdlise, ou fotodissociacdo, do Oz e do
NO,, respectivamente. A fotolise € um processo fotoquimico no qual, a partir da interagdo
com a luz solar, ha uma quebra na molécula excitada produzindo outro elemento quimico.

A taxa de fotolise descreve a conversdo de energia radiativa solar em energia
quimica para comegar a decomposi¢do (HASS & RUGGABER, 1995) e ¢ descrita da seguinte
maneira:

J=[F(z,A)o(2)0(2)dA Equago 1.1

Em que J ¢ a taxa de fotdlise que ¢ obtida através da integral do produto do fluxo

actinico (F), secdo de absor¢do (o) e do rendimento quantico (@) sobre um dominio de
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comprimentos de onda.

O fluxo actinico ¢ definido como o fluxo radiativo incidente numa unidade de area
esférica, caracterizando, dessa maneira, a energia radiativa disponivel na atmosfera num certo
ponto de interesse (COTTE et al.,, 1997), onde estd a molécula que sofrera fotolise. Esta
quantidade depende de muitos fatores, incluindo localizacdo geografica, tempo, estagdo do
ano, presenca ou auséncia de nuvens e quantidade de elementos, como particulas, presentes
que possuem a capacidade de espalhar a luz que atravessa a atmosfera (FINLAYSON-PITTS
& PITTS Jr., 1999). No entanto, a definicdo aqui apresentada pode gerar confusdo com
relacdo a definicdo de irradiancia. Enquanto a irradidncia descreve o fluxo de energia
radiativa através da atmosfera, o fluxo actinico esta relacionado com a probabilidade de
encontro entre um foton ¢ uma molécula (MADRONICH, 1987b).

A secio de absorgdo (cm’moléculas™) é a habilidade que uma molécula possui de
absorver a energia luminosa que incide sobre a mesma. E uma propriedade fundamental da
molécula, sendo obtida através de experimentos de laboratodrio.

Quando uma molécula absorve um foton, esta fica num estado excitado e, a partir
desse estado, alguns processos fotoquimicos podem ocorrer. A probabilidade de ocorréncia de
qualquer um desses processos ¢ chamada de rendimento quantico (BRASSEUR et al., 1999).
No caso da fotdlise, o rendimento quantico é a probabilidade que uma molécula tem de ser
destruida fotoquimicamente pela absorcdo de radiacdao incidente, dada pela razdo entre a
quantidade de reagente consumido, ou produto formado, pela quantidade de fotons
absorvidos. Por definicdo, a soma dos rendimentos quanticos para todas as possibilidades de
ocorréncia dos processos ¢ igual a 1.

Assim como a se¢do de absorc¢ao, o rendimento quantico também ¢ obtido através de

experimentos em laboratorio.

1.5 Modelos de Qualidade do Ar

Os modelos numéricos atmosféricos, de um modo geral, podem ser entendidos como
descricdes matematicas dos processos fisicos que ocorrem na atmosfera. Como ferramenta
diagnoéstica, um modelo numérico auxilia na interpretagdo dos campos meteorologicos
observados e na identificacdo de variaveis e processos chaves. No caso de uma ferramenta
prognostica, o modelo fornece o estado futuro do sistema terrestre (BRAUSSER et al., 1999).

Historicamente, os modelos meteorologicos t€m sido usados para simular o tempo,
clima ¢ mudangas climaticas, ¢ os modelos fotoquimicos para estudar os processos de

emissdo, transformacdo quimica e remog¢ao de poluentes atmosféricos. SO recentemente esses
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dois tipos de modelos tém sido acoplados para abordagens conjuntas (tratamento “online”)
(ANDRADE, 2006). Um modelo de qualidade do ar ¢ dito “online” (ou “inline”’) quando os
processos quimicos e meteorologicos sdo resolvidos “simultaneamente”, enquanto que os
modelos “offline” t€m seus processos quimicos resolvidos separadamente dos processos
meteoroldgicos, sendo que estes sdo resolvidos previamente por outros modelos ou utilizam
dados meteorologicos observados para o transporte de espécies quimicas (MAZZOLI et al.,

2008).

1.6 Objetivos

De acordo com o exposto, o objetivo geral deste trabalho foi investigar como se
apresentam as concentragdes de 0zonio simuladas pelo modelo de mesoescala SPM-BRAMS,
sob diferentes condi¢cdes atmosféricas em ambiente urbano. Como objetivos secundarios
buscou-se:

e (Comparar ¢ avaliar simulagdes realizadas pelo modelo SPM-BRAMS através da
utilizacdo de medidas realizadas durante experimentos de campo do Projeto de
Politicas Publicas “Modelos de Qualidade do Ar Fotoquimicos: Implementagdo para
Simulacdo e Avaliacdo das Concentracdes de Ozdnio Troposférico em Regides
Urbanas” (Processo 03/06414-0);

e Realizar estudos de caso que permitissem examinar a importdncia de distintas
condicdes atmosféricas sobre os processos de formagao e consumo do 0zo6nio;

e Avaliar o impacto da condi¢do inicial utilizada no modelo sobre a simulacdo das
concentragdes de ozonio troposférico;

e Aprimorar os célculos das taxas de fotolise utilizadas pelo médulo simplificado nos

processos de producdo e consumo do 0zdnio troposférico.
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2 REGIAO DE ESTUDO: RMSP

Este estudo teve como alvo a Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP). Centrada
em 23°33’S e 46°39°W, a RMSP ¢ constituida de 38 municipios mais a Capital do Estado,
distribuidos numa area de 8051 km? Em seu aspecto demografico, a Regido encontra-se sobre
a Bacia Sedimentar de Sao Paulo, tendo como vale principal o do Rio Tieté, orientado no
sentido leste-oeste. A RMSP esta a uma altitude média de 720 metros, a 45 km do Oceano
Atlantico e ¢ circundada pela Serra da Cantareira ao norte e pela Serra do Mar ao leste e ao
sul. E uma das maiores regides urbanizadas do mundo com mais de 19 milhdes de habitantes
e uma das mais industrializadas, sendo a primeira da América do Sul (SANCHEZ-CCOYLLO
& ANDRADE, 2002; FREITAS et. al, 2005; CETESB, 2006). No entanto, a distribui¢do da
atividade econdémica ndo ¢ uniforme, abrigando desde municipios cuja atividade ¢ bastante
complexa, como o grande ABC, Osasco e a propria capital, até areas de reserva ambientais.
Isto resulta em localidades dentro da Regido com altas concentracdes de poluentes e outras
que podem apresentar baixas concentragdes.

Outra caracteristica da RMSP ¢ que esta ¢ ponto de convergéncia de 10 grandes
rodovias (Raposo Tavares, Presidente Castello Branco, Anhanguera, Bandeirantes, Ferndo
Dias, Presidente Dutra, Airton Sena, Anchieta, Imigrantes e Régis Bittencourt). Sendo assim,
além do trafego local que contribui com os casos de poluicdo, também existe a contribuicao

do trafego de passagem, agravando ainda mais as condi¢des da qualidade do ar na regido.

2.1 Aspectos climadticos da regido

Assim como todo o Estado de Sdo Paulo, a RMSP possui duas estagdes distintas:
chuvosa, que compreende o periodo de outubro a abril, ¢ a seca, entre maio a setembro. Essas
duas estacdes podem ser visualizadas nas figuras 2.1 ¢ 2.2, onde os menores valores de
umidade relativa e temperaturas mais baixas correspondem a estacdo seca. A estacdo chuvosa
¢ fortemente influenciada pelo aquecimento continental que, associado a convecgdo tropical,
sistemas frontais e areas de instabilidade favorecem a ocorréncia de chuvas abundantes.
Portanto, a dispersdo dos poluentes durante este periodo € bastante favoravel na Regido. A
situacdo oposta para a dispersdo dos poluentes ocorre na estagdo seca, ja que esta €
caracterizada pela passagem dos anticiclones (sistemas de alta pressao). Os sistemas frontais
atuam de maneira rapida, provocando, assim, pouca precipitacdo. Existem dois tipos de
anticiclones que atuam neste periodo: os polares, que podem ser continentais ou maritimos, ¢
os subtropicais maritimos. Quando estes ultimos estdo atuando sobre a regido e uma frente

fria se encontra no sul do estado, ha uma diminui¢cdo da velocidade do vento (normalmente
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inferior a 1,5 m's™), muitas horas de calmaria (intensidade do vento em superficie inferior a
0,5 m's'l), céu claro, grande estabilidade atmosférica e a formagdo de inversdo térmica
proxima a superficie. Essas condicdes meteoroldgicas sdo desfavoraveis a dispersdo dos
poluentes emitidos para a atmosfera na RMSP. A dispersd@o ocorre somente quando ha a
entrada de uma nova massa de ar associada a um sistema frontal, provocando instabilidade na

regido (CETESB, 2006).

Instituto Nacional de Metecorologia - INMET

Grafico das Normais Climatologicas
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-C- 580 Paulo - 1961 a 1990 - Temp. Maxima (grauz celcius)
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Figura 2.1 - Dados climatologicos entre 1961 a 1990 para temperaturas minimas e maximas
em Sao Paulo, Brasil. Fonte: site do INMET (www.inmet.gov.br acessado 23/01/2010.)
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Figura 2.2 - Dados climatolégicos entre 1961 a 1990 para umidade relativa em Sao Paulo,
Brasil. Fonte: site do INMET (www.inmet.gov.br acessado 23/01/2010.)
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2.2  Qualidade do ar na RMSP

Atualmente, a RMSP possui cerca de 2000 industrias de alto potencial poluidor e
uma frota registrada de aproximadamente 8,4 milhdes de veiculos, sendo esta composta por 7
milhdes de veiculos do ciclo Otto, 460 mil veiculos a diesel e 1020 mil motos. A Figura 2.3
representa as emissoes relativas dos poluentes de acordo com as principais fontes urbanas.
Segundo o relatorio da CETESB (CETESB, 2008), essas fontes de polui¢ao sdo responsaveis
pelas emissdes dos seguintes poluentes: 1,5 milhdes de t/ano de monoxido de carbono, 365
mil t/ano de hidrocarbonetos, 339 mil t/ano de 6xidos de nitrogénio, 29,5 mil t/ano de material
particulado total e 8,2 mil t/ano de oOxidos de enxofre. Em relagdo a essas emissodes, 0s
veiculos sdo responsaveis por 97% das emissdes de CO, 97% de hidrocarbonetos, 96% de
NOx (NO + NO,), 40% de material particulado ¢ 32% de SO,, valores que podem ser
visualizados na Figura 2.3. Dois pontos importantes a serem destacados sdo: o Brasil possui
uma frota veicular que utiliza o etanol em larga escala e a frota da RMSP ¢ antiga, sendo que

49,5% desta sao anterior a 1997 (CETESB, 2008).

100 %y
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40%1--
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co HC NO, 50, MPyy
W Velc. Laves Velc. Pesados B Proc. Indust.
Rassuspensio Aprossol Sec.

Figura 2.3 - Emissoes relativas de poluentes por tipo de fonte. Fonte: CETESB (2008).

Dos poluentes citados acima, a qualidade do ar na RMSP ultrapassou o padrao (PQA
— Padrao da Qualidade do Ar) nos ultimos anos devido as altas concentragdes de material
particulado (figuras 2.4 e 2.5) e de monodxido de carbono (Figura 2.6), sendo que as maiores
porcentagens de ultrapassagem estdo relacionadas ao primeiro poluente.

Nos anos de 2006 ¢ 2007, a qualidade do ar chegou ao indice referente a inadequada
para o material particulado, com um percentual anual de 0,05%. O percentual de “Regular”
subiu desde 2004, chegando a 23% em 2007. No caso do monéxido de carbono, o percentual
da qualidade “Boa” ¢ superior a 94%, no entanto, o percentual da qualidade “Regular” vem
crescendo, aumentando de 4,31% em 2003 para 5,17% em 2007.

Apesar de nao haver ultrapassagens do padrao da qualidade do ar em relagdo as
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concentragdes de NOX, as concentracdes de ozonio sdo elevadas na regido, como podemos ver

na Figura 2.7. Isso ocorre, pois 0 0zOnio esta relacionado com a razdo entre as concentracdes

de compostos organicos volateis e as concentragdes de NOx. Mesmo com o aumento da

qualidade “Boa” de 50,1% em 2006 para 50,3% em 2007, podemos verificar que o percentual

diminui 10,5% desde 2004. Os percentuais de qualidade “Inadequada” e “M4” cresceram em

2007, chegando a 6,4% e 1,6%, respectivamente. Somente a qualidade “Regular” teve seu

percentual reduzido em 2007, sendo de 41,6%. No entanto, analisando os anos anteriores,

esse percentual também sofreu um aumento.
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Figura 2.4 - Evolugdo da distribuicdo percentual da qualidade do ar em relacdo ao MP10,
tomando como base as estagcdes de Cambuci, Ibirapuera, Santo Amaro, Santo André-Capuava
e Maua. Fonte: CETESB (2008).
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Figura 2.5 - Evolucdo da distribui¢do percentual da qualidade do ar em relagdo ao total de
particulas em suspensdo, tomando como base as estagdes de: Cerqueira Cesar, Ibirapuera,
Osasco, Santo André e Santo Amaro. Fonte: CETESB (2008).
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Figura 2.6 - Evolugdo da distribui¢@o percentual do CO, tomando como base as estagdes de:
Pq. D. Pedro II, Mooca, Ibirapuera, Sdo Caetano do Sul, Congonhas, Cerqueira Cesar, Centro,
Santo André - Centro, Santo Amaro, Osasco, Tabodo da Serra, Pinheiros, Parelheiros e IPEN-
USP. Fonte: CETESB (2008)
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Figura 2.7 — Evolucdo da distribui¢do percentual do 0zonio, tomando como base as estagcoes
de: Diadema, Ibirapuera e Santo André-Capuava. Fonte: CETESB (2008).

2.3 Caracterizacio das Estacoes Analisadas da CETESB

Devido a falta de informagdes para todas as localidades da RMSP, foram escolhidas
algumas estagdes da CETESB para o estudo dessa dissertagdo. que sio: Diadema, Ibirapuera,
[PEN-USP, Mau4, Mooca, Nossa Senhora do O, Parelheiros, Parque Dom Pedro II, Pinheiros,
Santo André’, Santana, Santo Amaro e Sdo Caetano. A escolha dessas estacOes esta
relacionada ao fato da disponibilidade de dados da CETESB para os anos entre 2005 ¢ 2008.
A Figura 2.8 representa o mapa da Regido Metropolitana de Sdo Paulo. As estacoes

analisadas estdo representadas pela cor verde.

2 A estagdo de Sdo André referida em todo o documento & a estagio de Capuava. Nao ha dados disponivel na
estagdo do Centro.
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Figura 2.8 - Estagdes da CETESB na RMSP.
(www.cetesb.sp.gov.br acessado no dia 23/01/2010).

Adaptagdo do site da CETESB

As caracteristicas gerais de cada estacdo analisada, como endereco e coordenadas em

UTM (adotadas pela CETESB), estdo na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Localizagdes das estagdes analisadas.

ESTACAO ENDERECO COORDENADAS (UTM)
Diadema Rua Benjamin Constant, 3 — Diadema 23K 0335700 - 7379661
Thirapuera Aven}da Manoel~da Nobrega, 1985 — Parque 23K 0330592 — 7390026

do Ibirapuera — Sdo Paulo
Avenida Lineu Prestes, 2242 - Cidade
[PEN-USP Universitaria — Sdo Paulo 23K 0323466 — 7392581
Maua Rua Vitorino Del’ Antonia, 150 — Maua 23K 0350568 — 7381698
Mooca Rua Bresser, 2341 - Modca — Sdo Paulo 23K 0336882 — 7394758
N. Sra. do O Rua Capitio José Amaral, 80 — Freguesia do O | 23K 0327241 — 7402366
Parelheiros Avenida Eaulo Guilguer Reimberg, 2448 — Jd. 23K 0327029 — 7369010
Novo Horizonte
Pq. D. Pedro Parque D.~Pedro IT - Palacio das Industrias — 23K 0333681 — 7395258
Centro - Sdo Paulo
Pinheiros A.V. P.rof" Frefierlco Hermann Jr, 345 — Alto de 23K 0326324 — 7393337
Pinheiros — Sdo Paulo
S. André Rua Managua, 02 — Santo André 23K 0347898 — 7384904
Santana ﬁavlj:lr:da Santos Dumont, 1019 - Santana — Sdo 23K 0333718 — 7399568
Santo Amaro R}la Padre José Maria, 355 — Santo Amaro — 23K 0325639 — 7382974
Sdo Paulo
S. Caetano Avenida Kennedy, 700 23K 0341228 — 7387148

A CETESB realizou estudos de caracterizagdo somente para as estagdes Ibirapuera
(CETESB, 2004), Mootca (CETESB, 2007) e Sao Caetano do Sul (CETESB, 2003), dentre as
apresentadas neste trabalho. Segundo estes estudos, para a classificacdo de uma estacdo de
monitoramento leva-se em consideracdo um conjunto de informagdes que permite caracterizar
a qualidade do ar em termos:

e Das fontes que a estdo influenciando;
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e Da populacio que esta exposta aquelas concentragdes;

e Da area de abrangéncia da estagao.

Em relacdo a populacdo exposta, a

Tabela 2.2 apresenta a descri¢do de cada classificacdo das estacdes, que podem ser
comercial, residencial, industrial, urbana, proxima de vias de trafego, rural ou em ambiente

fechado.

Tabela 2.2 - Classificagdo das estacdes em termos de uso do solo e populagdo exposta. Fonte:
CETESB (2003), CETESB (2004) e CETESB (2007).

CARACTERISTICA DESCRICAO
Comercial Mede a exposigép da populagdo em areas urbanas centrais, areas de comércio,
com grande movimentagdo de pedestres e veiculos;
. . Mede a exposigdo da populagdo em bairros residenciais e areas suburbanas das
Residencial .
cidades;
Em areas onde as fontes industriais t€ém grande influéncia nas concentragdes
Industrial observadas, tanto em longo prazo quanto para avaliagio de picos de
concentracao;
Urbana/concentragdo  de | Em areas urbanas, localizada ndo proximo de fontes especificas, representa as
fundo (background) concentragdes de fundo da area urbana como um todo;
Proxima de vias de trafego | Localizada proxima de uma via de trafego, mede a influéncia da emissdo dos
(veicular) veiculos que circulam na via (rua, estrada, etc);
Rural Mede as concentrag§es em aflreas rgrgis, deve estar situada o mais distante
possivel de fontes veiculares, industriais e urbanas.
Ambiente fechado | Mede as concentragdes em ambientes domésticos e de trabalho (exceto
(“indoor”) ambientes ocupacionais).

Em relagdo a area de abrangéncia da estagdo, a escala especial pode ser: micro,
média, bairro, urbana, regional, nacional ou global. A classificagdo depende dos objetivos de
monitoramento da rede ¢ de cada estacdo individualmente. A descrigdo de cada tipo de escala
esta representada na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Classificacdo das estagdes em termos de representatividade das estacdes. Fontes:
CETESB (2003), CETESB (2004) e CETESB (2007).

ESCALA DE . .
REPRESENTATIVIDADE AREA DE ABRANGENCIA
. Concentragdes abrangendo areas de dimensdo de poucos metros at¢ 100
Microescala

metros;

Concentragdes para blocos de areas urbanas (poucos quarteirdes com
caracteristicas semelhantes), com dimensdes entre 100 e 500 metros;

Concentragdes para areas da cidade (bairros), com atividade uniforme, com
dimensdes de 500 a 4000 metros;

Concentracgdes de cidades ou regides metropolitanas, da ordem de 4 a 50 km;

Concentragdes geralmente de uma area rural, de geografia razoavelmente
uniforme de dimensdes de dezenas a centenas de quildmetros;

Concentragdes de um pais e do planeta como um todo, respectivamente.

Média escala

Escala de bairro

Escala urbana

Escala regional

Escalas nacionais e globais
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De acordo com as tabelas 2.2 e 2.3, as estagdes Ibirapuera, Mooca e Sdo Caetano do

Sul podem ser classificadas conforme Tabela 2.4:

Tabela 2.4 - Classifica¢do das estacdes Ibirapuera, Mooca e Sdo Caetano do Sul de acordo
com CETESB (2003), CETESB (2004) e CETESB (2007).

x OBJETIVO DO AREA DE
ESTACAO MONITORAMENTO FONTES ABRANGENCIA? | USO DO SOLO
Ibirapuera Avaliagdo da eXposIcao Veicular Escala urbana Residencial
da populagdo
Mobea Avaliagao da exposi¢do Veicular Escala bairro RemdenC}al e
da populagdo comercial
Avaliagdo da exposi¢o Residencial,
S. Caetano do Sul ~ Veicular Escala média comercial e
da populagdo . .
industrial

3 Em relagdo a0 0z6nio.
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3 DADOS E METODOS

Foram utilizados os dados horarios de concentracdo de ozdénio da rede telemétrica da
CETESB para o periodo de 2005 a 2008 para as estacdes: Diadema, Ibirapuera, Maua,
Mooca, Nossa Senhora do O, Parque Dom Pedro II, Pinheiros, Santo André, Santana, Santo
Amaro e Sdo Caetano. No caso das estacoes IPEN-USP e Parelheiros, ndo existem medigoes
nos anos de 2005 e 2006, pois estas esta¢des iniciaram suas operacdes a partir do ano de 2007.

Para cada estacdo, foram selecionados os dias nos quais a concentragdo do 0zdnio
ultrapassou o padrdo de qualidade do ar. Um dos objetivos em identificar os casos de grande
concentragdo do poluente ¢ definir as condi¢des meteorologicas tipicas durante a ocorréncia
desses eventos.

Dentre os dias selecionados, foram escolhidos trés casos de grande concentracdo de
ozonio. Os dois primeiros casos correspondem a concentragdo maxima registrada em dois
anos distintos. O terceiro caso corresponde ao periodo com mais dias consecutivos que houve
ultrapassagem do padrdo de qualidade do poluente.

Em seguida, foram selecionados os dias em que as concentragdes maximas foram
menores que 50% do padrdo de qualidade dor ar (80 pug'm™), ou seja, os dias que a qualidade
do ar foi “Boa”. A partir dessa selegao foi possivel identificar a menor concentragdo medida
durante o dia para cada ano estudado. Foram escolhidos 3 tipos de casos: sem chuva, pouca
chuva e muita chuva.

Para cada caso dos seis escolhidos, foram realizadas trés tipo de simulagdo, sendo
que a diferenca entre elas ¢ o inicio da propria e o tempo simulado. A primeira se inicia no dia
estabelecido, a segunda se inicia um dia antes ¢ a terceira se inicia dois dias antes. O objetivo
dessa comparagdo ¢ mostrar a diferenga na concentragdo do ozoénio devido ao inicio da

simulacao.

3.1 IHdentificacdo das Ultrapassagens do Padrao de Qualidade do Ar

Para cada estacdo e para cada ano, foi identificada a concentragdo maxima de ozonio
medida, representadas na Tabela 3.1. Esses valores s6 foram considerados validos se duas ou

mais estagoes obtiveram valores elevados de concentragdao do poluente.
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Tabela 3.1 - Concentragdo maxima de ozonio (ug'm'3) para cada ano entre 2005 ¢ 2008.

Estacdo 2005 | 2006 | 2007 | 2008
Santo Amaro 390 237 271 218
Diadema 310 274 278 239
Ibirapuera 326 225 293 231
N. Sra. Do O 274 213 279 245
Mauad 263 223 244 267
Mooca 263 234 264 223
Sdo Caetano do Sul 265 280 213 186
Pq. Dom Pedro 11 266 196 232 220
Santo André — Capuava 257 186 260 169
Pinheiros 197 188 238 203
Santana - 229 310 263
Ipen-USP - - 361 279
Parelheiros - - 246 229

Como podemos observar na Tabela 3.1, as concentragdes maximas medidas entre os
anos de 2005 ¢ 2008 ocorreram em 2007 para 7 estacoes (IPEN-USP, Mooca, Nossa Senhora
do O, Parelheiros, Pinheiros, Santo André e Santana). Em seguida vem o ano de 2005, no qual
4 estacoes (Diadema, Ibirapuera, Parque Dom Pedro II e Santo Amaro) registraram as maiores
concentragdes. As concentragdes maximas em 2007 referem-se ao dia 03 de dezembro ¢ em
2005 ao dia 18 de fevereiro, sendo os dois primeiros estudos de caso apresentados nesta
dissertacdo.

Também foi identificada a quantidade de casos que a qualidade do ar variou entre
“Regular” e “Péssima” por més para cada estagdo. Os graficos abaixo mostram essas

ocorréncias para cada estagao.

Ocorréncia de ultrapassagem do PQA - Estagao Diadema Ocorréncia de ultr do PQA -E o Ibirapuera

2005
H2006
H2007
W 2008

W 2005
2006
2007
2008

JAN  FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

(a) (b)

Figura 3.1 - Distribuicdo do nimero de ultrapassagens do padrio de qualidade do ar em
relagdo ao 0zOnio entre os anos de 2005 e 2008.
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Ocorréncia de ultrapassagem do PQA - Estagao IPEN-USP

30

e

JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

Ocorréncia de ultrapassagem do PQA - Estagao Maua

30

25

e

JAN

FEV. MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

(©

Ocorréncia de ultrapassagem do PQA - Estagao Moéca

25

25

Ocorréncia de ultrapassagem do PQA - Estagdo NSDO

25

20

JAN  FEV  MAR ABR MAI

JUN  JUuL

AGO SET OUT NOV

30

JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ
(e) 6]
Ocorréncia de ultrag do PQA - E a Ocorréncia de ultrag do PQA - Estagao Pinheiros
Parelheiros
25
25
20
20
15 I
15 I
10 1o
5 5
0 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
Ocorréncia de ultrapassagem do PQA - Estagcao PQDP Ocorréncia de ultr do PQA - E @0 S. André

FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

(1)

Figura 3.1 — Continuagao.
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Ocorréncia de ultrapassagem do PQA - Estagao Santana Ocorréncia de ultrag do PQA - Estagao S. Amaro

W 2005
2006
2007
2008

m2006
m2007 15
2008

JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

(k) M

Ocorréncia de ultr do PQA - Estagao S. Caetano

30

JAN FEV MAR ABR MAI JUN JUL AGO SET OUT NOV DEZ

(m)

Figura 3.1 — Conclusao.

Apesar de terem sido registradas ultrapassagens para todos os meses, podemos notar
que as maiores ocorréncias sdo observadas nos meses correspondentes as estagoes de Outono
e Primavera. Isso ocorre devido as condigdes meteorologicas que permitem que o 0zdnio
permaneca na atmosfera por mais tempo, pois hd um equilibrio entre a radiagdo disponivel
para a sua formagdo e as chuvas ndo tdo intensas (comparadas com as que geralmente
ocorrem durante o periodo de verdo), fatores que poderiam influenciar os processos de
geracdo e remocgao do poluente.

No entanto, durante o més de janeiro de 2006 observa-se uma situa¢do nao muito
comum, pois este foi 0 més de maior ocorréncia de ultrapassagens do ano em questdo. Foram
mais de 20 dias com indice de qualidade do ar variando entre regular a péssimo. Um dos
casos selecionados para estudo foi o dia 16 de janeiro de 2006, pois foi neste dia que grande
parte das estagOes registrou as concentracdes maximas do més e do ano em questdo. Além
disso, tanto o dia anterior quanto o dia posterior foram dias com concentracdes acima do

padrao de qualidade do ar.

3.2 Identificacdo dos casos de minima concentracdo diurna de ozonio

A partir dos dados de concentragdo méaxima diaria, foram identificados os dias nos

quais nao houve ultrapassagens do padrao de qualidade do ar. Dentre esses dias foram
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selecionados as concentra¢des mais baixas para cada estacdo e verificado se houve ocorréncia
de chuva.

Como ja foi dito anteriormente, a partir dessa sele¢do foram escolhidos trés casos,
dois com e um sem a ocorréncia de chuva. O caso que ndo houve ocorréncia de chuva foi o do
dia 02 de junho de 2008. Os outros casos foram do dia 29 de janeiro de 2008 (quando choveu
64,3 mm) e do dia 27 de fevereiro de 2007 (quando choveu 1,1 mm). Os dados de
precipitagdo foram obtidos da Estagdo do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas, situada no Parque Estadual das Fontes do Ipiranga (antigo Parque do Estado),

bairro da Agua Funda, na Capital Paulista.

3.3 Métodos Estatisticos para Avaliacdo da Acurdcia do Modelo
Para a avaliagdo da acuracia do modelo utilizado, foram necessarios alguns
parametros meteorologicos: desvio padrdo, erro médio, erro médio absoluto, raiz do erro
quadratico médio, raiz do erro quadratico médio com a remog¢@o de um desvio médio, indice
de correlacdo e indice de concordancia.

e Desvio padrio;

o, = \/ﬁ :1 (xl. —)?)2 Equacao 3.1
e Erro Médio: diferenca entre a média dos dados simulados ¢ a média dos
dados observados;
ME =5 -0 Equagdo 3.2
e FErro Médio Absoluto: diferenca média dos pares de simulacdo e de
observac¢ao;
1 &
MAE = N;'Si _01| Equacao 3.3

e Raiz do erro quadratico médio ;

Equacdo 3.4

e Raiz do erro quadratico médio com a remogao de um desvio médio;

N
RMSE ,, = \/%Z((S, - 5)—(0,« —5))2 Equacao 3.5
i=1

e Cocficiente de correlagdo: varia entre -1 e 1, sendo que o valor 1 corresponde

ao maximo de correlacdo positiva. No caso de valores negativos, pode-se
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afirmar que a variacdo dos dados simulados ¢ inversa a variacdo dos dados
observados, ou seja, quando os valores simulados aumentam, os valores
observados diminuem;

r= M Equacao 3.6
O-SO-O

e Indice de concordancia: varia entre 0 e 1, sendo que quanto mais proximo de
1, mais os dados serdo concordantes entre si.

Y 2

Z (S i T 0; )

d=1- =

i(lsi 0| =, _5|)2

i=1

Equacao 3.7

De acordo com Pielke (2002), uma simulag@o representa bem os dados observados
se:
e Os desvios das séries temporais (simulada e observada) sdo aproximadamente
iguais;
e A raiz do erro quadratico médio for menor que o desvio padrdo da série
temporal observada;
e A raiz do erro quadratico médio com remog¢ao do desvio médio for menor que

o desvio padrao da série temporal observada.
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4 DESCRICAO DO MODELO

O modelo utilizado neste trabalho foi o BRAMS (Brazilian Reginal Atmospheric
Modeling System, FREITAS et al., 2005), que ¢ a versdo brasileira do Regional Atmospheric
Modeling System (RAMS) (COTTON et al., 2003), desenvolvido na década de 80 na
Universidade do Estado do Colorado — EUA. O BRAMS ¢ um modelo numérico de multiplos
propositos que simula circulagdes atmosféricas que variam desde a micro até a grande escala,
tendo sua aplicacdo mais freqiiente na descrigdo de fendmenos de mesoescala. O
desenvolvimento deste modelo teve como objetivo o fornecimento de previsdes de tempo e
suporte a pesquisa. Além dessas aplicagdes, atualmente ¢ utilizado para estudos e
prognosticos da poluicdo do ar.

A primeira versdao do BRAMS foi iniciada em 1999 através de uma cooperagdo entre
ATMET (Atmospheric, Meteorological and Environmental Technologies), IME-USP
(Instituto de Matematica e Estatistica da Universidade de Sao Paulo), IAG-USP (Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sao Paulo), da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) ¢ do CPTEC/INPE (Centro de Previsao de
Tempo e Estudos Climaticos do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), sendo financiado
pela FINEP (Financiadora de Estudos e Projetos). A motivagdo inicial para o
desenvolvimento do modelo foi criar uma versdo totalmente ajustada aos trdopicos.
Atualmente, o BRAMS esta na versdo 4.2 ¢ pode ser adquirido no enderego eletronico

http://brams.cptec.inpe.br.

Um aspecto de destaque do modelo € que o mesmo possui um esquema de
aninhamento multiplo de grades, o qual permite a resolu¢ao simultanea de suas equagdes em
multiplas grades computacionais com diferentes resolucdes espaciais. As grades de maior
resolugdo sdo utilizadas para a descricdo dos fenomenos de menor escala, tais como
escoamento sobre terrenos complexos e circulagdes termicamente induzidas pela superficie.
J& as grades de menor resolugdo sdo utilizadas para descrever fendmenos de maior escala,

fornecendo, desta maneira, as condi¢des de fronteira para as grades de maior resolucao.

4.1 Esquema Numeérico e as Equagoes Primitivas

O BRAMS utiliza a formulagdo de diferengas finitas de segunda ordem no tempo e
no espago. Os termos de advecgdo sdo colocados na forma de fluxo de maneira tal que massa,
momento ¢ energia sejam conservados. Outra caracteristica do modelo € que este possui um
esquema de divisdo dos passos de tempo (time-split) para resolver os problemas de

instabilidade numérica gerados por ondas sonoras. Este esquema calcula os termos
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responsaveis pelas ondas sonoras em um passo de tempo menor que o passo de tempo
utilizado para outros termos, como advecc¢do, por exemplo (TRIPOLI & COTTON, 1982;
WALKO & TREMBACK, 2005).

O conjunto de equacdes que o BRAMS utiliza ¢ baseado nas equagdes nao-

hidrostaticas, quasi-Boussinesq, descritas por Tripoli & Cotton (1982) e Walko & Tremback
(2005), sendo aplicada a estas equacdes a média de Reynolds (E ). Sendo £ qualquer
variavel do conjunto de equagdes do BRAMS, E pode ser decomposta na seguinte forma:
E=E,+(E) Equacdo 4.1
sendo ©o ¢ o estado basico da varidvel e <E> ¢ o desvio associado.

4.2 As parametrizacoes do BRAMS

A seguir, sdo apresentadas op¢des de parametrizacdo de alguns processos fisicos
disponiveis no modelo BRAMS. Maiores detalhes podem ser encontrados, por exemplo, em

Freitas (1999) e Freitas (2003).

4.2.1 Convecgao

A parametrizacao original de cumulus do BRAMS ¢ baseada em Kuo (1974), que
afirma que a conveccdo atua no sentido de consumir instabilidade convectiva de escalas
maiores (VENDRASCO, 2006).

Outra parametrizacdo de cumulus, ou de conveccdo, foi desenvolvida por Grell
(1993) a fim de evitar fontes primarias de erros. Neste esquema, as nuvens sao representadas
por duas circulagdes estacionarias (correntes ascendentes e descendentes), nao havendo

entranhamento de ar do ambiente, com excec¢do do topo e da base dessas circulagdes.

4.2.2 Microfisica

A parametrizagdo de microfisica ¢ descrita por Walko et al. (1995) e trata o vapor
d’agua, chuva, pristine, gelo, neve, agregados, graupel e granizo como uma distribui¢do gama
generalizada. Este esquema considera a nucleagdo homogénea e heterogénea de pristine de
gelo e a conversdao de gelo entre as categorias de pristine grande e pequeno, resultante da
deposicdo de vapor ou sublimagdo (FREITAS, 2003).

O modelo de nuvens determina a evolugdo dos hidrometeoros em uma grande
variedade de condi¢des, de modo a representar a micro-estrutura dos sistemas de nuvens. Este
esquema representa o tamanho do hidrometeoro através de fungdes de distribuicdo, como

exponencial ou gama, dependendo do parametro de forma, acarretando em um nuimero
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reduzido de variaveis prognosticas (VENDRASCO, 2006).

4.2.3 Turbuléncia

O BRAMS oferece quatro opgdes de parametrizagdes para a difusdo turbulenta
horizontal e vertical: o esquema Smagorinsky (1963) para coeficientes de difusdo horizontal,
o esquema de Mellor & Yamada (1982) para a difusdo vertical, uma terceira em que os
coeficientes de difusdo na horizontal e na vertical sdo calculados como um produto entre o
tensor tensdo de cisalhamento em trés dimensdes e o quadrado da escala de comprimento, e
por ultimo o esquema Deardorff (1980) o qual faz uso da energia cinética turbulenta para o

calculo dos coeficientes de difusdo, tanto horizontal quanto vertical.

4.2.4 Modelo de solo e vegetagdo

Para a condicdo de fronteira inferior, representando os processos de interacdo entre a
atmosfera e a superficie sobre o continente, 0 BRAMS utiliza o LEAF-3 (Land Ecosystem-
Atmosphere Feedback model, WALKO et al., 2000), para areas cobertas por vegetacdo, agua
ou solo nu, e o modulo TEB (Town Energy Budget, MASSON, 2000; FREITAS, 2003;
FREITAS et al.,, 2007) para as areas urbanizadas. Estes dois modulos sdo acionados em
conjunto, baseados no tipo de uso do solo relativos a cada ponto de grade do dominio de

estudo.
4.2.5 O modelo de fontes emissoras
O modelo de fontes emissoras utilizado nesse trabalho foi baseado no modelo
desenvolvido por Freitas (1999) para as emissdes de queimadas na Amazonia. Este modelo
utiliza 0 método Euleriano baseado na integragdo da equacdo de conservagdo de massa,
existente no modelo BRAMS. A advecc¢do na escala resolvida e a turbuléncia na escala sub-

grade sdo resolvidas utilizando as parametrizagdes proprias do modelo.

A equacgdo que determina o transporte de uma determinada espécie quimica C pode
ser escrita como (FREITAS, 1999):

oC (oC oC —
—=— +|— +0= E a0 4.2
at [ at ]adv [ at ]turb Q[C] ( quagao )

sendo:
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- (%_fJ o termo associado a advecgdo na escala da grade, dado por:
adv
oC - oC
e =y, Equacao 4.3
[ at Jad axi ( q 9 )

sendo C o valor médio do escalar C e u; 0 componente i da velocidade média do vento. Na
expressao acima ¢ utilizada a notacdo da soma, em que o indice 7 indica a ocorréncia de uma

soma no dominio [1,3], de tal forma que u; = u, up =veus=wex; =xx;=y ex3 =z.

ocC . . iy
-|— o termo associado ao transporte turbulento na camada limite planetaria, dado por:
turb

o) . —LJ—H Pou,C (Equagdo 4.4)
at turb pO axi

sendo oy a densidade do ar do estado bésico, u,C" o fluxo turbulento transportando o escalar

C através do momento u;, € i, j os indices que designam as trés dimensdes espaciais (1,2,3)

utilizando a notagdo da soma.
- QC] o termo fonte, com unidades kg[C]/kg[ar]s, uma vez que a concentracdo ¢ calculada
como a razdo de mistura do gés ou particulado para o ar.

O termo fonte, é[cw sera ajustado utilizando o ciclo de dupla Gaussiana para

representar as duas modas observadas no ciclo diurno de varios poluentes na RMSP,
(FREITAS, 2003), e teve como base os inventarios de emissdes fornecidos pela CETESB para

os poluentes de interesse e o estudo realizado por Castanho & Artaxo (2001).

4.2.6 O Modulo Fotoquimico Simplificado

Para a representacdo dos processos relacionados a formag@o e ao consumo do 0zo6nio
o modelo BRAMS utiliza o SPM (Simple Photochemical Module, baseado no trabalho de
FREITAS et al., 2005). A associacdo deste modulo com o modelo meteorologico tem sido
tratada como SPM-BRAMS, sendo um modelo fotoquimico on-line* utilizado para a previsio
operacional da concentracdo de alguns poluentes na RMSP. O SPM-BRAMS considera as
principais reagcdes de formagdo e degradagcdo do ozdnio na troposfera. Estas reagdes foram
selecionadas com base no mecanismo quimico SAPRC-99 (Statewide Air Pollution Research

Center), desenvolvido por CARTER (2000) e utilizado atualmente no modelo fotoquimico

* As integragdes das reacdes quimicas sio calculadas quase que simultaneamente as equagdes do modelo
atmosférico
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CIT (Caltech Institute of Technology). A Tabela 4.1 apresenta as reagdes utilizadas no
modulo. Nesta tabela, o simbolo RH representa todos os compostos organicos volateis,
menos CO e CO,. RI - RI5 sdo as velocidades de reagdo para cada reacdo quimica, [O]y €
[M]o indicam as concentragdoes de oxigénio e do ar, consideradas constantes e/ou igual a
concentragdo inicial, kI - k15 s@o as constantes de velocidade e j2 e j6 sdo as taxas de fotdlise

para o NO; e O3, respectivamente.

Tabela 4.1: Reagoes utilizadas no SPM-BRAMS

A) Reagdes Inorgénicas

NO + % 0, = NO, =k1 [NOJ[O:]o" (1)
NO, + hv =NO + OCP) R2 =j2 [NO,] )
OCP) + 0, +M=0; +M M= ar R3 =k3[0,]o[M]o[OCP)] (3)
03 +NO =NO, + 0, R4 = k4 [NO][O5 (4)
03+ NO, = 0, + NO; R5 = k5 [NO,][O5] (5)
0;+hv=0('D)+ 0O, R6 =6 [O5] (6)
O ('D) + H,0 = 2HO. R7 =k7 [H,0][O ('D)] (7
HO + CO=HO, + CO, R8 = k8 [CO][HO] (8)
HO, + NO =HO. + NO, R9 = k9 [NO][HO,] 9)
HO, + O;=HO. + 20, R10 =k10 [HO,][O5] (10)
B) Reagoes Organicas

RH + HO. = H,0 + RO, R11=kl1 [RH][HO] (11)
RO, + NO = NO, + RCHO + HO, R12 =k12 [RO,][NO] (12)
RCHO + HO = RCO-0, + H,0 R13 =k13 [RCHO][HO] (13)
HO, + HO, = H,0, + O, R14 =k14 [HO2][HO2] (14)
HO, + RO, = ROOH R15 =k15 [HO,][RO,] (15)

As constantes de velocidade k£ e as taxas de fotolise j sdo obtidas com base nos
valores utilizados pelo modelo fotoquimico CIT e em dados de literatura (MCRAE, et. al.,
1992; JACOBSON, 1999). As constantes de velocidade & s@o calculadas e corrigidas em
fungdo da temperatura, utilizando a equagdo de Arrhenius expressa como:

k(T) = A. (T/300)%. EFRT Equagdo 4.5

sendo k a constante de velocidade, 4 a taxa com que as colisdes ocorrem e que podem levar a
reacdo, T a temperatura, B um fator de corre¢do, Ea a energia de ativacdo e R a constante
universal dos gases.

As taxas de fotolise nas reacdes 2 ¢ 6 da Tabela 4.1 sdo obtidas com base em
JACOBSON (1999). Os valores maximos utilizados sao: j2=42,92x10'2 min” e j6=2,03x10'3
min”, para as reagdes 2 e 6, respectivamente, multiplicadas pelo cosseno do angulo zenital
solar. Neste caso, o efeito de aerossois ou nuvens nao € considerado.

A formagao do ozonio esta diretamente ligada a radiagdo solar. Portanto, & preciso

considerar a variagdo da irradiancia solar, e a conseqiiente variagdo das taxas de fotdlise, em
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cada ponto de grade e na vertical. Um procedimento alternativo para o calculo das taxas de
fotdlise sera apresentado na secdo 4.3.

A integracdo no tempo ¢ feita através de um método numérico semi-implicito, para
garantir concentragdes positivas e estabilidade numérica, e, assim como para ondas sonoras,

realiza um time-splitting para os célculos das equagdes de transformagao quimica.

4.2.7 Parametrizacoes de Radiacdo

Existem quatro esquemas radiativos de onda longa e onda curta dentro do RAMS:
Mahrer & Pielke (1977), Chen & Cotton (1983), Harrington (1997) e o CARMA (TOON et
al., 1988; WESTPHAL et al., 1988; WESTPHAL & TOON, 1991). Dentre esses quatro, o
esquema de Mahrer & Pielke (1977) é o mais simples e possui 0 menor custo computacional.
No entanto, o esquema nao inclui o efeito de nuvens.

No esquema Chen & Cotton (1983), a radiagdo de onda curta é uma solucgdo
completa da equagdo de transferéncia radiativa ¢ a radiagdo de onda longa é um esquema de
trés bandas. A caracteristica que difere este esquema do proposto por Mahrer & Pielke (1977)
¢ a parametrizagdo dos efeitos das nuvens.

O esquema de Harrington (1997) ¢ mais completo que os dois esquemas anteriores,
pois leva em consideragao as diferentes fases das nuvens e um perfil de ozonio que influencia
na absor¢do da radiagdo solar. A maior desvantagem deste esquema ¢ o seu alto custo
computacional.

Uma desvantagem geral desses trés esquemas ¢ que estes ndo consideram os efeitos
dos aerossois no balango radiativo. Tal consideragao ¢ feita no esquema CARMA, o que o
torna mais apropriado para a inclusdo do calculo das taxas de fotdlise.

O esquema CARMA (Community Aerosol & Radiation Model for Atmospheres —
TOON et al., 1988; WESTPHAL et al., 1988; WESTPHAL & TOON, 1991), desenvolvido
pelo Grupo de Modelagem de Aerossdis da NASA AMES, destina-se a simulacdo dos
processos de microfisica dos aerossois atmosféricos, dentre os quais estdo coagulacdo,
crescimento, evaporacdo, nucleagdo, sedimentagdo, deposicdo seca, transporte vertical e
horizontal, termodindmica e transferéncia radiativa. A microestrutura das particulas é
numericamente descrita através da divisdo dos aerossdis em varias categorias de tamanho e
tipo de particulas (Bins).

O CARMA resolve, entre outras, as equacdes de continuidade da concentragdo do
numero ¢ volume de particulas de aerossois, as equagdes de continuidade da concentragdo de

agua e a equagdo de transferéncia radiativa numa coluna atmosférica. A transferéncia
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radiativa € resolvida seguindo a aproximacdo descrita por Toon et al. (1989). As eficiéncias
de espalhamento e absor¢do da radiacdo solar pelas particulas de aerossol sdo calculadas
através de um codigo Mie para esferas estratificadas (TOON & ACKERMAN, 1981). A
utilizacdo do modelo CARMA pode ser de extrema importancia, pois permite o calculo das
taxas de fotdlise considerando diferentes comprimentos de onda e a interagdo de aerossois

com a radiacdo, conforme descrito nas proximas se¢oes.

4.3 Cdlculo das Taxas de fotolise no CARMA — Fluxo Actinico e Irradidncia

Com o objetivo de melhorar a representacdo dos processos relacionados a formacao e
consumo do 0z6nio no modelo SPM-BRAMS, foi feita no esquema CARMA a inclusdo de
um esquema numérico para o calculo das taxas de fotolise do NO, e do O;. Apesar de ja
mencionada a diferenca entre o fluxo actinico e a irradidncia (se¢do 1.4), ¢ importante um
melhor detalhamento sobre as relagdes entre as duas grandezas e como estas s@o calculadas no
CARMA.

Em relagdo ao fluxo actinico, a sua medida direta é extremamente complexa porque
s0 pode ser obtida com um receptor Optico especifico caracterizado por uma sensibilidade
angular uniforme (COTTE et al., 1997). Entretanto, outras maneiras foram desenvolvidas
para obter valores de fluxo actinico, dentro das quais existe o método da evolucdo tedrica
através de um modelo de transferéncia radiativa.

Como a irradiancia ¢ uma quantidade radiativa de facil e precisa medi¢do, uma das
solucdes para a obtengdo do fluxo actinico ¢ através da sua relagdo com a irradiancia
(MADRONICH, 1987b). No entanto, como Madronich (1987a) e¢ Cotte et al. (1997)
explicam, esta relagdo ¢ bastante complexa, pois, apesar das duas quantidades radiativas

serem similares, sao afetadas por uma diferenca geométrica significativa (LENOBLE, 1993).

217 Equagdo 4.6
F= J. Il(w,ﬁ)sinﬁded¢+ﬂ

27 Equacgao 4.7
E= I JL((D,Q)Cosﬁsianed(erEb(cosﬁ,,)

Onde E(A) ¢ a irradiancia global especifica para um dado comprimento de onda, Ej, €
a componente direta da irradiancia, F, € a componente direta do fluxo actinico, L ¢ a radiancia
e 0 ¢ ¢ sdo os angulos zenital e azimutal respectivamente.

Considerando que a radiancia ¢ isotropica, as solu¢des das integrais acima sao:
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E=2nL F=4nL
em que as unidades de 7 s@o esteradianos (sr), E em W m™ pm, L em W m* pm st e F em
W m? pm . Desta forma F=4n(E/2x), ou ainda F=2E. De acordo com Webb, et. al., 2002 a

relacdo entre o fluxo actinico e a irradiancia ¢ dada por:

F 1 E,
—=o+|——0|—=
E u) E

Onde o ¢ a razdo entre o fluxo e irradidncia para componente da radia¢do difusa e p
¢ o cosseno do angulo zenital.

Segundo Cotte et al. (1997), a irradidncia pode ser divida nas componentes direta e
espalhada, e cada componente pode ser convertida separadamente na componente

correspondente do fluxo actinico. A componente difusa do fluxo actinico (F ) ¢é obtida

if
através do produto entre a irradiancia difusa (£, ) e cosseno do &ngulo médio de
espalhamento da luz isotropica, que corresponde ao angulo de 60° (ISAKEN et al., 1977;
MADRONICH, 1987b). A parte direta ¢ obtida pela divisdo da componente direta da
irradidncia pelo angulo zenital solar (Equagdo 4.8). Estas aproximagdes podem gerar

incertezas acima de 20% para condi¢des particulares, como demonstradas por Ruggaber et al.

(1993)

F, =E, cos(8)”' Equagio 4.8
Fy =2E, Equagdo 4.9

Baseado nessas relagdes, algumas alteracdes foram realizadas no médulo CARMA.
Primeiramente, sdo lidos os dados de se¢des de absor¢do e rendimentos quanticos para o Oz €
0 NO,, disponiveis em tabelas.

A secdo de absor¢do do ozdnio (o) foi obtida por Molina & Molina (1986), que
realizaram medidas destas secoes para a banda de comprimento de onda entre 185 a 350 nm,
num intervalo de temperatura entre 225 a 298 K.

O rendimento quéntico para a fotélise do ozonio (®(A,T)) foi obtido por DeMore et
al. (1997) através da resolucdo da Equagdo 4.10, cujos pardmetros necessarios sdo
apresentados na Tabela 4.2.

(D(/l, T) -4 expl‘ %J Equacao 4.10

sendo T a temperatura.
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Tabela 4.2 — Parametros utilizados para o obten¢do dos rendimentos quénticos para producéo
de O('D) a partir da fotdlise do O;. Fonte: DeMore et al. (1997)

A(nm) A B

305 0.96 5.659
306 0.96 16.56
307 1.00 47.61
308 1.09 114.2
309 1.32 230.1
310 1.80 392.1
311 2.78 586.9
312 4.63 793.3
313 7.80 981.7
314 12.6 1139
315 16.7 1225
316 19.4 1300
317 17.1 1295
318 20.7 1365
319 17.2 1282
320 16.3 1534
321 7.59 1395
322 10.9 1728
323 13.6 1701
324 10.2 1657
325 11.2 2065

Para T entre 185 e 320K. Na banda espectral entre 290 e 305 nm, o rendimento
quantico ¢ igual a 0,95 e acima de 395 nm, o rendimento ¢ considerado 0.

No caso do NO,, os dados de se¢do de absor¢ao e rendimento quantico foram obtidos
por Harder et al. (1997) e Gardner et al. (1987), respectivamente.

Ap6s a leitura desses dados, as componentes do fluxo actinico foram calculadas a
partir das respectivas componentes da irradiancia (equagdes 4.8 ¢ 4.9).

Para cada nivel vertical, foi realizada a somatdria do produto do fluxo actinico
(componente direta mais a componente difusa) pela secdo de absorcdo e pelo rendimento
quantico em todos os comprimentos de onda dentro da faixa em que o 0zonio absorve (0,295

a 0,330 um).
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S RESULTADOS

Este capitulo destina-se a apresentagdo dos resultados obtidos durante a execugdo do
projeto de mestrado. Primeiramente, serdo discutidos os resultados da simulagdo realizada
para o periodo da primeira campanha de sondagem do ozonio de 2006 para avaliar o
desempenho do modelo.

Apoés essa etapa, serdo apresentados os estudos sobre os casos de concentragdes
maximas ¢ minimas de ozonio citadas no subitem 3.1. Esses estudos apresentados serviram
para definir as condigdes meteoroldgicas necessarias para a ocorréncia ou inexisténcia de
ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar. Para cada um dos seis casos selecionados, foi
realizada uma breve andlise do comportamento das trés simulac¢des realizadas.

Outra etapa que sera apresentada neste capitulo ¢ sobre os resultados obtidos com a
inclusdo do novo esquema numérico para o calculo da taxa de fotolise dentro do modulo

CARMA.

5.1 Avaliacao das simulacées do modulo fotoquimico do BRAMS

O periodo entre os dias 15 e 19 de maio de 2006, que correspondente a primeira
campanha de sondagens de 0zonio do ano de 2006, foi simulado, através do modelo SPM-
BRAMS para avaliagdo dos resultados de concentracdao dos poluentes CO, NO, NO, e Os. Os
resultados obtidos pelo modelo foram comparados aos dados obtidos pela rede de
monitoramento da CETESB. Na Tabela 5.1 estdo representadas as analises estatisticas de cada
poluente para cada estagdo, porém nem todas estdo presentes nesta tabela devido a auséncia
de dados em determinadas estacdes durante o periodo da campanha.

Os resultados encontrados a partir destes erros nao foram satisfatorios para o CO ¢
para os 0xidos de nitrogénio, porém estdo dentro do esperado para modelos de qualidade do ar
atualmente disponiveis. Somente para o O3 as correlagdes e os indices de concordancia sdo
superiores a 0,6.

Observando a Tabela 5.1(a), verifica-se que a correlagdo e o indice de concordancia
entre os dados simulados e os observados para o CO sdo baixos. O menor valor de correlagao
¢ 0,26 para as estagdes de Cerqueira César e de Congonhas. No caso do indice de
concordancia, todos os valores sdo menores que 0,6 sendo que as estacdes de Campinas,

Parque Dom Pedro e Tabodo da Serra chegam a ter indices menores que 0,5. Em relag@o aos

> As sondagens foram lancadas durante os experimentos de campo do Projeto de Politicas Piblicas “Modelos de
Qualidade do Ar Fotoquimicos: Implementagdo para Simulagdo e Avaliagdo das Concentragcdes de Ozdnio
Troposférico em Regides Urbanas” (Processo 03/06414-0), coordenado pela Profa. Dra. Maria de Fatima
Andrade (IAG-USP).
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erros calculados, estes chegam a ser superiores que 100% em relagdo a média observada, com

excecgdo das estagoes Centro, Cerqueira César e Sao Caetano.

Tabela 5.1 - Analise estatistica dos poluentes (a) CO, (b) NO, (¢) NO; e (d) O3 contendo:
média, desvio padrdo, erro médio (ME), erro médio quadratico (MSE), raiz do erro médio
quadratico (RMSE), correlagdo, indice de concordancia (d) e erro médio absoluto (MAE). Os
valores em parénteses ao lado dos nomes das estagdes sdo os nimeros de dados observados
para cada poluente em determinada estacdo. As unidades da média, do desvio padrdo e dos
erros para o CO sdo em ppm. Para o NO, 0 NO; e 0 O3 sdo em ug'm'3.

(a)
Campinas (115) 0,29 0,19| -1,00 1,54 1,24 0,50| 0,44] 1,00 1,29 0,81
Centro (115) 1,35 0,87] -0,08 1,57 1,25 0,27] 0,52| 0,85 1,43 1,17
Cerqueira César (114) 1,26 0,83] 0,02 1,00 1,00 0,26| 0,52| 0,78 1,24 0,83
Congonhas (115) 1,20 0,85 -0,48 1,56 1,25 0,26 0,51 1,02 1,67 1,04
Osasco (116) 0,79 0,52| -1,17 2,36 1,54 0,46| 0,53] 1,18 1,96 1,13
Pg. D. Pedro (116) 0,76 0,87] 0,59 1,10 1,05 0,28| 0,40 0,81 1,35 0,49
S. Caetano (115) 1,20 0,85 0,21 0,93 0,96 0,34| 0,55 0,70 0,99 0,80
Tabo&o do Serra (115 0,79 0,58 -0,86 3,88 1,97 0,33| 0,43] 1,05 1,65 1,89

(b)
Centro (115) 59,39 50,92| -23,08| 10053,06( 100,26 0,03| 0,34| 66,58 82,47 85,25
Cerqueira César (114) 55,18 48,41| -26,28| 8844,21 94,04 0,19] 0,46| 65,85 81,45 86,68
Sé&o Caetano (115) 50,77 48,64| 3,40[ 3875,03 62,25 0,27] 0,49] 39,30 47,37 54,24

(c)
Centro (115) 41,36 22,08| -40,38| 2864,58 53,52 0,48| 0,56 40,83 81,74 40,14
Cerqueira César (114) 39,52 21,38| -20,23| 1381,00 37,16 0,41] 0,59] 25,11 59,75 33,15
Sé&o Caetano (115) 36,96 20,58| -24,07( 1326,71 36,42 0,50] 0,59| 26,68 61,03 31,26

(d)
Diadema (116) 15,77 23,13| -19,54 521,42 22,83 0,86| 0,76] 20,32 35,31 19,42
Maua (116) 18,40 21,09 -8,64 320,95 17,92 0,79] 0,85] 12,84 27,04 25,83
N. Sra. do O (116) 17,67 23,83 -5,58 536,02 23,15 0,63| 0,76] 14,88 23,25 27,86
Pq. D. Pedro (116) 13,67 21,16| -25,42 892,83 29,88 0,74| 0,66] 26,21 39,09 29,54
Santo André (77) 18,48 27,08| -12,99 660,03 25,69 0,69] 0,78| 18,60 31,47 29,54

O monoxido de carbono ¢ um poluente pouco reativo, sendo assim, a sua concentragao
na atmosfera ¢ dada basicamente pela sua emissdo. A simplificada representacdo das fontes de
emissao na RMSP pelo modelo ¢ um dos principais fatores que contribuiram para erros
grandes ¢ valores de correlacdo e de indice de concordancia pequenos contidos na tabela 5.1
(d) (ITIMURA et. al, 2007).

No caso do NO e do NO,, os resultados também ndo foram satisfatorios. As
correlagdes encontradas para cada estacdo sdo menores que 0,5, com excecao da estagao Sao
Caetano do Sul cuja correlagdo ¢ 0,5. O menor valor de correlagdo encontrado ¢ 0,03 para a
estacdo do Centro em relacao ao NO.

Além de possuir o menor indice de correlagdo comparado com as demais estagdes € 0s
demais poluentes, a estagdo Centro em relagdo ao NO também possui 0 menor indice de

concordancia que chega a 0,34. Nas demais estag¢des, foram encontrados indices menores que
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0,6 para o NO; e menores que 0,5 para o NO. Assim como o CO, os erros encontrados
também sdo maiores que 100% para o NO e para a estagdo do centro em relagdo ao NO,.

Os oxidos de nitrogénio também t€m uma dificil representacdo das fontes, o que
contribuiu para obtengdo de erros superiores a 100% em relagdo a média. Outro fator que
favoreceu o surgimento desses erros ¢ o fato de que nem todas as reagdes que envolvem o
NOx estdo representadas no modelo (MARTINS, 2006; CARVALHO et. al, 2007).

Dentre os poluentes analisados, o 0zonio é o que possui maiores valores de correlagdo
e indice de concordancia e os menores erros. Isto se deve a grande dependéncia do ozdnio as
condi¢des meteorologicas, principalmente a incidéncia de radiagdo solar. Essas condigdes sao
bem representadas pelo modelo (ITIMURA et. al, 2006) e, dessa forma, espera-se que a
representacdo do ozonio seja realmente melhor do que a dos demais poluentes.

Mesmo assim, as estagdes Nossa Senhora do O e Santo André possuem indices de
correlagao menores que 0,7. O menor indice de concordancia € da estagdo Parque Dom Pedro,
cujo valor ¢ de 0,66. Os maiores erros encontrados também se referem a esta estagdo. O

RMSE e 0 MAE sio, respectivamente, de 29,88 ¢ 26,21 ug'm'3.

5.2 Estudos de caso — Concentracoes mdaximas de ozonio.

Em relagdo aos casos das concentragdes maximas de ozoOnio, primeiramente foi
realizada uma analise meteoroldgica de cada um dos casos. Esta andlise teve como objetivo
identificar as condigdes necessarias para que ocorram ultrapassagens da qualidade do ar.

Em seguida, foi verificado o comportamento do modelo em relacdo as
ultrapassagens, identificando se este consegue simular as concentragdes maximas ¢ a maneira

que estas sdao simuladas.

5.2.1 Estudo de caso — 03 de dezembro de 2007

Como foi dito anteriormente, muitas estacOoes analisadas entre os anos de 2005 a
2008 mediram a maior concentragdo de 0zoénio no dia 03 de dezembro de 2007. Nesta secdo
serdo apresentadas as tr€s simulacdes realizadas iniciadas em dias distintos: 01, 02 e 03 de
dezembro. Primeiramente sera apresentada a analise sobre a simulagdo iniciada no dia 02,
para determinar alguns pardmetros meteoroldgicos que proporcionaram a ocorréncia de altas
concentragdes de ozdénio. Em seguida, ¢ realizada uma andlise entre as simulagdes,
verificando a questio da defini¢do das condi¢des iniciais impostas a0 modelo com relagéo a
concentragdo dos poluentes.

Observando as imagens de satélite (visivel e infravermelho), pode-se verificar que
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ndo houve nenhum sistema meteoroldgico significativo sobre a RMSP, pois o primeiro
sistema frontal que passou pelo Brasil em dezembro de 2007 ingressou no sul do pais somente
no dia 05. Sendo assim, ndo houve nenhum sistema de escala sindtica que dispersaria o

ozo6nio ou dificultaria a sua formagao.

-
o J i
GOESHZ TRN07ARI08 28457
LabaNas Cer/ DA/ TACY USSP,

(d) (e) (

Figura 5.1 - Imagens no canal do infravermelho dos dias 02 e 03 de dezembro de 2007 para
Sao Paulo

Z 1445 Z
) DCA/’I“AG/USP

Figura 5.2 - Imagens no canal do visivel dos dias 02 e 03 de dezembro de 2007 para Sao
Paulo

Somente no final do dia ha formacdo de convecgdo sobre da RMSP. Nas demais

horas nao ha presenca de areas de instabilidade sobre Sdo Paulo.
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Figura 5.3 - Simulacdo da concentragdo de
superficie para o dia 03 de dezembro de 2007.

0z0nio (ug'm'3) e do vento (m s'l) proximo a
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Figura 5.3— Continuacao.

Em relagdo ao vento, ha uma convergéncia em superficie, o que favorece a alta

concentragdo do ozonio na RMSP. Somente no final do dia, essa convergéncia perde forga e

leva a pluma de poluentes proximos a superficie para o interior.

Outro fator que contribui com o acimulo do 0zdnio ¢ a radiacdo solar (Figura 5.4),

pois esta ¢ responsavel pela fotolise do NO, que, por sua vez, € precursor do Os.
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Figura 5.4 — Radiacdo de onda curta (W-m?) na superficie no dia 03 de dezembro de 2007.
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Radiacao Solar (w m—2) — 21Z — 3DEZ2007
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Figura 5.4 — Continuagédo

Houve uma grande disponibilidade de radiacdo solar no dia 03 de dezembro de 2007,
ultrapassando os 700 W-m™ as 10 HL (Hora Local) e os 1000 W'm™ as 13 HL, o que
contribuiu para uma maior formacao do ozonio.

Conforme mencionado na literatura, os dias propicios para altas concentracdes de O;
sdo dias quentes, exatamente pela grande incidéncia de radiacdo solar. A Figura 5.5 mostra a
temperatura ocorrida no dia 03. Durante o pico de ozonio a temperatura variou entre 24 e 28

graus Celsius.
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Figura 5.5 — Simulacdo da concentragdo de temperatura (°C) proxima a superficie iniciada no dia
02 de dezembro.
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Figura 5.5 — Continuagdo.
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Figura 5.5 — Conclusdo.

r

No entanto, ¢ necessario atencdo ao tratar da temperatura nos casos de grande
concentracdo de ozdnio, pois a temperatura pode atingir valores entre 24 e 28 graus Celsius
mesmo em dias nublados, ndo havendo formacao intensiva do poluente.

Outro parametro atmosférico analisado é a razdo de mistura, pois indica a quantidade
de 4gua na atmosfera, importante para os processos de interacdo com a radiacdo. Os valores
durante o dia 03 de dezembro, como mostra a Figura 5.6, variaram entre 4 ¢ 10 g'kg™ durante
o dia e entre 8 ¢ 12 g'kg™' durante a madrugada e o comego da noite, o que indica que foi um

dia relativamente seco, situagdo desfavoravel a remocdo do ozonio.
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Figura 5.6 - Razdo de mistura (g'kg™) para o dia 03 de dezembro de 2007.
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Figura 5.6 — Continuagao.
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Figura 5.6 — Continuagdo.

Em alguns casos de eventos de concentracdo extrema, ha contribuicdo pelo

transporte vertical que traz o ozonio dos niveis mais altos para a superficie. O 0z6nio formado

durante o dia fica na camada residual a noite e, caso haja movimento vertical descendente, o

poluente pode ser trazido para a superficie. Esse processo favorece mais a ocorréncia de

concentragdes noturnas de ozdénio, mas pode contribuir também para um aumento das

concentragdes diurnas. A Figura 5.7 representa a componente vertical do vento.
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Figura 5.7 — Componente vertical do vento entre as 00Z e as 12Z dos dias 02 e 03 de

dezembro de 2007.
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Figura 5.7 — Continuagao.
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Figura 5.7 — Conclusdo.

Até as 09Z, que correspondem as 07 HL, o movimento vertical é descende, trazendo
residuos para a camada limite que se expande no decorrer do dia. Essa expansdo da camada
limite pode ser vista na Figura 5.7d, com o movimento vertical ascendente. No dia 03, entre
as 00Z e 09Z, novamente ha uma subsidéncia, podendo trazer para a superficie o 0zénio que
foi formado no dia anterior e estava na camada residual.

Para analisar qual tipo de simulagdo melhor representa as concentragdes medidas,
foram escolhidas trés estagdes da CETESB para fazer a analise das séries temporais da

concentragdo do ozonio: Diadema, Nossa Senhora do O e Parque Dom Pedro II. As figuras
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5.8,5.9 € 5.10 repr

esentam as trés simulagdes realizadas e a série temporal das concentracdes

medidas para cada estagao.

A primeira caracteristica que se pode notar nas trés estacdes ¢ a diferenca do horario

do pico da simulacdo iniciada no proprio dia 03 de dezembro de 2007 e do horario do pico

observado. Enquan

to que o pico da série temporal observada ocorre entre as 16Z e as 187, o

pico da simulag@o ocorre por volta das 19Z e 20Z.
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Figura 5.8 - Séries

Diadema.

temporais das simulagdes iniciadas nos dias 01, 02 e 03 de dezembro de
2007 e a série temporal dos dados observados para o dia 03 de dezembro para a estacdo
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Figura 5.9 - Séries temporais das simulacdes iniciadas nos dias 01, 02 e 03 de dezembro de
2007 e a série temporal dos dados observados para o dia 03 de dezembro para a estagao Nossa

Senhora do O.
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Figura 5.10 - Séries temporais das simulagdes iniciadas nos dias 01, 02 e 03 de dezembro de
2007 e a série temporal dos dados observados para o dia 03 de dezembro para a estacdo
Parque Dom Pedro II.

Este pico tardio esta relacionado ao fato do modelo iniciar a simulagdo com
concentragdes nulas dos poluentes, incluindo as concentragoes de O3, COVs e NOx.
Primeiramente ha simulacdo das emissdes dos NOx ¢ COVs para depois, com a presenga da
luz, ocorrer a produgdo de ozénio.

A diferenga entre os picos maximos das concentragdes simuladas chegam a 29,73%,
que ¢ o caso da estacdo Nossa Senhora do O. No entanto, todas as simulagdes detectaram
ultrapassagem do padrdo de qualidade do ar.

Tabela 5.2 - Valores maximos das concentragcdes de 0zonio para as estacoes de Diadema,
Nossa Senhora do O e Parque Dom Pedro II para as simulagdes iniciadas nos dias 01/12/2007,
02/12/2007 e 03/12/2007 e para os dados observados.

Estacido Observado 01/12/2007 02/12/2007 03/12/2007
Diadema 165,00 101,66 119,00 126,69
N. Sra. Do O 279,00 105,59 129,32 136,99
Pq. Dom Pedro II 232,00 107,07 127,12 134,18

Outro ponto que pode ser observado em todas as estagdes € a concentragdo noturna
da madrugada do dia 03. Os dados observados mostram que ndo houve concentracdes
significativas de ozonio, no entanto, a simulagdo iniciada no dia 02 mostra grandes
quantidades do poluente. Isto ocorre, pois 0 modelo se inicializa sem informagdes sobre a
concentracdo do ozonio e dos seus precursores. Por este motivo, ¢ pelo fato da formacdo do

O3 s6 comegar se houver radiagdo solar disponivel, independente da existéncia dos seus
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precursores, o pico maximo do poluente do dia 02 foi as 20Z e o ndo ocorreu seu consumo,
que em geral acontece durante a noite.

As andlises estatisticas das trés simulacdes estdo representadas na Tabela 5.3. Para
todas as estagdes, somente a simulagdo que se inicia no dia 01 apresentou correlagdo superior
a 0,89 e indice de concordéancia (d) superior a 0,78. Apesar da simulagdo iniciada no dia
02/12/2007 apresentar correlagdo de 0,85 e indice de concordancia de 0,87 (estacdo
Diadema), a mesma simulagdo apresentou correlagdo de apenas 0,69 e indice de concordancia
de 0,58 para a estagdo Parque Dom Pedro II.

Analisando o RMSE e o RMSEy,4, a simulagdo do dia 01 também apresentou

maiores diferenga entre esses erros e o desvio padrao observado.

Tabela 5.3 - Analise estatistica das simulagdes iniciadas em 01, 02 e 03 de dezembro de 2007
para as estagdes da Nossa Senhora do O, Diadema, Pq. D. Pedro II. As unidades das médias e
dos desvios padroes estdo em ug'lrn'3 .

01/12/2007

N.Sra.Do O Diadema Pq.D. Pedro II
Média Observada 60,04 46,39 49,30
o observado 89,11 54,88 69,88
Média simulada 36,10 29,66 30,83
o simulado 39,14 34,98 40,42
ME -23,94 -16,73 -18,47
MAE 33,06 16,66 20,66
MSE 3440,44 738,45 1597,17
RMSE 58,66 27,17 39,96
RMSE; g 58,93 27,52 40,20
Correlacao 0,89 0,96 0,90
d 0,78 0,91 0,86

02/12/2007

N.Sra.Do O Diadema Pq.D. Pedro II
Média Observada 60,04 46,39 49,30
o observado 89,11 54,88 69,88
Média simulada 57,45 52,69 56,61
o simulado 39,89 35,41 21,55
ME -2,60 6,30 7,30
MAE 47,57 25,94 46,06
MSE 3762,53 957,98 3125,62
RMSE 61,34 30,95 55,91
RMSE; g 61,42 30,57 55,63
Correlacio 0,77 0,85 0,69
d 0,74 0,87 0,58
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Tabela 5.3: Continuacgéo.

03/12/2007

N.Sra. Do O | Diadema | Pq. D. Pedro II
Média Observada 60,04 46,39 49,30
o observado 89,11 54,88 69,88
Média simulada 37,86 35,58 36,69
o simulado 45,93 42,00 44,54
ME -22,19 -10,81 -12,62
MAE 34,62 28,31 27,82
MSE 3749,29 1746,06 2330,44
RMSE 61,23 41,79 48,27
RMSE; g 61,37 41,83 48,34
Correlacio 0,78 0,64 0,71
d 0,77 0,78 0,79

5.2.2 Estudo de Caso - 18 de fevereiro de 2005

Um segundo periodo caracterizado pela ocorréncia de concentragdo maxima entre os
anos estudados foi o caso do dia 18 de fevereiro de 2005. Uma frente fria avancou pelo Sul do
Brasil durante o periodo analisado, deixando a RMSP sob condi¢des pré-frontais (figuras 5.11
e 5.12). Poucas nuvens se formaram sobre a Regido, o que permitiu que uma grande

quantidade de radiacdo chegasse a troposfera.

‘J » 4 * 4 \
GOESIZE CR 5021 /82 01 0) 2517 COESHIZ N TRN0 502418 M0 BE 5 S
T SHas Be v EA/LIF : /USE e b NasEet/ DCATTACT TSP

GOESTS Rn,0;50218 17457 GOESIZNIR) 05VPH S 2I045%
Lab . Master /DEA/TAC/USP, Lab . NasEey/ DEA/ITACY TSP

(d) (e) ®
Figura 5.11 - Imagens no infravermelho dos dias 17 e 18 de fevereiro de 2005 para Sao Paulo
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Figura 5.12 - Imagens no canal do visivel dos dias 17 e 18 de fevereiro de 2005 para Sao
Paulo.

Para realizar a analise das condi¢des meteorologicas, foi tomada como base a
simulacdo iniciada no dia 17 de fevereiro de 2005. As concentragoes de ozonio simuladas ¢ o
vento em superficie estdo representados na Figura 5.13.

Uma caracteristica em comum ao caso do dia 03 de dezembro de 2007 ¢ a
convergéncia do vento em superficie. Além da formagdo local de 0zénio, o vento ndo permite

que o gas se dissipe, 0 que permitiu que este permanecesse na RMSP.
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Figura 5.13 - Simulagdo da concentragdo de ozdnio (ug'm'3) e do vento (m s'l) proximo a
superficie entre os dias 17 e 18 de fevereiro de 2005.
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Figura 5.13— Continuagao.

Além da convergéncia, também houve grande incidéncia de radiacdo solar,

ultrapassando 700 Wm? as 10 HL e 1000 W'm™ as 13 HL (Figura 5.14) na regido

metropolitana.
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Figura 5.14 — Simulagdo da radiagdo solar (W-m™) préximo a superficie entre os dias 17 ¢ 18 de

fevereiro de 2005.
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Figura 5.14— Continuagao.
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As nuvens que aparecem nas imagens do canal do infravermelho sobre o sul do

Estado de Sdo Paulo impedem a chegada de radiagdo solar na superficie as 18Z do dia 17 e do

dia 18 (figuras 5.14d e 5.14 1).

Devido a grande incidéncia de radiag@o solar, durante o periodo em que ocorreu a

concentragdo maxima de ozonio a temperatura variou entre 24 ¢ 28 graus, o que era esperado,

sendo que o pico ocorre entre as 15Z e as 18Z. Note que esse intervalo de temperatura

também foi identificado no caso anterior.
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Figura 5.15 — Temperatura (°C) proéxima a superficie durante o dia 18 de fevereiro de 2005.
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Figura 5.15— Continuagao.

A razdo de mistura do dia 18 de fevereiro de 2005 ¢ apresentada na Figura 5.16. Assim
como no estudo de caso anterior, os valores de razdo de mistura sdo baixos na RMSP,
variando entre 10 ¢ 12 g'kg” durante o dia. Os maiores valores ocorreram somente sobre o

oceano, chegando a 20 g'kg'l.
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Figura 5.16 - Razdo de mistura (g'kg") no decorrer do dia 18 de fevereiro de 2005.
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Figura 5.16 — Continuagao.

Para verificar se ha contribuicdo através do transporte de 0zonio de niveis mais altos,

novamente foi simulado o perfil da componente vertical do vento.
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Figura 5.17 — Perfil da componente vertical do vento (m's™) do dia 18 de fevereiro de
2005.
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Figura 5.17 — Continuagao.

Assim como no caso 03 de dezembro, o movimento ¢ descendente nas primeiras
horas do dia 18, o que pode trazer o ozonio dos niveis superiores, dentro da camada residual,
para a superficie e assim contribuir para o aumento da sua concentragdo. No entanto, vale
lembrar que esse tipo de situag@o contribui de forma mais significativa para os picos noturnos.

Até aqui foram analisadas as condi¢des meteorologicas associadas ao evento. Resta
avaliar, assim como foi realizado para o caso anterior, qual tipo de condicao inicial utilizada
nas simulagdes representa melhor os dados observados. Além da simulagdo iniciada no dia 17
de fevereiro, foram realizadas mais duas simulacdes: uma iniciada no dia 18 ¢ a outra no dia
16 de fevereiro. As figuras 5.18, 5.19 e 5.20 apresentam a compara¢do entre as séries
temporais das trés simulagdes e a série temporal dos dados observados nas estagdes de Maua,
Nossa Senhora do O e Sdo Caetano do Sul para o dia 18.

Em todas as estagdes, as simulacdes iniciadas no dia 18 apresentaram um pico de
ozonio tardio, depois da ocorréncia do pico observado. Como foi dito anteriormente, isso se
deve ao fato das concentra¢des serem nulas ao se iniciar a simulacdo, atrasando a ocorréncia
do pico diurno e apresentando concentracdes altas de 0zonio durante a noite.

Outra caracteristica novamente observada nas trés estagdes € a concentragdo ocorrida
durante a madrugada da simulagdo iniciada no dia 17 de fevereiro. No entanto, a concentragao
maxima da simulagdo do dia 17 se aproxima do valor maximo encontrado na simulagdo do dia
16, ou seja, o modelo leva cerca de um dia e meio para se estabilizar, ndo ocorrendo erro de

“spin-up”.
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Comparacao entre as simulagées do dia
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Figura 5.18 - Comparacdo entre as séries simuladas do dia 18 de fevereiro de 2005 iniciadas
no dia 16, 17 e 18 e a série dos dados observados para a Estagdo de Maua.
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Figura 5.19 - Comparacdo entre as séries simuladas do dia 18 de fevereiro de 2005 iniciadas
no dia 16, 17 e 18 e a série dos dados observados para a Estagao Nossa Senhora do O.
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Comparacao entre as simulagoes do dia
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Figura 5.20 - Comparagdo entre as séries simuladas do dia 18 de fevereiro de 2005 iniciadas
no dia 16, 17 e 18 e a série dos dados observados para a Estagao Sao Caetano do Sul.

Em relacdo a concentragdo maxima (Tabela 5.4), ndo ¢ possivel definir qual das
simulagdes apresenta pico mais proximo do pico observado. Enquanto que a simulagao
iniciada no dia 18/02/2005 apresentou o maior pico para a estagdo de Maua, a simulagdo

iniciada no dia 16/02/2005 apresentou o maior pico para estagio Nossa Senhora do O.

Tabela 5.4 - Concentragdes maximas das simulacdes iniciadas nos dias 16, 17 e 18 de
fevereiro de 2005 ¢ a concentracdo maxima observada para as estacoes Maua, Nossa Senhora
do O e Sao Caetano do Sul.

Estacao Observado 16/02/2005 17/02/2005 18/02/2005

Maua 198,00 82,89 87,73 104,16
N. Sra. Do O 151,00 139,46 138,87 119,86
Sdo Caetano 193,00 112,46 118,36 111,63

A andlise estatistica das trés simulagdes para cada estagdo esta representada na
Tabela 5.5. Analisando primeiramente o desvio padrao observado e o simulado, notamos uma
inversao no comportamento das estacoes, isto €, ndo ha um padrao de comportamento seguido
para as trés simulagdes. A simulagdo iniciada no dia 16 apresenta um desvio padrao mais
proximo do desvio observado para a estagio de Nossa Senhora do O do que as demais
simulagdes. No entanto, para as estagdes de Maua e Sdo Caetano do Sul, a diferenca entre os
desvios sdo maiores para as simulagdes iniciadas nos dias 17 ¢ 16 do que para a simulacao

iniciada no dia 18.
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Tabela 5.5 - Analise estatistica das simulagdes iniciadas no dia 16, 17 e 18 para o dia 18 de
fevereiro de 2005 para as estagdes de Maud, Nossa Senhora do O e Sdo Caetano do Sul. As

unidades das médias e dos desvios padrdes estdo em pg'm™.

3

16/02/2005
Maua N.Sra. Do O | Sio Caetano
Média Observada 52,74 49,70 56,09
o observado 53,66 50,76 57,85
Média simulada 28,32 46,74 35,85
o simulado 22,45 48,20 36,72
ME -24,42 -2,95 -20,24
MAE 35,21 19,34 24,63
MSE 2525,31 591,07 135491
RMSE 50,25 24,31 36,81
RMSE; 4 50,47 24,38 37,06
Correlacao 0,51 0,87 0,84
d 0,57 0,93 0,84
17/02/2005
Maua N.Sra. Do O | Sio Caetano
Média Observada 52,74 49,70 56,09
o observado 53,66 50,76 57,85
Média simulada 50,33 69,91 56,03
o simulado 18,49 38,67 33,09
ME -2,41 20,21 -0,06
MAE 47,48 31,08 33,77
MSE 2920,30 1337,63 1662,93
RMSE 54,04 36,57 40,78
RMSE.q4 54,13 35,599 40,78
Correlacao 0,07 0,81 0,69
d 0,25 0,83 0,76
18/02/2005
Maua N. Sra. Do O Sdo Caetano
Média Observada 52,74 49,70 56,09
o observado 53,66 50,76 57,85
Média simulada 28,90 35,59 30,23
o simulado 33,98 41,53 36,35
ME -23,84 -14,11 -25,85
MAE 25,56 22,91 31,66
MSE 1730,21 879,32 2197,62
RMSE 41,60 29,65 46,88
RMSE 4 41,54 29,79 46,97
Correlacio 0,73 0,83 0,69
d 0,76 0,89 0,73
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Em relagdo aos erros, as estagdes Sdo Caetano e Nossa Senhora do O apresentaram
erros menores para a simulacdo iniciada dois dias antes. No caso de Maua, RMSE e RMSE;q
sd0 maiores que o desvio observado para a simulacdo iniciada no dia 18/02/2005, sendo de
41,60 pgm> e 41,54 pg'm> respectivamente. Os valores de correlagio e indice de
concordancia também foram os menores para a estacdo de Maua. No entanto, para as demais
estagdes, tanto a correlacdo quanto o indice de concordancia apresentam valores superiores a
0,6, chegando a 0,93 de indice de concordancia para a simulacdo iniciada no dia 16/02/2005

na estagdo Nossa Senhora do O.

5.2.3 Estudo de Caso — 16 de janeiro de 2006

Outro estudo de caso realizado se refere ao dia 16 de janeiro de 2006 e foi escolhido
por dois fatores: por ser em janeiro de 2006, que foi um més atipico, ja que ndo é o més
padrdo de altas concentragdes de ozdnio, e por grande parte das estagdes registrarem as
concentragdes mais altas do més nesse dia.

A figura abaixo mostra a simula¢do da concentragdo de 0zonio no decorrer do dia 16,

iniciada no dia 15 de janeiro de 2006.
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Figura 5.21 - Simula¢do da concentragdo de ozoénio (ug'rn'3) e do

superficie no decorrer do dia 16 de janeiro de 2006.
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Figura 5.21 — Continuagao.
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Assim como nos casos anteriores de alta concentracdo do ozonio, ha uma
convergéncia do vento em superficie que impede que haja dispersdao do poluente formado
sobre a regido metropolitana.

As condig¢des que predominavam sobre a RMSP durante o periodo analisado sdo pré-
frontais ocasionadas por uma intensa frente fria que ingressou sobre o Rio Grande do Sul no

dia 16 de janeiro de 2006.

TNPE CETEC 12 (4 U118

(® (h) O]

Figura 5.22 - Imagens de satélite no canal do infravermelho entre os dias 16 e 17 de janeiro de
2006.

A Figura 5.22 representa as imagens de satélite no canal do infravermelho para a

América do Sul entre os dias 16 e 17 de janeiro de 2006. Apesar da indisponibilidade de
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imagens da regido de Sdo Paulo nesses dias, ¢ possivel verificar que poucas nuvens

predominaram sobre a RMSP.

A auséncia de nuvens significativas favoreceu a entrada de radiacdo solar na

atmosfera e, por isso, durante o periodo de concentracdo maxima de ozonio, a radiagdo na

superficie foi maior que 1000 W-m™, como é mostrado na Figura 5.23.
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Figura 5.23 - Radiagdo solar (W'm™) proximo a superficie durante o dia 16 de janeiro de

2006.
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Figura 5.23 - Continuagdo

A auséncia de nuvens e a grande quantidade de radiacdo que

favorece o aumento da temperatura, que esta representada na Figura 5.24:

chega na superficie
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Figura 5.24 — Temperatura em graus Celsius durante o dia 16 de janeiro de 2006.
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Figura 5.24- Continuagao.
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Figura 5.24 - Conclusao.

Assim como nos casos anteriores, a temperatura durante a ocorréncia da
concentragdo maxima de Os; variou entre 24 e 28 graus. Novamente lembrando que a
temperatura ndo ¢ um fator que incentiva diretamente a formacdo do poluente.

No caso do transporte vertical, ndo houve contribui¢do pelo transporte de ozonio dos
niveis mais altos para a superficie. O vento ¢ ascendente entre as 00Z e as 12Z no dia 16.
Somente as 00 Z do dia 17 ha uma contribuicdo pelo movimento descendente que traz o

0zonio da camada residual para a superficie.
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Figura 5.25 —Perfil da componente vertical do vento(m's™) entre os dias 15, 16 ¢ 17 de
janeiro de 2006.
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Figura 5.25 — Continuagao.

(d)

Ainda resta um parametro para analisar que ¢ a razdo de mistura, representada na

Figura 5.26.
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Figura 5.26 — Razdo de mistura (g'’kg™") no decorrer do dia 16 de janeiro de 2006.
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Figura 5.26 — Continuagao.
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O dia 16 de janeiro de 2006 foi um dia relativamente seco, como indica a razdo de
mistura. Os valores estio entre 8 ¢ 12 g'kg” durante o dia e durante a madrugada entre 12 e
14 g'kg”. Somente no oceano ou no interior do Estado de Sio Paulo, a razdo de mistura passa
dos 14 gkg™.

Resta agora analisar qual tipo de simulag@o representa melhor os dados observados.
As Figuras 5.27, 5.28 e 5.29 representam as séries temporais das simulagdes iniciadas nos
dias 14, 15 e 16 de janeiro de 2006 para as estagdes de Nossa Senhora do O, Maua e Parque
Dom Pedro 11, respectivamente.

Assim como foi relatado nos casos anteriores, as duas caracteristicas de todas as
simulagdes também se mantiveram neste caso: pico atrasado do primeiro dia de simulagdo
(neste caso a simulacdo do proprio dia 16 de janeiro de 2006) e altas concentracdes durante a
madrugada da simula¢do do dia 15. No entanto, assim como nos dois casos anteriores, as
simulagoes iniciadas 1 dia antes e 2 dias antes representam bem o horario do pico maximo de

0z6nio ¢ os valores maximos sao proximos aos valores observados.

Comparagoes entre as simulagoes do dia
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Figura 5.27 - Comparagdo das séries temporais referentes ao dia 16 de janeiro de 2006 para a
estagdo Nossa Senhora do O. As simulagdes foram iniciadas nos dias 14, 15 e 16.
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Comparagoes entre as simulagdes do dia
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Figura 5.28 - Comparag@o das séries temporais referentes ao dia 16 de janeiro de 2006 para a
estacdo Maua. As simulacdes foram iniciadas nos dias 14, 15 ¢ 16.
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Figura 5.29 - Comparagao das séries temporais referentes ao dia 16 de janeiro de 2006 para a
estacdo Parque Dom Pedro II. As simulagdes foram iniciadas nos dias 14, 15 ¢ 16.

Como pode-se notar na Tabela 5.6, a concentragdo maxima obtida pela simulagdo
iniciada no proprio dia 16 ¢ de 8% maior que a simulagdo iniciada no dia 14 para a estacdo de
Nossa Senhora do O. Essa diferenga sobe para 21% na estagdo de Maua.

Ao comparar com os valores maximos medidos, ¢ nitido que a simulacdo iniciada no
dia 16 se aproxima mais se comparada com as outras simula¢des. No entanto, ¢ a simulacdo
iniciada no dia 14 que apresenta os maiores valores de correlacdo para as trés estacdes: 0,96

para Nossa Senhora do O, 0,86 para Maua e 0,88 para Parque Dom Pedro 1I.
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Tabela 5.6 - Concentragdo maxima das concentragdes de ozonio obtidas pelas simulag¢des
iniciadas nos dias 14, 15 e 16 de janeiro de 2006 ¢ o valor maximo da concentra¢do de 0zénio
medida nas estagdes de Maua, Nossa Senhora do O e Parque Dom Pedro I1.

Estaciio Observado 14/1/2006 15/1/2006 16/1/2006

Maua 157,00 90,92 99,55 110,66
N. Sra. Do O 145,00 113,28 126,85 122,68
Pq. Dom Pedro II 196,00 106,78 125,45 120,16

Em relacdo ao indice de concordancia, somente no caso da estacdo do Parque Dom
Pedro II a simulacdo iniciada no dia 16 apresenta maior valor, enquanto que as outras estacdes
tiveram valor de d maior na simulacdo iniciada dois dias antes. No entanto, a diferenca entre o
indice de concordancia das duas simulacdes para Parque Dom Pedro II ¢ de apenas 0,02.

Ao comparar os desvios padrdes observados e simulados, ¢ possivel verificar que os
dois se aproximam mais para simulagdo iniciada no préprio dia, sendo a diferenca entre o
desvio observado e o simulado de 6,62 pg'm™ para Nossa Senhora do O ¢ 9,5 pg'm™ para
Maua. No caso da estagdo Pq. Dom Pedro, a menor diferenga entre os desvios é de 17,03
ug'm” referente 4 simulagdo iniciada 1 dia antes.

Com relagdo aos erros RMSE e RMSE,,, apesar de todas as simulagdes
apresentarem valores menores que o desvio padrdo observado para todas as estagdes, cada
estagdo apresenta erros menores para simulagdes distintas. Por exemplo, no caso da estacdo
Nossa Senhora do O, RMSE e RMSEy, sio menores, 22,92 pgm™ e 22,93 pgm™,
respectivamente, para a simulacdo iniciada no dia 14. No entanto, no caso do Parque Dom
Pedro II os menores valores para RMSE e RMSEgng, 37,67 j,tg'lrn'3 e 37,88 ;,tg'rn'3,
respectivamente, sdo referentes a simulacao iniciada no dia 15. No caso de Maua, os menores
erros se referem a simulagao iniciada no proprio dia 16.

Tabela 5.7 - Analise estatistica das simulagdes iniciadas nos dias 14, 15 ¢ 16 de janeiro de

2006. A unidade das médias e dos desvios padrdes ¢ de pgm™.

14/01/2006
N.Sra. Do O Maua Pg. Dom Pedro li
Média Observada 52,74 61,52 61,09
o observado 49,85 48,06 59,94
Média simulada 35,25 25,10 31,88
o simulado 37,19 26,12 37,51
ME -17,49 -36,42 -29,21
MAE 18,37 35,12 30,75
MSE 525,28 1964,23 1680,61
RMSE 22,92 44,32 41,00
RMSE; g 22,93 43,74 40,64
Correlacio 0,96 0,86 0,88
d 0,93 0,72 0,83
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Tabela 5.7 — Continuacdo.

15/01/2006
N.Sra. Do O Maua Pq. Dom Pedro Il
Meédia Observada 52,74 61,52 61,09
o observado 49,85 48,06 59,94
Meédia simulada 54,93 40,65 43,50
o simulado 38,38 27,06 42,91
ME 2,19 -20,87 -17,59
MAE 22,15 30,04 25,59
MSE 596,83 1560,11 1416,57
RMSE 24,43 39,50 37,64
RMSE 4 24,35 39,58 37,88
Correlacio 0,87 0,68 0,81
d 0,92 0,73 0,86
16/01/2006
N.Sra. Do O Maua Pg. Dom Pedro li
Meédia Observada 52,74 61,52 61,09
o observado 49,85 48,06 59,94
Meédia simulada 36,45 33,78 35,75
o simulado 43,24 38,56 42,47
ME -16,29 -27,74 -25,34
MAE 23,77 27,70 28,47
MSE 837,03 1426,25 1540,66
RMSE 28,93 37,77 39,25
RMSE .4 28,72 36,86 38,74
Correlacao 0,85 0,80 0,85
d 0,90 0,81 0,85

5.3 Estudos de Caso —Concentrac¢oes Minimas de Ozonio

Para o estudo das condi¢des atmosféricas ¢ do comportamento do modelo nos casos
de minima concentragdo diurna de ozonio foram selecionados trés tipos de casos, como foi
dito anteriormente. Assim como nos casos anteriores, foram realizadas trés simula¢des para
cada estudo de caso: a primeira comegando no dia em questdo, a segunda comecando um dia
antes ¢ a terceira comecando dois dias antes.

O primeiro caso de minima concentragdo analisado foi o caso do dia 02 de junho de
2008, quando ndo ocorreu precipitacdo. Em seguida, foi analisado o caso do dia 27 de
fevereiro de 2007, quando a chuva na estacdo meteorologica do IAG registrou 1,1 mm. Por
ultimo, foi analisado o caso do dia 29 de janeiro de 2008, quando houve o registro de 64,3

mm de chuva. Esses valores se referem ao acumulado diario.

5.3.1 Estudo de Caso — 02 de junho de 2008

O dia 02 de junho de 2008 foi marcado pela baixa concentracdo de ozonio e pela ndo

ocorréncia de precipitagdo na Regido Metropolitana. A Figura 5.30 representa a simulagdo da
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concentracdo de ozonio iniciada no dia 01 de junho de 2008. No decorrer do dia 02 de junho
de 2008, a concentragio ndo passa dos 50 pg'm™.

Em relagdo ao vento na superficie, ndo ha indicios de pontos de convergéncias na
RMSP, o que ocorre nos casos de maxima concentragdo. Sendo assim, o 0zénio formado foi

transportado para o interior do Estado.

03 {ug m-3) — 3Z — 2JUN2008
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Figura 5.30 - Simulagdo da concentragdo de ozodnio (ug'm'3) e do vento (m s™') proximo a
superficie do dia 02 de junho de 2008 .
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Figura 5.30— Continuagao.

Outro pardmetro meteoroldgico analisado que influéncia a concentracdo ¢ a radiacdo

solar. No entanto, a radiacdo solar que chega a superficie estd intimamente relacionada com a

presenca das nuvens. Como se pode observar nas imagens de satélite (figuras 5.31 e 5.32)

varias nuvens cobriram a RMSP.

Os primeiros dias de junho foram marcados pela situagdo pds-frontal. Uma frente fria

passou pela regido no final do més de maio de 2008 e ficou estacionada no sul da Bahia nos

dias 1 e 2.
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Figura 5.31 - Imagens no canal do infravermelho para o dia 02 de junho de 2008

GOES12: VIS08060251145 7
LabiMaster/DCA/TAG/USP

(a)

(b)

BOrES12 "V TE0806020 1745 "7
Tiab.Master/DCA/TAG/USP

©

Figura 5.32 - Imagens de satélite no canal do visivel do dia 02 de junho de 2008.

Devido ao tempo encoberto, o dia em questdo foi caracterizado pela baixa radiacdo

~ 2 s ~
solar, ndo passando de 800 W'm™ (lembrando que nos casos de maxima concentragdo, a

radiago solar no horério do pico ultrapassava 1000 W-m™).
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Figura 5.33 - Simulagdo da radiagio solar (W*m™) para o dia 02 de junho de 2008.
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Como conseqiiéncia da pouca radiagdo solar que atinge a superficie, a temperatura na

regido variou entre 14 e 18 graus Celsius no horario do pico de 0zdnio, cerca de 10 graus

menos que nos dias de alta concentragdo do poluente.
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Figura 5.34 - Simulacao da temperatura (°C) do dia 02 de junho de 2008.
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Figura 5.34 — Continuagao.

Em relacdo a razdo de mistura (g'kg'l), para este caso, o pardmetro ndo foi

extremamente significativo, pois durante o pico a razio variou entre 8 ¢ 10 g'’kg” e a noite

variou entre 10 e 12 g'kg'l.
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Figura 5.35 - Simulacdo da razio de mistura (g'’kg™) no decorrer do dia 02 de junho de 2008.
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Figura 5.35 — Continuagao.

Finalmente, o 0ltimo pardmetro meteoroldgico analisado ¢ a componente vertical do

vento, apresentado na Figura 5.36. Apesar da baixa concentragdo registrada nas estacdes, o

movimento vertical entre as 00Z e as 127 era descendente entre a superficie e 2000 m de

altura. Sendo assim, todo o ozdnio eventualmente formado no dia anterior que ficou na

camada de mistura, poderia ter sido transportado verticalmente para baixo, colaborando assim

para a concentracdo local.
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Figura 5.36 — Componente vertical do vento (m's™) entre 00 e 12Z do dia 02 de junho de
2008.
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Perfil do Vento Vertical 02JUN2008 - {27
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Figura 5.36 - Continuacao

Até o momento, a andlise dos pardmetros meteorologicos se refere a simulacdo
iniciada no dia 01 de junho de 2008. No entanto, foram realizadas mais duas simulagdes: uma
iniciada no dia 31 de maio e outra iniciada no dia 02 de junho.

Ao contrario dos casos com concentragoes elevadas de ozonio, neste caso, os dados
simulados se aproximam, ndo havendo mais o pico tardio da simulagdo do mesmo dia. No
entanto, nenhum modelo conseguiu identificar as altas concentragdes ocorridas durante a

madrugada do dia 02 de junho de 2008.
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Figura 5.37 - Comparagdo das séries temporais simuladas nos dias 31 de maio, 01 ¢ 02 de

junho e a série temporal observada referente ao dia 02 de junho para estacdo Nossa Senhora
do O.
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Figura 5.38 - Comparacdo das séries temporais simuladas nos dias 31 de maio, 01 e 02 de

junho e a série temporal observada referente ao dia 02 de junho para estagdo Sao Caetano do
Sul.
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Figura 5.39 - Comparacdo das séries temporais simuladas nos dias 31 de maio, 01 e 02 de
junho e a série temporal observada referente ao dia 02 de junho para estagdo Pinheiros.

Em relacdo as concentragoes diurnas, somente no caso da estacao de Sdo Caetano do
Sul as simulacdes se aproximaram das concentragdes medidas pela CETESB. A correlagao
entre os dados obtidos pela simulacao iniciada no dia 01 de junho de 2008 e os observados
para esta estacdo foi de 0,86 e o indice de concordancia foi de 0,83.

Nas demais estagoes ¢ simulagdes, os valores de correlacdo ¢ de indice de
concordancia ndo passaram de 0,5.

Analisando o critério que o RMSE e 0 RMSE,,¢ devem ser menores que o desvio

padrdo observado, pode-se notar pela Tabela 5.8 que somente a estacdo Sdo Caetano se
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encaixa no critério para as simulagdes iniciadas no dia 31/05/2008 e 01/06/2008. Nos demais
casos, todos os valores de RMSE e RMSEq,,4 sdo superiores ao desvio padrao observado.

Tabela 5.8 - Analise estatistica das simulagdes iniciadas nos dias 31 de maio, 01 e 02 de junho
de 2008.

31/05/2008
Pinheiros N. Sra. Do O Sido Caetano
Média Observada 3,13 7,04 9,05
o observado 4,90 6,89 6,59
Média simulada 7,82 9,04 6,53
o simulado 11,16 11,90 7,72
ME 4,69 2,00 -2,52
MAE 7,30 9,15 4,59
MSE 138,96 157,77 42,84
RMSE 11,79 12,56 6,54
RMSE 4 11,86 12,57 6,35
Correlagao 0,24 0,15 0,83
d 0,37 0,43 0,80
01/06/2008
Pinheiros N.Sra.Do O Sio Caetano
Média Observada 3,13 7,04 9,05
o observado 4,90 6,89 6,59
Média simulada 8,45 10,17 7,31
o simulado 11,94 12,68 8,34
ME 5,32 3,13 -1,73
MAE 7,99 9,44 4,39
MSE 163,17 181,25 38,00
RMSE 12,77 13,46 6,16
RMSE;,q 12,84 13,47 6,04
Correlagao 0,22 0,15 0,86
d 0,33 0,39 0,83
02/06/2008
Pinheiros N. Sra.Do O Sio Caetano
Média Observada 3,13 7,04 9,05
o observado 4,90 6,89 6,59
Média simulada 6,63 7,69 5,30
o simulado 10,52 11,93 7,99
ME 3,49 0,65 -3,75
MAE 6,41 8,63 5,36
MSE 114,36 150,40 47,60
RMSE 10,69 12,26 6,90
RMSE;,q 10,71 12,26 6,67
Correlagao 0,27 0,18 0,84
d 0,40 0,46 0,79
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5.3.2 Estudo de Caso — 27 de fevereiro de 2007

Apesar da ocorréncia de dois episodios de ZCAS (Zona de Convergéncia do
Atlantico Sul) durante o més de fevereiro de 2007, a chuva que ocorreu no dia 27 foi

ocasionada por instabilidades locais, como pode ser verificado nas figuras 5.40, 5.41 e 5.42.

[DEEN=r=ws

© | ()

Figura 5.40 - Imagens de satélite no canal do infravermelho para a América do Sul referente
aos dias 26 e 27 de fevereiro de 2007

A Figura 5.40 mostra que nenhum sistema frontal ou ZCAS predominava sobre a
regido de analise. No entanto, ao observar as figuras 5.41 e 5.42, ¢ possivel verificar a

presenga de muitas nuvens espessas sobre a RMSP.
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Figura 5.41 - Imagens de satélite no canal do infravermelho do Estado de Sao Paulo referente

aos dias 26 e 27 de fevereiro de 2007.
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Figura 5.42 - Imagens de satélite no canal do visivel do Estado de Sao Paulo referente ao dia
27 de fevereiro de 2007.
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Figura 5.42 — Continuagao.

r

Partindo da informacdo que houve precipitagdo na regido, ja € esperado que a
concentracdo no local de estudo seja baixa em comparacao aos outros dias. Foi realizada uma
simulagdo do ozo6nio iniciada no dia 26 de fevereiro de 2007 e as concentragdes que se
referem ao dia 27 estdo representadas na Figura 5.43. Em nenhum horario analisado, a

3, sendo que os maiores valores se concentraram no

concentragdo passou dos 60 pgm-
sudoeste da regido metropolitana.
Em relacdo ao vento em superficie, houve uma mudanca em relacdo aos casos
anteriores, 0 vento neste caso era de nordeste, enquanto que nos outros periodos, o vento
analisado era de sudoeste. Também ndo foi encontrado nenhum ponto de convergéncia

significativo capaz de acumular o poluente na regido.

03 (ug/m3) — 37 — 27/FEV/2007
- B - bl
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Figura 5.43 - Simulagdo da concentracdo de ozonio (ug'm'S) e do vento (m s'l) préoximo a
superficie no dia 27 de fevereiro de 2007, iniciada no dia 26 de fevereiro de 2007.

113



5. RESULTADOS

03 (ug/m3) — 6Z — 27/FEV/2007
. . - =

3

120
21.55

1o
100

a0

27 /FEV/200
-

7

120

110

100

an

7255
50 50
i 70 7o
2355 . ¥ o -
; a0 &0
2455 4 o
30 30
20 20
10 10
a a
120
110
100
an
g0
ril
a0
a0
a0
30
20
10
a
- 7
120
110
100
=li}
50

17

()

(h)

Figura 5.43— Continuagao

Devido a presenga de nuvens na regido, era esperado que a radiagdo solar disponivel
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ndo fosse alta o suficiente para a produgdo de ozonio. Conforme mostra a Figura 5.44 a
radiagdo solar na superficie ndo passou de 700 W'm™ as 12 Z. Apos esse horario, a

quantidade de nuvens aumentou na regido, dificultando a passagem da radiagdo, efeito muito

bem representado pelo modelo.
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Figura 5.44 - Radiagio solar em superficie (W'm™) no dia 27 de fevereiro de 2007.

Como a radiacdo ndo foi intensa na regido, a temperatura durante o dia 27 de
fevereiro de 2007 também ndo foi elevada. Enquanto que, nos episddios de altas
concentragdes, a temperatura deve variar entre 24 e 26 graus, neste caso, de baixa

concentragdo, a temperatura ndo passou de 20 graus.
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Figura 5.45 - Temperatura em graus Celsius na RMSP durante o dia 27 de fevereiro de 2007.
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Figura 5.45 - continuagdo

Outro parametro meteoroldgico analisado também nos casos de baixa concentracio ¢

a razdo de mistura. Sabendo que houve precipitacdo no dia, ¢ esperado que os valores de

razdo de mistura sejam maiores que nos dias secos.

Devido ao tempo instavel na regido, ndo houve variacdes significativas entre os

valores noturnos e diurnos, variando entre 10 e 14 g'kg™', como mostra a Figura 5.46.
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Figura 5.46 - Razdo de mistura (g'kg") durante o dia 27 de fevereiro de 2007.
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Figura 5.46 — Continuacao.

Por 1ltimo, resta analisar os dados de componente vertical do vento. Assim como no
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caso anterior, o movimento vertical entre 00Z e 12Z ¢é descendente. Sendo assim, todo o
0zonio existente na camada de mistura poderia ter sido trazido para a superficie devido ao

transporte vertical. No entanto, essa contribui¢ao ndo foi significativa.
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Figura 5.47 - Perfil da componente vertical do vento (m's'l) entre as 00Z e 127 do dia 27 de
fevereiro de 2007.
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Figura 5.47 — continuagao.

Assim como nos casos anteriores, foram realizadas mais duas simulag¢des. As Figuras
5.48, 5.49 ¢ 5.50 representam as séries temporais das trés simulagdes ¢ da observagao para as
estagdes de Nossa Senhora do O, Maua e Parque Dom Pedro II.

O primeiro ponto a ser observado ¢ que somente na estacdo de Maua, a simulacdo
iniciada no dia 25 de fevereiro de 2007 apresentou valores acima do padrao de qualidade de
ozonio. Nas demais estagdes, apesar de ndo ter havido essa ultrapassagem, os valores obtidos

por esta simulacao foram acima dos valores obtidos pelas demais simulagdes.
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Figura 5.48 - Comparacdo das séries temporais simuladas iniciadas nos dias 25, 26 ¢ 27 de
fevereiro de 2007 ¢ a série temporal observada do ozonio para estagdo Nossa Senhora do O.

120



5. RESULTADOS
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Figura 5.49 - Comparagdo das séries temporais simuladas iniciadas nos dias 25, 26 e 27 de
fevereiro de 2007 ¢ a série temporal observada do ozonio para estagao Maua.
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Figura 5.50 - Comparagdo das séries temporais simuladas iniciadas nos dias 25, 26 e 27 de
fevereiro de 2007 e a série temporal observada do ozonio para estagdo Parque Dom Pedro II.

’

E possivel verificar que a simulagdo iniciada no dia 25 de fevereiro de 2007
superestima as concentragdes de ozonio diurnas. Em relagdo as demais séries temporais,
ambas estdo mais proximas da série temporal observada para as estagdes de Maua e Parque
Dom Pedro II. No entanto, os menores indices de concordancia (com exce¢do da Estagdo

Parque Dom Pedro) e os valores de correlagdo sdo menores para a simulacio iniciada no dia
26/02/2007.
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Tabela 5.9 - Analise estatistica das séries temporais simuladas e a série temporal observada.

25/02/2007
Maua N.Sra.Do O Pq.Dom Pedro II
Média Observada 16,74 12,96 10,43
o observado 11,69 12,52 5,17
Média simulada 28,30 21,29 20,06
o simulado 28,70 13,61 23,69
ME 11,56 8,34 9,63
MAE 15,39 9,93 14,45
MSE 642,18 179,56 464,29
RMSE 25,34 13,40 21,55
RMSE; 4 25,56 13,67 21,86
Correlagao 0,65 0,68 0,83
d 0,59 0,75 0,48
26/02/2007
Maua N.Sra.Do O Pq. Dom Pedro II
Média Observada 16,74 12,96 10,43
o observado 11,69 12,52 5,17
Média simulada 12,60 10,84 10,43
o simulado 10,54 7,58 8,59
ME -4,14 2,12 -0,01
MAE 10,55 9,78 5,68
MSE 177,13 189,82 49,60
RMSE 13,31 13,78 7,04
RMSE; 4 13,53 13,84 7,04
Correlagao 0,27 0,04 0,51
d 0,59 0,46 0,72
27/02/2007
Maua N.Sra.DoO Pq.Dom Pedro IT
Média Observada 16,74 12,96 10,43
o observado 11,69 12,52 5,17
Média simulada 8,79 3,70 4,96
o simulado 10,46 4,16 6,35
ME -7,95 -9,26 -5,47
MAE 7,86 8,88 5,46
MSE 98,41 168,36 39,11
RMSE 9,92 12,98 6,25
RMSE; .4 9,54 12,84 5,99
Correlagao 0,81 0,74 0,82
d 0,81 0,61 0,76

Observando a Tabela 5.9, ¢ possivel verificar que para as estagdes Maua e Nossa
Senhora do O, a simulagio iniciada no dia 26/02/2007 possui desvios padrdes dos dados
simulados mais proximos dos desvios padrdes dos dados observados. No caso da estagdo
Parque Dom Pedro II, a menor diferenga entre os dois desvios seria referente a simulagdo
iniciada no dia 27/02/2007.

Em relagao aos erros RMSE e RMSEq,4, somente para a estagdo de Maua, na
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simulag¢do iniciada no proprio dia 27, os erros foram menores que o desvio padrao observado.

5.3.3  Estudo de Caso — 29 de janeiro de 2008

Durante o més de janeiro de 2008, foram observados trés episodios de ZCAS, sendo

que o terceiro teve seu inicio oficial no dia 30 de janeiro. No entanto, no dia anterior, o tempo

era bastante instavel na RMSP e, como foi dito anteriormente, a estacdo do IAG chegou a

registrar um acumulo de 64,3 mm. Como mostram as figuras 5.51 e 5.52, a ZCAS estava

comecando a se formar e espalhou muitas nuvens sobre a regido.

U2) TR0 B0
NasbeTr/

Figura 5.51 - Imagens de satélite no canal do infravermelho para o Estado de Sdo Paulo

referente ao dia 29 de janeiro de 2008.

OleB 009 7
i DC%%IAG/US'P

(a)

(b)

Coks
LabJMa

(©)

iy 3
VIE080129 2045 Z
sSter/DeA/IAG/USP

Figura 5.52 - Imagens de satélite no canal do visivel para o Estado de Sdo Paulo referente ao

dia 29 de janeiro de 2008.
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As condicdes atmosféricas geradas pelo inicio das ZCAS impediram a formacdo de
grandes concentragdes de ozonio. A Figura 5.53 representa a simulacdo da concentragdo de
ozonio referente ao dia 29 de janeiro de 2008 e iniciada no dia anterior. Como eram
esperados, os valores encontrados foram extremamente baixos, ndo passando de 20 pug'm™.

Em relag@o ao vento, € possivel verificar uma leve convergéncia na superficie e a

direcdo e sentido predominante ¢ de leste.
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Figura 5.53 - Simulagdo da concentragdo de ozdnio (ug'm'3) e do vento (m s™') proximo a
superficie durante o dia 29 de janeiro de 2008.
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Figura 5.53 — Continuagao.

Apesar dessa convergéncia em superficie, o parametro que mais contribui para altas
concentragdes ¢ a radiacao solar disponivel para a formagdo do ozoénio. Era esperado que os
valores de radiagdo de onda curta que chega na superficie fossem extremamente baixos, pois,
como foi visto nas figuras 5.51 e 5.52, muitas nuvens estavam presentes ¢ atrapalhariam a
passagem de radiagdo. Porém, a Figura 5.54c mostra que existiam locais da regido
metropolitana em que a radiagdo solar ultrapassou 1000 W-m™, sendo incoerente, pelo menos

nos horarios analisados, com a quantidade de nuvens presentes na imagens de satélite.
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Figura 5.54 - Radiagdo solar (W'm™) e vento (m s™) proximo a superficie durante o dia 29 de
janeiro de 2008.

Apesar da alta radiacdo obtida pelo modelo, a temperatura simulada ndo passou dos
20 graus (Figura 5.55), o que ¢ coerente com a quantidade nuvens que havia e pelo fato de ter
ocorrido um grande volume de precipitagdo, além do efeito de advecgdo de temperatura para

regides mais frias.
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Figura 5.55 - Temperatura (°C) e vento (m s7) proximo a superficie durante o dia 29 de
janeiro de 2008.
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Figura 5.55 — Continuagao.

Em relagfo a razdo de mistura, os valores encontrados foram os mesmos que no caso
anterior, variando entre 10 e 14 g'kg' e ndo havendo grandes mudangas entre o periodo
noturno e o diurno. Isto ja era esperado, pois, como foi citado anteriormente, houve registro
de grande volume de precipitagdo no dia 29. A Figura 5.56 representa a variagdo da razdo de

mistura no decorrer do dia analisado.
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Figura 5.56 - Razdo de mistura (g'kg") e vento (m s™) proximo a superficie durante o dia 29
de janeiro de 2008.
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Figura 5.56 — Continuacao.

Analisando o movimento vertical, novamente nio

r .

¢ significativa a contribuigdo
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vertical para as concentracdes de ozonio. Como ¢ possivel verificar na Figura 5.57, o
movimento vertical da superficie até 2000 m é descendente entre as 00Z e as 12Z do dia 29 de

janeiro de 2008, o que traria o 0z6nio da camada de mistura para a superficie.
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Figura 5.57 - Perfil da componente vertical do vento(m's™) entre as 00Z e 127 do dia 29 de

janeiro de 2008.
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Vento Vertical {m/s) 29JAN2008 — 12Z
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Figura 5.57 — Continuagao.

Resta analisar qual tipo de simulagdo representa melhor os dados observados. Os trés
tipos de integragdo estdo representados nas figuras 5.58, 5.59 e 5.60 para as estacdes Nossa
Senhora do O, Sdo Caetano e Parque Dom Pedro II, respectivamente. E possivel verificar que
as concentragdes medidas durante o dia foram menores que aquelas medidas durante a
madrugada. Isso ja era esperado, pois as figuras 5.51 e 5.52 mostram muitas nuvens, o que
impossibilita a chegada de radiacdo necessaria para altas concentragdes na superficie.

Em relagdo as trés simulagdes, nenhuma delas representa bem os dados observados.

Todas superestimam as concentragdes diurnas e subestimam as noturnas.
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Figura 5.58 - Comparagdo entre as séries temporais simuladas iniciadas nos dias 27, 28 e 29
de janeiro de 2008 ¢ a série temporal observada para estagao Nossa Senhora do O.
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Comparagoes entre as simulagdes do dia
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Figura 5.59 - Comparagdo entre as séries temporais simuladas iniciadas nos dias 27, 28 e 29
de janeiro de 2008 ¢ a série temporal observada para estacdo Sdo Caetano do Sul.
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Figura 5.60 - Comparagdo entre as séries temporais simuladas iniciadas nos dias 27, 28 e 29
de janeiro de 2008 e a série temporal observada para estagdo Parque Dom Pedro II.

Assim como a andlise “visual”, a andlise estatistica também mostra que os dados
simulados ndo representam de maneira adequada os dados observados. Os desvios padrdes
simulados, RMSE ¢ RMSE;,,q de todas as simulacdes estdo acima do desvio observado e as
correlagdes sdo negativas. A pior simulacdo considerada quando sdo analisados o desvio
padrao e os erros ¢ a iniciada no dia 29 de janeiro. Os valores de o observado, RMSE ¢
RMSEjq4 sdo, respectivamente; 2,22; 30,39 e 30,52 ug'm'3 para a estacdo Sao Caetano.

No caso do indice de concordancia, com exce¢do da simulagdo iniciada no dia
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26/01/2008 para a estacdo Sao Caetano, nenhuma possui valor acima de 0,5.

Tabela 5.10 - Analise estatistica das séries temporais simuladas iniciadas nos dias 27, 28 e 29
de janeiro de 2008.

27/1/2008
N.Sra. Do O Pq.D. Pedroll Sido Caetano
Média Observada 1,70 5,83 7,87
o observado 2,75 2,12 2,22
Média simulada 16,42 9,96 6,14
o simulado 20,92 13,37 8,07
ME 14,72 4,14 -1,73
MAE 15,83 9,95 7,29
MSE 625,79 192,14 73,11
RMSE 25,02 13,86 8,55
RMSE 4 25,19 13,94 8,52
Correlagao 0,16 -0,02 -0,17
d 0,13 0,10 0,27
28/1/2008
N.Sra. Do O Pq.D.Pedroll Sio Caetano
Média Observada 1,70 5,83 8,46
o observado 2,75 2,12 10,35
Média simulada 15,06 10,15 6,16
o simulado 19,46 12,26 7,42
ME 13,36 4,32 -2,30
MAE 14,37 9,96 2,60
MSE 534,48 163,00 24,18
RMSE 23,12 12,77 4,92
RMSE; 4 23,27 12,85 4,95
Correlagao 0,14 0,05 0,93
d 0,13 0,15 0,92
29/1/2008
N.Sra. Do O Pq.D. Pedroll Sio Caetano
Média Observada 1,70 5,83 7,87
o observado 2,75 2,12 2,22
Média simulada 17,27 19,55 19,64
o simulado 19,76 26,02 28,30
ME 15,58 13,72 11,77
MAE 16,48 18,88 19,77
MSE 597,17 829,48 923,76
RMSE 24,44 28,80 30,39
RMSE; 4 24,62 28,97 30,52
Correlagao 0,26 0,10 -0,14
d 0,16 0,05 0,03

5.4 Taxas de fotdlise do O; e do NO,

Até o presente momento, foram analisados os pardmetros meteorologicos e as

concentragdes de ozonio obtidas através de simulagdes que utilizaram o esquema Chen-
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Cotton para resolver o balanco radiativo na atmosfera. No entanto, como foi dito
anteriormente, esse esquema nao leva em consideragdo a influéncia do aerossol na radiagdo.

A analise da influéncia do material particulado na concentracdo do O3 s6 foi possivel
com a utilizagdo de um novo esquema numérico apresentado no capitulo 4. Esse esquema
numeérico foi incluido no moédulo CARMA que considera a presenga do aerossol na atmosfera.

Para realizar a analise do comportamento deste novo esquema numérico incorporado
ao CARMA, foi realizada uma simulacdo de 48 horas para cada um dos trés casos de alta
concentragdo citados anteriormente. A escolha desses casos para simulagdo do novo esquema
se baseia no fato dos dias de alta concentragdo possuirem grande disponibilidade de radiacdo
solar para a ocorréncia da fotolise e tem o intuito de melhorar as concentragdes de 0zonio

simuladas pelo modelo, chegando mais proximos das concentragdes observadas.

5.4.1 Casos de alta concentracgdo de ozonio

A partir de cada simulacdo de 48 horas realizada para cada um dos casos de alta
concentragdo de ozonio, foi possivel verificar a série temporal tanto da taxa de fotolise do
NO; (Figura 5.61) quanto do O; (Figura 5.62). A localidade escolhida demonstrada nas figuras
Figura 5.61 e Figura 5.62 ¢ a estagdo do Ibirapuera, pois, como foi citado anteriormente, ¢ a
mais representativa da RMSP.

Como era esperado, os maiores valores das taxas de fotdlise ocorrem entre as 137 ¢
18Z para JNO; e entre 15Z e 16Z para JOs.Isso ocorre devido a maior disponibilidade de
radiacgdo solar para que ocorra a fotdlise dos dois compostos quimicos.

Outro ponto relevante ¢ o fato que nao ha grandes mudangas no perfil das taxas
analisadas ja que todos os casos citados de alta concentragdo sdo caracterizados pela auséncia
de nuvens, permitindo que grande parte da radiagdo que chega na atmosfera possa contribuir

com a fotolise dos dois poluentes.
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Serie Temporal — JNO2 (s—1)
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Figura 5.61 - Séries temporais das taxas de fotolise do NO, (s") para os casos dos dias: (a)
18/02/2005, (b) 16/01/2006 ¢ (c) 03/12/2007.
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Figura 5.62 - Séries temporais das taxas de fotolise do O3 (s7) para os casos dos dias: (a)
18/02/2005, (b) 16/01/2006 e (c) 03/12/2007.

Devido a auséncia de medidas dos fluxos actinicos e, como conseqiiéncia, das taxas
de fotdlise do ozdnio e do dioxido de nitrogénio na RMSP, foram usadas como base para
comparacao as séries temporais das taxas de fotdlise obtidas por Stockwell & Goliff (2004).
Foram realizadas medidas de fluxo actinico durante o periodo de 30 de julho a 02 de agosto
de 2000 na Universidade da California (UC-Davis) e em Sunol, Califérnia. A partir dessas
medidas foram calculadas as taxas de fotolise dos dois poluentes.

A escolha desses dados deve-se ao periodo em que foram coletados, pois
correspondem ao verdo do Hemisfério Norte e os dados simulados sdo referentes ao verdo do

Hemisfério Sul.
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E vélido lembrar que a latitude influencia os valores de fluxo actinico, portanto, nio
¢ esperado que os valores obtidos pelo BRAMS sejam exatamente iguais aos obtidos por
Stockwell & Goliff (2004), pois a latitude da Universidade da Califérnia ¢ 37,872° N, a de
Sunol € 37,594 °N e a de Sdo Paulo ¢ de 23,5475 ° S. No entanto, espera-se que os valores

sejam da mesma grandeza e apresentem padrdes semelhantes.
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Figura 5.63 - Série temporal da taxa de fotolise do O; (s™) calculados a partir das medidas de
fluxo actinico para o episddio de 30 de julho a 02 de agosto de 2000. A linha preta representa
os dados medidos em UC-Davis e a linha vermelha representa os dados medidos em Sunol,
CA. Fonte: Stockwell & Goliff (2004).
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Figura 5.64 - Série temporal da taxa de fotélise do NO, (s™) calculados a partir das medidas
de fluxo actinico para o episddio de 30 de julho a 02 de agosto de 2000. A linha preta
representa os dados medidos em UC-Davis e a linha vermelha representa os dados medidos
em Sunol, CA. Fonte: Stockwell & Goliff (2004).
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Comparando os resultados de Stockwell & Goliff (2004) com as taxas de fotolise
obtidas, verificamos que a diferenca para JNO2 ¢ cerca de uma ordem de grandeza. Enquanto
que as medidas de Stockwell & Goliff (2004) sdo aproximadamente de 6.10° s™', as taxas de
fotdlise para o NO, variam entre 2,5 102%e3.107% s

No caso das taxas de fotolise do ozonio simuladas, a situagdo se inverte e os valores
medidos sdo superiores aos valores simulados. Enquanto que Sotckwell & Goliff (2004)
obtiveram taxas entre 1,25.10° ¢ 1,5.10° s, os picos das séries temporais variam entre
0,9.10° e 10757,

Como ndo ¢ possivel realizar uma andlise estatistica dos dados simulados com os
dados observados devido a auséncias de medigdes, o desempenho do novo codigo é verificado
através da analise estatistica da concentragdo de 0zonio obtida através desse novo codigo com
as concentracdes medidas pela CETESB.

As figuras abaixo representam as séries temporais das concentracdes simuladas e
observadas para as esta¢Oes analisadas anteriormente para os casos dos dias 03/12/2007,
18/02/2005 e 16/01/2006. Em todos os casos, o modelo subestima a concentracdo do ozonio,

ndo detectando nenhum caso de ultrapassagem do padrdo da qualidade do ar.
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Figura 5.65 - Comparagdo entre as concentragdes (ug.m'3) de ozonio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelha) para a estagdo de Maua com a nova implementagdo no CARMA
para o dia 18/02/2005.

138



5. RESULTADOS

Comparacao entre as simulagoes do dia 18/02/2005
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Figura 5.66 - Comparag@o entre as concentracdes (;,Lg.m'3 ) de 0zdnio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelha) para a estacdo de Nossa Senhora do O com a nova implementagao
no CARMA para o dia 18/02/2005.
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Figura 5.67 - Comparagdo entre as concentragdes (;,Lg.rn'3 ) de 0zbnio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelha) para a estacdo de Sao Caetano do Sul com a nova implementagdo
no CARMA para o dia 18/02/2005.
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Comparacao entre as simulagdes do dia 16/01/2006
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Figura 5.68 — Comparacao entre as concentracdes (;,Lg.m'3 ) de ozonio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelha) para a estagdo de Maua com a nova implementagdo no CARMA
para o dia 16/01/2006.
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Figura 5.69 — Comparagdo entre as concentragdes (ug.m™) de ozoénio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelha) para a estacdo de Nossa Senhora do O com a nova implementagao
no CARMA para o dia 16/01/2006.
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Comparacao entre as simulacdes do dia 16/01/2006
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Figura 5.70 — Comparacdo entre as concentragdes (ug.m'3) de 0z6nio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelha) para a estacdo de Parque Dom Pedro II com a nova
implementagdo no CARMA para o dia 16/01/2006.

Comparacao entre as simulagoes do dia 03/12/2007
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Figura 5.71 — Comparagao entre as concentragoes (;,Lg.rn'3 ) de ozonio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelha) para a estacdo Diadema com a nova implementagdo no CARMA
para o dia 03/12/2007.

141



5. RESULTADOS

Comparacao entre as simulagées do dia 03/12/2007
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Figura 5.72 — Comparacao entre as concentragdes (;,Lg.m'3 ) de ozonio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelha) para a estacdo Nossa Senhora do O com a nova implementagao no
CARMA para o dia 03/12/2007.

Comparacgao entre as simula¢cées do dia 03/12/2007
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Figura 5.73 — Comparagdo entre as concentragdes (ug.m™) de ozoénio medidas (linha preta) e
simuladas (linha vermelho) para a estagdo Parque Dom Pedro Il com a nova implementagéo
no CARMA para o dia 03/12/2007.

Apesar dessa subestimacdo, os valores de correlacdo sdo maiores que 0,65 (Tabela
5.11) para os trés dias e para todas as estagdes. No caso do indice de concordancia, os valores
sdo acima de 0,52.

Ao observar os desvios padrdes, como ja era esperado, os G observados sdo maiores

que os ¢ dos dados simulados. A diferenca entre os desvios chegou a 74,9 para a simulacao

do dia 03/12/2007 na estagdo de Nossa Senhora do O.
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Tabela 5.11 - Analise estatistica das simulagdes dos dias 18/02/2005, 16/01/2006 ¢

03/12/2007 realizadas com a nova sub-rotina no CARMA.

18/2/2005

Maua Sao Caetano N. Sra. Do O
Média Observada 52,74 56,09 49,70
o observado 53,66 57,85 50,76
Média simulada 8,53 10,37 13,71
o simulado 8,30 10,72 14,72
ME -44.21 -45,72 -35,99
MAE 43,47 43,42 36,25
MSE 3995,39 4298,72 2593,11
RMSE 63,21 65,56 50,92
RMSE,q 63,46 65,94 51,45
Correlacio 0,67 0,74 0,85
d 0,52 0,54 0,62

16/1/2006

Maua Pq.D. PedroIl N. Sra. Do O
Média Observada 61,52 61,09 52,74
o observado 48,06 59,94 49,85
Média simulada 7,89 11,11 12,13
o simulado 7,62 11,44 12,45
ME -53,63 -49,98 -40,61
MAE 51,69 47,95 39,58
MSE 4408,94 4945,28 3020,62
RMSE 66,40 70,32 54,96
RMSEq 65,84 70,07 55,05
Correlacao 0,72 0,65 0,83
d 0,53 0,55 0,60

N. Sra. Do O

3/12/2007
Diadema

Pgq

. D. Pedro II

Média Observada 60,04 46,39 49,30
o observado 89,11 54,88 69,88
Média simulada 14,10 10,68 13,03
o simulado 14,21 10,55 13,18
ME -45,95 -35,71 -36,27

MAE 46,43 34,95 36,13
MSE 7681,59 3228,16 4673,39
RMSE 87,64 56,82 68,36
RMSE,q 88,09 57,19 68,71
Correlacao 0,75 0,78 0,70

d 0,52 0,56 0,52

Em relagdo ao RMSE e ao RMSE,,4, também era esperado que fossem maiores que
os desvios observados ja que as séries temporais dos trés casos mostram uma grande diferenca

entre as séries temporais observadas e simuladas.
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6 CONCLUSOES

Motivado pela crescente preocupacdo com os casos de alta poluicdo nos grandes
centros urbanos e possiveis males causados a saide humana, este trabalho buscou, através da
modelagem numérica da atmosfera com o modelo SPM-BRAMS, obter padrdes atmosféricos
tipicos de situagdes extremas com relagdo ao poluente ozonio. Outros poluentes monitorados
pela rede automatica da CETESB também foram brevemente abordados. O modelo utilizado
para o estudo foi 0o BRAMS, uma versao do modelo RAMS adaptada as condigdes brasileiras,
adequada para simulagdes de fendmenos atmosféricos na regido tropical.

Para avaliar os resultados das concentragoes de CO, NO, NO, e Os obtidos pelo
modelo, foi realizada uma simulagdo entre os dias 15 ¢ 19 de maio de 2006. Os melhores
resultados obtidos foram observados para as concentragoes de O3, com correlagdo e indice de
concordancia superiores a 0,6 e RMSE e MAE menores que o desvio padrao observado.

Com a utilizacdo do médulo fotoquimico simplificado (SPM) acoplado ao BRAMS,
foi possivel a realizagao de estudos de casos de altas e baixas concentragdoes de 0zénio, uma
vez que este poluente, juntamente com o material particulado, tem maior freqiiéncia de
ultrapassagens do padrdo de qualidade do ar na Regido Metropolitana de Sdo Paulo.

Através da analise dos dados de concentragdo de ozonio obtidos pela rede
operacional de CETESB para o periodo entre 2005 ¢ 2008, foram determinados os dias em
que as maiores concentracdes do poluente foram registradas, acima do padrao de qualidade do
ar, nas diversas estacoes monitoradas. As estacoes de Santo Amaro, Diadema e Ibirapuera
foram as que apresentaram as maiores concentragdes de 0zonio, sendo os anos de 2007 e 2005
0s que apresentaram as concentragdes mais altas. Atencdo especial deve ser dada a estacdo
IPEN-USP, pois, apesar de possuir uma série de observa¢des mais curta, foi a que apresentou
as concentragdes mais altas nos dois ultimos anos analisados. A partir dos altos valores de
concentragdo de 0zonio observados na rede da CETESB foram selecionados alguns casos para
andlise das condi¢des atmosféricas e da habilidade do modelo em representar as
concentragdes do poluente.

Para todos os casos de alta concentracdo de 0zonio, um dos fatores marcantes foi a
quantidade de radiacdo solar na incidente na superficie. De acordo com os valores simulados
pelo modelo, altas concentragdes de ozonio estiveram associadas a radiagcdes de onda curta
superiores a 1000 W-m?>. Este valor é elevado, sendo, segundo a literatura, o valor de 800
W-m™ suficiente para altas concentragoes. O segundo fator observado nos eventos de altas

concentragdes foi a temperatura relativamente elevada. Nos casos estudados neste trabalho a

144



6. CONCLUSOES

temperatura na superficie variou entre 24 e 28 graus. De um modo geral, os dias com
episodios de alta concentragdo do poluente sdo caracterizados como dias quentes. No entanto,
nem todos os dias quentes estdo associados a altas concentragdes do poluente. Embora ndo
tenha sido um fator marcante, foi observada uma regido de convergéncia de massa associada
aos casos de altas concentragdes de ozonio. Essas regides de convergéncia sdo coerentes com
0 aquecimento observado na area urbana, formando as ilhas de calor, reportadas em varios
trabalhos encontrados na literatura (por exemplo, MASSON, 2000; FREITAS, 2003,
FREITAS et al., 2007). Esse tipo de situacdo pode contribuir para a recirculagdo de ar no
centro urbano e, assim, para um aumento na concentragao de poluentes.

Em relagdo umidade na atmosfera, a razdo de mistura ndo mostrou-se como um fator
determinante para o 0zdnio nos casos estudados. Para altas concentragcdes, a quantidade
méxima foi de 12 g'kg”, o que ndo ¢ um valor representativo, j4 que nos casos de baixa
concentragdo, a razio méaxima ¢ de 14 g'kg”. Entretanto, os dias com maiores concentragdes
foram dias um pouco mais secos. Algo semelhante pode ser dito sobre o movimento vertical.
Somente no caso de 16 de janeiro de 2006, que foi um episodio de altas concentragdes, o
movimento vertical era ascendente. Nos outros casos, incluindo aqueles com baixas
concentragdes, 0 movimento era descendente. Entretanto, parece nao ter havido contribuicao
significativa para o aumento das concentracdes em superficie, como observado em alguns
casos, principalmente durante a noite, mencionados na literatura (BALBINO, 2008, por
exemplo).

Para os casos de baixas concentragdes, assim como para os casos de altas
concentragdes, a radiacdo solar mostrou-se como o principal fator de influéncia sobre as
concentragdes de ozonio em superficie. Nos casos dos dias 02 de junho de 2008 e 27 de
fevereiro de 2007, a radiagdo na superficie ndo passou de 800 ¢ 700 W'm™, respectivamente.
Somente no caso do dia 29 de janeiro de 2008, a radiagdo chegou a 1000 W'm™. No entanto,
este ultimo foi um episddio com chuva intensa, o que contribuiu para a remog¢ao do ozonio.
Em geral, os dias com menor radiagdo incidente em superficie foram caracterizados por uma
cobertura de nuvens relativamente alta, a qual pode ser considerada bem representada pelo
modelo. Nesses casos, a temperatura ndo seguiu um padro Unico, pois, no episodio do dia 27
de fevereiro de 2007, apesar das baixas concentragdes, variou entre 24 ¢ 26 graus, o que
poderia ser um fator favoravel para concentragdes mais altas. Nas outras duas situagdes, a
temperatura nao passou dos 20 graus, estando o resultado mais proximo do esperado. Em
alguns casos, a temperatura chegou a ser 10 graus mais baixa do que nos eventos de altas

concentragdes de ozonio. Com relagdo ao campo do vento, ndo foram observadas zonas de

145



6. CONCLUSOES

convergéncia de massa significativas, ao contrario dos casos de altas concentragdes.

Em relacdo ao desempenho do modelo em simular o ozdnio troposférico, nos casos
de altas concentracdes, todas as simulagdes apresentaram o pico de 0zdénio apos a ocorréncia
da concentragdo maxima medida pela CETESB. Devido a essa ocorréncia tardia, o 0zoénio
demora a se dissipar e apresenta concentracdes altas durante madrugada do segundo dia de
simulacao.

De um modo geral, nesses casos de alta concentracdo, os maiores valores de
correlacdo e indice de concordancia sdo referentes aos dados obtidos pela simulagdo iniciada
dois dias antes do evento selecionado, ressaltando a importancia da correta representagdo do
estado inicial da atmosfera também para as concentragcdes de poluentes. No caso dos erros
RMSE e RMSEq,4, 0s menores valores foram obtidos nas simula¢des iniciadas 1 ou 2 dias
antes, com exce¢do do caso 16/01/2006 onde ndo ha exatamente um padrdo. No entanto, para
este caso em questdo, os erros das simulagoes estdo proximos um dos outros.

Os casos de baixa concentracdo nao foram bem representados se comparados com o0s
casos de alta concentra¢do. No entanto, com excec¢do da simulacdo iniciada no dia 29/01/2008
e da simulacdo iniciada no dia 25/02/2007, as outras simulacdes ndo detectaram
ultrapassagens do padrdo de qualidade do ar para o 0zdnio, como era esperado.

Na tentativa de melhorias no modulo fotoquimico simplificado, foi desenvolvido um
esquema numeérico no qual ¢ realizado o calculo as taxas de fotolise do 0zdénio e do didxido de
nitrogénio. Para o O3 os picos das séries temporais variaram entre 0,9.10° e 1,0.10° s,
enquanto que os valores maximos demonstrados por Sotckwell & Goliff (2004), trabalho
utilizado como referéncia para a avaliacdo do codigo, estiveram entre 1,25. 107 e 1,5.10"5 s,

1 ¢ os obtidos por

Em relagdo ao NO,, os valores dos picos variaram 2,5.10% a 3,0.107% s
Stockwell & Goliff (2004) foram aproximadamente de 6.10° s™'. Essa diferenga resultou em
concentragdes de ozonio extremamente baixas em comparagdo com as concentracdes medidas
pela CETESB e nenhuma das simulagdes detectou ultrapassagem do padrao de qualidade do

ar.

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

As analises aqui realizadas limitaram-se aos campos observados proximo a
superficie. Uma analise para niveis mais altos da atmosfera se faz necessaria, principalmente
para elucidar questdes relativas ao transporte vertical de poluentes. Também, é necessaria
uma andlise das condi¢des atmosféricas em escala sindtica, pois estas podem servir para o

prognostico da qualidade do ar, mesmo em centros em que modelos especificos ndo estejam
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disponiveis.

Os calculos das taxas de fotolise realizados neste trabalho foram apenas preliminares,
ndo trazendo os beneficios esperados para uma melhor representagdo das concentragdes de
0z6nio em superficie e ar superior. E necessaria uma melhor avaliagdo do codigo incorporado,
incluindo um maior nimero de casos ¢ mais comparagdes com valores obtidos em outras
localidades. Apos isso, sera possivel a analise de possiveis impactos da poluicao urbana no
balango radiativo e o possivel feedback desta nas concentragdes de poluentes secundarios,

como o 0zonio.
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