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RESUMO 

Urbina Guerrero, V. V. Condições atmosféricas associadas à dispersão de 
poluentes nas cidades de São Paulo e Santiago. São Paulo: USP, 203 p. Tese 
(Doutorado em Ciências) – Departamento de Ciências Atmosféricas, Instituto de 
Astronomia, Geofísica e Ciências Atmosféricas, Universidade de São Paulo, São 
Paulo, 2015. 
 
Este trabalho teve como objetivo analisar as condições meteorológicas favoráveis e 
desfavoráveis à dispersão de poluentes, com ênfase no ozônio, nas áreas urbanas 
associadas à Região Metropolitana de São Paulo (RMSP) e a Grande Santiago 
(GS). Medidas de concentração de estações localizadas em ambas as áreas de 
estudo foram utilizadas para determinar o comportamento médio, o número de 
ocorrências de ultrapassagens de padrão de qualidade do ar e o aumento noturno 
das concentrações de ozônio num período de dez anos. Foi encontrado que o 
máximo horário acontece próximo das 14 horas (horário local) nas duas regiões, e 
que existe uma tendência à diminuição no número de ultrapassagens do padrão de 
qualidade do ar associado a este poluente. Na RMSP é possível observar um 
máximo secundário durante a madrugada, enquanto que este fenômeno não é 
claramente observado nos valores médios de concentração na GS. Com dados da 
Reanálise do NCEP/NCAR foi visto que a ocorrência deste fenômeno está 
associada a configurações sinóticas específicas na GS, enquanto que na RMSP não 
existe padrão sinótico específico que diferencie casos com e sem aumento de 
ozônio noturno. Um novo módulo fotoquímico (NPM), contendo 95 reações foi 
inserido no modelo BRAMS na tentativa de melhorar o prognóstico das 
concentrações de poluentes, principalmente em relação ao ozônio. O NPM mostrou 
melhor desempenho que o módulo fotoquímico original do modelo (SPM; Simple 
Photochemical Module) para todos os poluentes considerados, salvo o ozônio, para 
o qual o SPM apresentou melhores índices estatísticos em 5 das 7 estações 
avaliadas. As características locais associadas à ocorrência simultânea ou não de 
aumento na concentração de ozônio foram estudadas utilizando o modelo BRAMS 
com o módulo SPM ativado, sendo verificado que o aumento de ozônio na RMSP 
está associado, principalmente, ao transporte vertical deste poluente a partir de 
níveis mais elevados da atmosfera, enquanto que o transporte horizontal é a maior 
contribuição para o aumento das concentrações de ozônio durante o período 
noturno na GS. 
Palavras-chave: ozônio troposférico, ozônio noturno, configuração sinótica, 
modelagem atmosférica, poluição atmosférica. 



 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

Urbina Guerrero, V. V. Meteorological conditions associated to pollutant 
dispersion in São Paulo and Santiago. Sao Paulo: USP, 203 p. These (Doctorate 
in Sciences) – Atmospheric Sciences Department, Astronomy, Geophysics and 
Atmospheric Sciences Institute, Sao Paulo University. Sao Paulo, Sao Paulo, 2015. 
 
 
This work aimed to analyze the favorable and unfavorable meteorological conditions 
for pollutant dispersion, especially ozone, at the Metropolitan Area of São Paulo 
(MASP) and the Greater Santiago (GS). Ozone concentration measurements from 
stations located in both urban areas were used to determinate the mean behavior, 
the number of standard air quality exceedances and the increase on nocturnal ozone 
concentration over a 10 years period. It was found that the diurnal maximum occurs 
around 14 local time in both urban areas, and that there is a diminishment tendency 
of the total cases of standard air quality exceedances during all period. A secondary 
maximum of ozone concentration was observed in MASP at night, which was not 
clearly seen on mean values over GS. By using the NCEP/NCAR Reanalysis data it 
was seen that the occurrence of this phenomenon is associated to specific synoptic 
patterns for GS, while there is no specific synoptic pattern for the MASP cases, with 
or without nocturnal increase in ozone concentrations. A New Photochemical Module 
(NPM), containing 95 reactions was coupled to BRAMS model in an attempt to 
improve the prediction of air pollutants, especially ozone. The NPM showed a better 
performance than the original module, the SPM (Simple Photochemical Module), for 
all considered pollutants but ozone. For this pollutant, the SPM presents better 
statistical indexes for 5 of the 7 stations analyzed. The local characteristics related to 
simultaneous occurrence of nocturnal ozone increase was studied using the SPM-
BRAMS model, which showed that the secondary nocturnal maximum of ozone 
concentrations in MASP are related to vertical transport of this pollutant from higher 
levels of the atmosphere to the surface, while the horizontal transport is a major 
contributor to the increase of ozone concentrations in the GS during the night.  
 
 
 
 
Key-words: Tropospheric ozone, nocturnal ozone concentrations, synoptic patterns, 
atmospheric modelling, atmospheric pollution.  
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1. INTRODUÇÃO 

Os poluentes estão presentes de forma natural na atmosfera devido a incêndios, 
erupções vulcânicas e emissões biogênicas; mas a maior contribuição está 
associada, atualmente, a atividades antrópicas (KAMPA e CASTANAS, 2008). Na 
América Latina, os centros urbanos se encontram em constante desenvolvimento e 
crescimento, gerando inúmeros problemas associados aos efeitos da poluição 
(BELL, et al., 2006). Nas grandes cidades, a poluição não somente pode causar 
mortes e doenças por exposição das pessoas a ela, como também pode reduzir a 
visibilidade em dias de alta estabilidade atmosférica e grande emissão de poluentes, 
podendo, inclusive, resultar em acidentes veiculares (GURJAR, et al., 2010). 
Diversos trabalhos mostraram que a condição meteorológica tem uma grande 
influência nas concentrações de poluentes (e.g. FREITAS, et al., 2007; URBINA 
GUERRERO, 2010; MIRANDA, et al., 2012). 

 Os efeitos que a poluição urbana gera nas pessoas que residem em grandes 
centros urbanos podem ser minimizados mediante a criação de políticas que 
incorporem a tecnologia existente (como, por exemplo, na melhora dos combustíveis 
e eficiência em seus usos, tanto pela indústria como pelas fontes automotivas) e 
com políticas de mitigação da poluição atmosférica (BELL, et al., 2006). A aplicação 
de políticas deste tipo é benéfica para a sociedade tanto do ponto de vista da saúde 
quanto econômico. 

Neste trabalho, o poluente foco de análise foi o ozônio troposférico, o qual tem uma 
série de efeitos nas pessoas e plantas, por suas características oxidantes e 
inflamatórias. Seus precursores também fizeram parte do estudo. Uma síntese das 
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características deste poluente secundário, assim como das suas principais reações 
de formação na atmosfera e seus efeitos em seres vivos serão tratados na subseção 
seguinte. 

1.1 O ozônio troposférico 

O ozônio (O3) é um gás oxidante atmosférico que se forma em quantidades muito 
pequenas de forma natural (SEINFELD e PANDIS, 2006). É um poluente secundário 
e seus dois principais precursores na troposfera são os óxidos de nitrogênio (NOX = 
NO + NO2) e os compostos orgânicos voláteis (COVs). A emissão de NOX consiste 
basicamente na emissão de monóxido de nitrogênio (NO), o qual reage rapidamente 
com radicais ou com o próprio ozônio para formar dióxido de nitrogênio (NO2). Tanto 
os óxidos de nitrogênio quanto os compostos orgânicos voláteis têm como principal 
fonte antrópica a combustão em fontes estacionárias e móveis, e a formação de 
ozônio nas camadas próximas da superfície ocorre através de reações que 
envolvem esses compostos (KAMPA e CASTANAS, 2008). 

A fotólise do ozônio é importante tanto na troposfera quanto na estratosfera. 
Conforme descrito em Seinfeld e Pandis (2006), em comprimentos de onda 
inferiores a 319 nm, produz o oxigênio atómico no estado fundamental (O) e 
excitado (O(1D)) e o oxigênio molecular (O2): 

 O3 + hν     ଵ    ሱۛ ۛሮ O2 + O Reação 1a 

 O3 + hν     ଵ    ሱۛ ۛሮ O2 + O(ଵD) Reação 1b 
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Quando o oxigênio atómico se combina rapidamente com oxigênio molecular para 
formar ozônio, eles formam um ciclo nulo entre as reações 1a e 2: 

 O + Oଶ + M     ଶ    ሱۛ ሮ Oଷ + M Reação 2 

Quando o oxigênio excitado O(1D) é formado, rapidamente a maior parte colide com 
outras moléculas (geralmente N2 ou O2), perdendo energia e voltando ao estado 
fundamental: 

 O(ଵD) + M     ଷ    ሱۛ ሮ O + M Reação 3 

O conjunto da reações 1b, 2 e 3 resultaria num ciclo nulo para o ozônio, mas uma 
pequena parte do O(1D) pode colidir com moléculas de água. Nesse caso, duas 
moléculas do radical hidroxila são formadas: 

 O(ଵD) + HଶO     ସ    ሱۛ ሮ 2 OH Reação 4 

O radical hidroxila (OH) é conhecido como sendo a espécie reativa mais importante 
na atmosfera, embora não reaja com os principais constituintes atmosféricos, 
entretanto, ele reage com a maior parte dos constituintes traço na atmosfera.  

O ozônio também pode ser formado a partir da fotólise do NO2 em comprimentos de 
onda inferiores a 424 nm: 

 NOଶ + hν     ହ    ሱۛ ሮ NO + O Reação 5 

 O + Oଶ + M     ଶ    ሱۛ ሮ Oଷ + M Reação 2 

Na atmosfera, não há fontes significativas de ozônio além do processo de formação 
dado pela Reação 2. O ozônio assim formado reage com NO para formar 
novamente NO2: 
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 Oଷ + NO         ሱۛ ሮ NO2 + O2 Reação 6 

A remoção de NO2 durante o dia se deve principalmente a interação do dióxido de 
nitrogênio com o radical OH: 

 OH + NOଶ + M         ሱۛ ሮ HNOଷ + M Reação 7 

Durante a noite, qualquer NO presente na atmosfera reage rapidamente com O3, 
sendo que praticamente todo o NOX é convertido para NO2 neste período. Assim 
quando o NO2 reage com o O3, ele forma o radical nitrato (NO3), sendo que esta 
reação é a única forma direta de formar este composto na atmosfera: 

 NO2 + Oଷ
    ଼    ሱۛ ሮ NOଷ + O2 Reação 8 

Durante o dia, o radical nitrato tem dois caminhos de fotólise, sendo que também 
reage com NO para formar duas moléculas de dióxido de nitrogênio: 

 NOଷ + hν (λ < 700 nm)     ଽ    ሱۛ ۛሮ NO + Oଶ Reação 9a 

 NOଷ + hν (λ < 580 nm)     ଽ    ሱۛ ۛሮ NOଶ + O Reação 9b 

 NOଷ + NO     ଵ    ሱۛ ۛሮ  2 NOଶ Reação 10 

Já durante a noite, o radical nitrato reage com NO2 para formar N2O5, sendo que 
este último se decompõe termicamente para voltar a formar NO2 e NO3: 

 NO2 +  NOଷ + M     ଵଵ    ሱۛ ۛሮ NO2O5+M Reação 11 

 NO2O5+M     ଵଶ    ሱۛ ۛሮ NO2 +  NOଷ + M Reação 12 
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Estas últimas reações levam apenas poucos segundos para ocorrer e rapidamente 
se estabelece um equilíbrio entre os reagentes e produtos.  

O tempo de vida do ozônio troposférico varia ao longo do ano, com a altitude e a 
latitude. O período pode variar de uns poucos dias a vários meses dependendo da 
época do ano, sendo que no inverno, o tempo de vida é maior assim como também 
a altitudes e latitudes maiores, devido a efeitos radiativos (SEINFELD e PANDIS, 
2006). 

Os compostos orgânicos voláteis também tem um papel critico na formação de 
ozônio, principalmente nas áreas urbanas, onde competem diretamente com os 
óxidos de nitrogênio pelo radical hidroxila. Quando a razão entre as concentrações 
de COVs e NOX é alta, o radical hidroxila reagirá principalmente com os compostos 
orgânicos. Se a razão COVs e NOX é baixa, a reação do radical OH com NOX será 
dominante. A taxa de reação do OH com os compostos orgânicos voláteis depende 
do tipo de COV presente na atmosfera local. Assim, dependendo das concentrações 
iniciais de NOX e COVs, na presença de radical hidroxila, a concentração final de 
ozônio pode variar significativamente. Na Figura 1.1 é mostrado um diagrama com 
concentração de ozônio formada a partir de concentrações específicas de óxidos de 
nitrogênio e compostos orgânicos voláteis. A concentração de ozônio é máxima 
quando a razão COV:NOX é 8:1. Para razões COV:NOX acima de 15:1, a atmosfera 
local é considerada como COV-limitante, isto é, para uma mesma concentração 
inicial de NOX, pequenas variações na concentração de COVs geram variações 
maiores de ozônio. Para razões COV:NOX abaixo de 4:1, a atmosfera é considerada 
NOX-limitante, em que para pequenas variações de NOX a valores constantes de 
COVs, a variação da concentração final de ozônio é maior.  
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 Figura 1.1 – Diagrama de isopletas de que entrega os maiores valores de concentração de ozônio 
(O3 ppm) para determinadas concentrações iniciais de compostos orgânicos voláteis (COV ppmC) e 
óxidos de nitrogênio (NOX ppm). Extraído e adaptado de: 
http://www.ems.psu.edu/~brune/m532/m532_ch4_troposphere.htm   

1.1.1 Efeitos do ozônio 

A saúde das pessoas pode ser afetada pelo ozônio presente no ar que respiram, 
inclusive em concentrações baixas (U.S. EPA, 2015), podendo piorar doenças 
preexistentes e aumentar as admissões hospitalares por doenças respiratórias, 
principalmente em bebês, após episódios de elevadas concentrações deste poluente 
(BURNETT, et al., 2001). Além de provocar e agravar doenças respiratórias 
(ARBEX, et al., 2012), a exposição ao O3 pode estar associada à mortalidade e 
morbidade por doenças cardiopulmonares (CHEN, et al., 2007). Os grupos de risco 
são, principalmente, crianças, pessoas da terceira idade e pessoas que realizam 
atividades ao ar livre. 
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Jarrett, et al. (2009) encontraram que o ozônio (assim como também, de forma 
independente, o material particulado com diâmetro inferior a 2,5 µm) contribui com o 
aumento anual  da taxa de mortalidade nos Estados Unidos, sendo que o ozônio é 
altamente associado a mortes devido a doenças respiratórias. Determinaram 
também que para cada 10 ppb de aumento na concentração de ozônio, o risco de 
morte por exposição aumenta em aproximadamente 3%.  

Como visto nos trabalhos de Dueñas, et al. (2002) e Wang, et al. (2003), o 
transporte e a formação de ozônio estão ligadas diretamente com a meteorologia 
local, mas mudanças climáticas podem mascarar alterações nas emissões dos seus 
precursores. Dueñas, et al. (2002) mostraram que para a região de Málaga, na 
Espanha, ventos de baixa intensidade podem induzir episódios de altas 
concentrações de ozônio, assim como também de óxidos de nitrogênio. Também foi 
observada uma defasagem entre a variação da temperatura ao longo do ano com 
relação aos valores de concentração de O3, sendo os máximos de temperatura, 
posteriores aos máximos de ozônio ao longo do ano. Situação similar foi observada 
com o comportamento da temperatura diurna, mas não existe uma correlação tão 
clara com a evolução da temperatura noturna ao longo do ano. 

Mudanças no clima poderão gerar aumento nas concentrações ozônio e no número 
de admissões hospitalares e mortes associadas à exposição das pessoas a ele 
(BELL, et al., 2007). Sheffield, et al. (2011), estimaram que o número de visitas 
hospitalares associadas a crise de asma na cidade de Nova York aumentará em 
torno de 7%, dado o aumento nos níveis de ozônio troposférico baseado no cenário 
A2, o mais pessimista do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC; 
NAKICENOVIC, et al., 2000). 
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Assim como o ozônio afeta a saúde das pessoas, ele também influencia no 
desenvolvimento e funções de plantas, sendo que a sua resposta à exposição está 
ligada ao tipo vegetação (FUHRER, 2009). 

Felzer, et al. (2007) fazem uma completa revisão dos efeitos que o ozônio provoca 
em árvores e cultivos. Entre os principais problemas associados à exposição de O3 
nos vegetais estão: redução do crescimento, diminuição da área aproveitável nos 
cultivos e a quantidade de carbono em solos e vegetação. Danos visíveis nas 
plantas podem estar associados à exposição crônica de baixas concentrações de 
ozônio, como por exemplo: redução anormal da coloração verde das folhas, 
manchas marrons, mudanças na pigmentação das folhas e o envelhecimento 
prematuro da planta. A redução da fotossíntese está ligada de forma direta a 
diminuição do crescimento da planta, tanto pela diminuição do seu volume como da 
quantidade de biomassa da mesma. Dado que o ozônio pode entrar na folha através 
dos estômatos, ele também pode provocar dano celular.  

Dado que os efeitos do ozônio nas plantas estão ligados a sua capacidade de 
defesa, a absorção da folha e ao tipo/tempo de exposição ao gás, mudanças no 
clima e nas emissões antrópicas de precursores podem mudar a resposta de 
cultivos e plantações ante as concentrações futuras de O3 (FELZER, et al., 2007; 
FUHRER, 2009). Estimativas atuais mostram que a perda a nível mundial em 
cultivos da soja devido aos efeitos do ozônio é de mais de 10 bilhões de dólares 
anuais (FISHMAN, et al., 2010). A perda por superfície cultivada, associada aos 
efeitos do ozônio, varia entre 5 e 19% quando considerados espécies como arroz, 
soja, feijão, trigo, batata e cevada (FENG e KOBAYASHI, 2009). Projeções das 
concentrações de ozônio e seu impacto em cultivos, em 2030, considerando o 
cenário A2 do IPCC geram perda em cultivos de trigo, soja e milho entre 10 a 30 %, 
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enquanto que ao se considerar as projeções de emissões do cenário B1, o menos 
pessimista de todos, as perdas na produção variam entre 9 e 15 % dependendo do 
cultivo (AVNERY, et al., 2011). 

1.2 Caracterização das regiões de estudo  

Neste trabalho, duas grandes áreas urbanizadas da América do Sul são o foco: a 
Região Metropolitana de São Paulo (RMSP), no Brasil, e a Grande Santiago (GS), 
no Chile. Cada uma delas apresenta características que as individualiza, mas pelo 
fato de concentrarem grandes quantidades de população, altos níveis de 
urbanização e também poluição, os problemas que as atingem são similares. Nas 
seguintes subseções será apresentada uma caracterização geral das duas áreas de 
interesse. 

1.2.1 A Região Metropolitana de São Paulo 

A RMSP está situada no sudeste do Brasil, numa região de topografia acidentada 
(Figura 1.2), na qual a cidade de São Paulo se localiza na região mais central 
coincidente com os vales dos rios Tietê e Pinheiros, entre a Serra do Mar e a Serra 
da Cantareira, esta última, com elevações superiores a 1000 m. A Região 
Metropolitana de São Paulo é constituída por 39 municípios (Tabela 1.1) e concentra 
quase a metade da população total do estado (aproximadamente 20 milhões de 
habitantes), abrangendo uma área de 8051 km2 (SECRETARIA DOS 
TRANSPORTES METROPOLITANOS, 2011) dos quais, 2100 km2 são altamente 
urbanizados.  
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 Figura 1.2 – Localização e topografia da Região Metropolitana de São Paulo. Escala de cores em 
metros.   
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Tabela 1.1 – Municípios que compõem a Região Metropolitana de São Paulo. Fonte: Secretaria 
dos Transportes Metropolitanos (2011). 
Sub-região Municípios 
Nordeste Arujá Guarulhos Santa Isabel  Norte Caieiras Cajamar Francisco Morato Franco da Rocha 
 Mairiporã    
Oeste Barueri Carapicuíba Cotia Itapevi 
 Jandira Osasco Pirapora do Bom 

Jesus 
Santana do 
Parnaíba 

 Vargem Grande 
Paulista    

Sudoeste Embu Embu-Guaçu Itapecerica da 
Serra Juquitiba 

 São Lourenço da 
Serra Taboão da Serra   

Sudeste Diadema Mauá Ribeirão Pires Rio Grande da 
Serra 

 Santo André São Bernardo do 
Campo 

São Caetano do 
Sul  

Leste Biritiba Mirim Ferraz de 
Vasconcelos Guararema Itaquaquecetuba 

 Mogi das Cruzes Poá Salesópolis Suzano 
Central São Paulo    

 

O clima da região onde se localiza a RMSP é caracterizado por verões quentes e 
úmidos, com pouca precipitação no inverno (HOPKINS, 1977). A precipitação média 
anual é em torno de 1500 mm (REBOITA, et al., 2010). O deslocamento mais para 
oeste do Anticiclone Subtropical do Atlântico Sul (ASAS) no período de inverno gera 
uma condição de maior estabilidade atmosférica sobre a região, impedindo o avanço 
de sistemas frontais, estabelecendo-se massas de ar de baixa umidade relativa por 
várias semanas e fazendo com que a atmosfera seja carregada com grandes 
quantidades de poluentes (como o ozônio e seus precursores) e que a sua 
dispersão seja prejudicada (MARTINS e ANDRADE, 2008). Na Figura 1.3 são 
apresentadas as normais climatológicas do período 1961 – 1990 da estação 
meteorológica do IAG-USP, localizada na porção sul do município de São Paulo. 
Fica evidente a queda na quantidade de precipitação entre os meses de outono e 
inverno, com volumes abaixo dos 50 mm. A precipitação média atinge valores 
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superiores a 200 mm no verão. As temperaturas médias oscilam entre 15 °C e 22 
°C. 

 Figura 1.3 – Normais climatológicas (1961 – 1990) de precipitação, em mm, y temperatura, em °C, 
da estação do Instituto de Astronomia, Geofísica e Ciências Atmosféricas, no bairro da Água Funda, 
São Paulo. 

Dada à proximidade da RMSP com o litoral, a extensão superficial da mancha 
urbana da mesma e o efeito de ilha de calor que nela é visto, fazem com que este 
tipo de fenômeno de origem térmica gere grande influência sobre os padrões do 
escoamento (FREITAS, et al., 2007) e, consequentemente, na dispersão de 
poluentes. A passagem da brisa marítima gera uma condição favorável para a 
dispersão de poluentes nesta região urbana, enquanto que dias com eventos 
intensos de ilha de calor geram uma condição mais estável sobre a RMSP, podendo 
favorecer o acúmulo de poluentes (FREITAS, 2003). No inverno e começo da 
primavera, existe uma maior frequência de dias com influência de sistemas de alta 
pressão que dificultam a passagem de frentes frias, favorecendo a formação de uma 
ilha de calor de alta intensidade, a qual gera condições mais apropriadas para a 
ocorrência de eventos de alta concentração de poluentes (MARTINS e ANDRADE, 
2008; MAZZOLI, 2013).  
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O trabalho de Silva Junior, et al. (2009) mostrou as diferenças nas concentrações 
medidas em dias de semana e finais de semana para hidrocarbonetos não 
metânicos, ozônio e óxidos de nitrogênio. Foi encontrado que menores 
concentrações de NOx são registradas nos finais de semana, sendo este fato 
atribuído a menor quantidade de veículos circulando pela cidade. Entretanto, as 
concentrações ambientais do ozônio apresentaram maiores valores durante este 
período. Isto se deve a uma característica própria da atmosfera da RMSP, a qual, 
como visto em vários trabalhos, é definida como sendo COV-limitante (MARTINS, 
2006; MARTINS e ANDRADE, 2008). Uma forma de reduzir, então, os níveis de 
poluição nos finais de semana, com relação ao ozônio, é controlando a emissão de 
COVs vindos de fontes veiculares (MARTINS, et al., 2008; ALVIM, et al., 2011). 

Problemas de saúde associados à poluição têm sido documentados há décadas na 
RMSP, sendo estes principalmente ligados à doenças respiratórias, 
cardiovasculares, e ao número de mortes associados aos efeitos da poluição em 
grupos etários de maior risco (SOBRAL, 1989; SALDIVA, et al., 1994; MARTINS, et 
al., 2002; SANTOS, et al., 2005). No trabalho de RIBEIRO e CARDOSO (2003) foi 
mostrado que a diminuição gradual nos níveis de poluentes ao longo do tempo 
acarreta na diminuição dos sintomas associados a doenças respiratórias na cidade 
de São Paulo, mas que o controle de só um poluente em específico não melhoraria 
a saúde das crianças. Outros trabalhos também mostram que a interação e 
exposição à mistura de poluentes da RMSP são causas para o agravamento de 
doenças e até mesmo morte (LIN, et al., 2004; GOUVEIA, et al., 2006). 
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No ano de 2004 surgiu o primeiro decreto estadual1 que definiu critérios para 
declarar regiões saturadas por poluentes no estado de São Paulo. No relatório de 
qualidade do ar elaborado pela CETESB (CETESB, 2007), a totalidade das estações 
de monitoramento na RMSP fazem com que a região seja definida, como um todo, 
como sendo saturada por ozônio. Outros poluentes também atingem os critérios que 
definem uma sub-região saturada, como o caso do CO e NO. Estes critérios se 
baseiam na Resolução Nº3 do CONAMA (1990) que estabelece os padrões de 
qualidade do ar2. A RMSP tem se caracterizado ao longo dos anos por ter elevado 
número de ultrapassagens do padrão de qualidade do ar em comparação com as 
demais estações espalhadas pelo estado, assim como também do nível de atenção 
(concentração acima de 200 µg m-3) para o poluente ozônio (CETESB, 2002; 
CETESB, 2011). 

No Brasil, a gasolina utilizada nos veículos corresponde a uma mistura que contêm 
22% de álcool hidratado. A adição do etanol e sua utilização em veículos 
automotivos favorece a redução das emissões de material particulado e gera uma 
emissão de compostos orgânicos voláteis menos tóxica que a proveniente da 
utilização exclusiva de gasolina (SANTOS JUNIOR, 2006). Mesmo com o 
combustível favorecendo a emissão de poluentes, os compostos orgânicos voláteis 
são emitidos principalmente por veículos automotivos do ciclo Otto e a Região 
Metropolitana de São Paulo possui uma frota superior a 7 milhões de veículos 
(CETESB, 2015). 

                                            1 Decreto Estadual Nº 48.523 de 02 de março de 2004 (ALSP, 2004). 2 Para o ozônio, o padrão de qualidade do ar estabelece como norma horária concentração média de 160 µg m-3. 
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1.2.2 A Grande Santiago 

O polo urbano da Grande Santiago (GS) está localizado numa região de topografia 
acidentada no centro do Chile continental (Figura 1.4), num vale formado entre as 
cordilheiras da Costa e dos Andes. 40 municípios constituem a área urbana da GS 
(Tabela 1.2), formando o maior centro urbano do país, com uma superfície de 700 
km2 (MATURANA e MUÑOZ, 2007) e concentrando uma população de 
aproximadamente seis milhões de habitantes3 (INE, 2002, 2005), que corresponde a 
aproximadamente 40% da população total do país.  

O clima na cidade de Santiago, localizada na região central do Chile, é caracterizado 
por invernos frios e chuvosos (Figura 1.5). O deslocamento para o norte do 
Anticiclone Subtropical do Pacífico Sul (ASPS) no inverno deixa a passagem livre 
para as frentes, as quais fornecem a precipitação para esta região (REBOITA, et al., 
2010), sendo o volume precipitado em torno de 250 mm ano-1 (HOPKINS, 1977) na 
região central do Chile. Durante o verão, o anticiclone na sua posição mais ao sul 
favorece a estabilidade atmosférica, deixando dias com pouca nebulosidade. As 
temperaturas médias variam entre 8 e 21 °C e a precipitação é superior a 50 mm 
nos meses de inverno.  

Pela configuração orográfica da localização da GS, as circulações locais são um 
fator marcante na dispersão de poluentes. Urbina Guerrero (2010) mostrou, 
mediante modelagem numérica, que a presença de áreas urbanas no vale central do 
Chile pode contribuir de forma positiva à subsidência de ar. Isto pode gerar 
transporte vertical de poluentes, desde os níveis mais elevados na camada limite 
para níveis mais próximos da superfície. Esta característica subsidente do ar sobre a 
                                            
3 Atualmente, a capital do Chile possui uma população de mais de sete milhões de habitantes (INE, 2014). 
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GS contribui para o aprisionamento do mesmo, dificultando a dispersão vertical dos 
poluentes. No inverno o problema é mais grave, pois a extensão da camada de 
mistura sobre a cidade de Santiago chega a ter quatro vezes menos extensão 
vertical que a observada no verão (MUÑOZ e UNDURRAGA, 2010).  

   

 Figura 1.4 – Localização e topografia da Grande Santiago. Escala de cores em metros.   
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Tabela 1.2 – Municípios que compõem a Grande Santiago. Fonte: MATURANA e MUÑOZ (2007). 
Provincia Municípios 
Santiago Cerrillos Cerro Navia Conchalí El Bosque 
 Estación Central Huechuraba Independencia La Cisterna 
 La Florida La Granja La Pintana La Reina 
 Las Condes Lo Barnechea Lo Espejo Lo Prado 
 Macul Maipú Ñuñoa Pedro Aguirre Cerda 
 Peñalolén Providencia Pudahuel Quilicura 
 Quinta Normal Recoleta San Joaquín San Miguel 
 San Ramón Santiago Renca Vitacura 
Cordillera Puente Alto Pirque   
Maipo San Bernardo Buin   
Talagante Padre Hurtado Peñaflor   
Chacabuco Colina Lampa   

 
 

  Figura 1.5 – Normais climatológicas (1961 – 1990) de precipitação (barras), em mm, e 
temperatura (linha), em °C, da estação da Dirección Meteorológica de Chile na cidade de Quinta 
Normal, na Grande Santiago. 
 

No trabalho de Seguel, et al. (2012) foram mostradas as diferenças nas 
concentrações diurnas de ozônio, óxidos de nitrogênio e compostos orgânicos 
voláteis entre dias de semana e finais de semana, considerando o período 
primavera-verão ao longo de 9 anos. Foi encontrado que as concentrações de NOX 
são maiores nos dias prévios ao final de semana e que o mínimo de concentração 
ocorre no domingo, por isto, a razão COV/NOX é maior durante os finais de semana 
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(o valor no final de semana [~ 6,4 – atmosfera COV-limitante] é quase o dobro do 
valor obtido para dias de semana). Isto faz com que nos finais de semana, as 
concentrações de ozônio troposférico sejam maiores em comparação àquelas 
registradas em dias úteis. Também encontraram que, embora medidas de controle 
de poluição tenham sido aplicadas nessa região, o efeito final de semana nesses 
poluentes ainda é visível.  

Eventos de altos níveis de poluição do ar têm sido documentados na GS, 
associando o aumento de admissões hospitalares com doenças respiratórias, 
cardiovasculares, enxaquecas e, inclusive, mortes (CAKMAK, et al., 2007; SAX, et 
al., 2007; ELSHORBANY, et al., 2009; DALES, et al., 2009, 2010; GARCIA-
CHEVESICH, et al., 2014). Na maioria dos casos, os efeitos da poluição não estão 
associados a um poluente específico, e sim a interação entre eles (ILABACA, et al., 
1999; GRASS e CANE, 2008; SANHUEZA, et al., 2010).  

Em 1996, Santiago foi declarada como zona saturada por ozônio, material 
particulado inalável, partículas em suspensão e monóxido de carbono pelo Decreto 
Supremo Nº131 do Ministério da Secretaria Geral da República (MINSEGPRES, 
1996), devido ao número elevado de vezes em que a norma primária (Res. Nº 
1215/19784) destes poluentes foi ultrapassada nas estações de monitoramento, 
situadas na área urbana de Santiago. Um melhoramento na rede de monitoramento 
existente na GS foi realizado, entrando em funcionamento a rede denominada 
MACAM-2 (Red de Monitoreo de la Calidad del Aire para la región Metropolitana de 
Santiago – 2; MMA, 2011) no ano de 1997. A localização destas estações de 
monitoramento tem a finalidade de representar a qualidade do ar nos diversos 

                                            4 Resolução do Ministério da Saúde que estipula norma horária para o ozônio de 160 µg/m3 (MINSAL, 1978). 
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setores da cidade (com características diferentes), numa escala local e sem a 
proximidade das fontes (SAIDE, 2008). 

Diferentemente do Brasil, no Chile não há uso relevante de bioetanol e biodiesel, 
embora seja possível produzir, importar e exportar estes combustíveis. Ainda assim, 
pelo decreto supremo Nº11 de 2008, o bioetanol é permitido numa proporção entre 2 
a 5 % do volume total da mistura na gasolina automotiva, para uso em motores de 
ignição por faísca. A mesma porcentagem é estipulada para misturas de biodiesel 
com diesel derivado do petróleo. Nessa faixa de mistura, o combustível pode ser 
utilizado nos veículos sem necessidade de realizar ajustes nos motores (SISTEMAS 
SUSTENTABLES LTDA., 2010). A Grande Santiago possui uma frota de quase 1,5 
milhões de veículos (32,5% do total nacional), e embora tecnologias tenham sido 
investidas neste tipo de meio de transporte, há grande quantidade de veículos com 
mais de 10 anos de circulação, que influencia nos poluentes emitidos por este tipo 
de fonte (INSTITUTO LIBERTAD, 2014). A contribuição de compostos orgânicos 
voláteis por fonte móvel na GS corresponde a aproximadamente 20%, enquanto que 
a de óxidos de nitrogênio é de mais de 70% (DICTUC, 2007). 

1.3 Objetivos 

O objetivo principal deste trabalho foi analisar tanto as condições favoráveis quanto 
as desfavoráveis à dispersão de poluentes, com ênfase no ozônio, em duas regiões 
urbanas da América do Sul. 

São objetivos secundários deste trabalho: 
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 Determinar o comportamento médio do ozônio ao longo do dia nas regiões 
urbanas de interesse; 

 Determinar o número de ultrapassagens do padrão de qualidade do ar e de 
ocorrências de aumento nas concentrações de ozônio noturno nas regiões 
urbanas de interesse; 

 Obter as condições sinóticas médias associadas aos eventos de aumento de 
ozônio noturno nas regiões urbanas de interesse; 

 Acoplar ao modelo BRAMS uma nova versão do módulo fotoquímico que 
contêm um maior número de reações químicas e especificação de compostos 
orgânicos voláteis; 

 Adequar o módulo de emissões para ser utilizado junto ao novo módulo 
fotoquímico; 

 Avaliar os prováveis benefícios destas modificações na previsão da 
concentração de poluentes;  

 Esclarecer a ocorrência de aumento nas concentrações de ozônio durante o 
período noturno nas regiões urbanas de interesse.  

No capítulo 2 serão apresentados os resultados obtidos da análise das séries de 10 
anos de concentrações horárias de ozônio para ambas as regiões de estudo, assim 
como a configuração sinótica média associada a eventos de aumento de ozônio 
noturno e a metodologia utilizada nestas análises. No capítulo 3, que faz referência 
aos resultados numéricos deste estudo, são apresentadas de forma resumida as 
características mais relevantes dos módulos do modelo utilizado, assim como 
detalhes da implantação do novo código fotoquímico e as modificações no módulo 
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de emissões. A avaliação destas modificações é apresentada também neste 
capítulo. Finalmente, no capítulo 4 são listadas as principais e mais relevantes 
conclusões deste trabalho, assim como considerações gerais e trabalhos futuros 
sugeridos. 
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2. ESTUDO OBSERVACIONAL 

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos a partir da análise das séries 
de 10 anos de concentrações horárias de ozônio nas regiões de estudo. Estes 
resultados são apresentados em subseções relativas a cada área de interesse. A 
metodologia de análise empregada, igual para ambas as regiões, será também 
apresentada neste capítulo. 

2.1 Metodologia 

Para ambas as regiões de estudo foram analisadas séries da concentração 
atmosférica de ozônio. Para a Região Metropolitana de São Paulo (RMSP), foram 
utilizados dados de 7 estações de monitoramento ambiental da rede da Companhia 
Ambiental do Estado de São Paulo (CETESB), para o período de 2001 a 2010. A 
localização das estações na RMSP é mostrada na Figura 2.1. Para a Grande 
Santiago (GS), dada a representatividade das estações para o poluente ozônio 
(SILVA e QUIROZ, 2003) e a disponibilidade de dados horários, foram utilizadas 7 
das 8 estações da rede MACAM-2 para o período de 1998 a 2007. Na Figura 2.2 é 
apresentada a localização das 7 estações desta rede.  

Para visualizar mudanças ao longo dos anos na variação diurna da concentração de 
ozônio (O3), foi calculado, a partir das médias horárias mensais de concentração de 
O3 de cada estação, o valor médio de concentração para cada horário entre as 
estações selecionadas em ambas as regiões de estudo. O desvio padrão da média 
na área também foi calculado.  
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 Figura 2.1 – Localização das estações da rede de monitoramento da CETESB na Região 
Metropolitana de São Paulo (em cor cinza) utilizadas para este estudo, onde CAE corresponde à 
estação de São Caetano do Sul, DIA à estação de Diadema, IBI à estação do Parque do Ibirapuera, 
MAU à estação de Mauá, SNT à estação de Santana, PDP à estação do Parque Dom Pedro II e PIN 
a estação de Pinheiros.  
 

 Figura 2.2 – Localização das estações da rede de monitoramento ambiental MACAM 2 na região 
urbana da Grande Santiago (em cor cinza) utilizadas neste estudo, onde SAN corresponde à estação 
de Santiago, FLO à estação de La Florida, BOS à estação de El Bosque, PUD à estação de 
Pudahuel, CER à estação de Cerrillos, IND à estação de Independencia e CON a estação de Las 
Condes. 
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Para obter uma distribuição ao longo do ano de eventos de ultrapassagem do 
padrão de qualidade do ar de forma homogênea, foi considerado o limite dado pela 
resolução nº3 do CONAMA (CONAMA, 1990) para a RMSP e pela resolução nº1215 
do Ministério da Saúde (MINSAL, 1978) para a GS, as quais estipulavam o padrão 
de qualidade do ar para este poluente como sendo 160 µg m-3 5,6 de concentração 
média horária de 1 hora. A tendência no número de ocorrências para o período todo 
também será calculada.  

Para identificar eventos de aumento de concentração de ozônio durante a noite em 
ambas as regiões foi utilizado um critério similar ao utilizado por MAZZOLI, et al., 
(2010). Neste caso, foram selecionados como casos válidos, as noites em que a 
concentração registrada esteve acima de 20 µg m-3 para o período entre 22 e 06 
horas local (HL) e a concentração registrada não fosse remanescente do dia 
anterior, isto é, onde tivesse um aumento da concentração deste poluente, não 
fazendo discriminação entre os eventos que apresentassem um máximo relativo (ou 
pico secundário) de concentração neste período. A seleção dos casos foi realizada 
mediante um método híbrido, no qual uma primeira seleção determinava os dias nos 
quais a concentração se mantivesse sobre este limiar especificado, e 
posteriormente, por inspeção visual, foram descartados os casos que não 
correspondessem ao critério estipulado. A distribuição mensal ao longo do período 
foi calculada, para cada estação assim como também a média para cada região 
metropolitana e a tendência linear que estes eventos apresentaram no período. 
Foram obtidos os campos médios de pressão reduzida ao nível médio do mar, vento 

                                            5 Para a RMSP, a regulação atual para o ozônio em São Paulo é dado pelo Decreto Estadual Nº 59.113, de 23 
de abril de 2013, o qual estipula a concentração média de 8 horas consecutivas de 140 µg m-3 como meta 
intermediária da etapa 1, 130 µg m-3 como meta intermediária da etapa 2, 120 µg m-3 como meta intermediária 
da etapa 3 e 100 µg m-3 como padrão final. 6 Para a GS o padrão de qualidade para o ozônio está regulado atualmente pelo Decreto 112 de 06 de março de 
2003, o qual estabelece a concentração média de 8 horas consecutivas de 120  µg m-3. 
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médio num nível próximo das estações e altura geopotencial média nos níveis de 
925 hPa e 850 hPa, utilizando dados da Reanálise do NCEP/NCAR (KALNAY et al., 
1996) com espaçamento horizontal de 2,5° x 2,5°, a partir da identificação das noites 
com aumento na concentração de ozônio. 

2.2 Resultados 

2.2.1 Comportamento da concentração e ultrapassagens do padrão de 
qualidade do ar do ozônio 

Nas Figuras 2.3 e 2.4 são apresentadas as médias dos valores horários de 
concentração agrupando as sete estações da RMSP e da GS7, respectivamente. 
Nos dez anos analisados, para a RMSP (Figura 2.3) os valores máximos de 
concentração de ozônio foram inferiores a 80 µg m-3, sendo que no período entre 
2003 a 2009 estes valores médios apresentaram máximos diurnos ainda mais 
baixos, com concentração média inferior a 70 µg m-3. O horário em que se produz o 
máximo valor diurno ocorre entre 14 e 15 horas local. Um segundo máximo relativo é 
observado, com valores inferiores a 20 µg m-3, mais acentuado no período de 2004 a 
2007, acontecendo em média às 04 horas da madrugada. O ano de 2007 
caracterizou-se por apresentar menor diferença entre os valores registrados nas 7 
estações durante o período noturno. Foi identificado que em grande parte dos dez 
anos selecionados, houve diminuição dos valores médios de concentração na RMSP 
como um todo. No ano de 2010 foi observado um aumento mais importante nas 
concentrações chegando a valores próximos dos obtidos entre os anos de 2001 a 

                                            7 Todos os resultados de médias da área desconsideram a estação de Las Condes, dado que os valores diurnos 
de concentrações de ozônio diferem do comportamento observado nas restantes estações da GS no mesmo 
período. Isto se deve à maior distancia com relação às restantes estações localizadas.  
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2003 para a RMSP. O ano de 2010 foi caracterizado por longos períodos sem 
precipitação e nem aproximação de frentes durante os meses de inverno.  

Na Grande Santiago (Figura 2.4), os valores médios de concentração obtidos para a 
área toda mostraram uma queda importante nos valores de concentração a partir do 
ano de 2004, passando de valores em torno de 90 µg m-3 para valores inferiores a 
80 µg m-3, e com menor desvio padrão durante o dia. O máximo diurno é registrado 
no período todo às 14 horas, horário local. Durante a noite, diferentemente da 
RMSP, não é observado um máximo relativo. Na GS, as concentrações mantêm-se 
próximas de 10 µg m-3, com menor desvio padrão quando comparado aos valores 
diurnos. Verifica-se um mínimo de concentração próximo das 7 horas da manhã. 

Na Figura 2.5 podem ser observadas de forma mais clara algumas diferenças sobre 
o perfil horário de concentração de ozônio. Na RMSP o máximo de concentração 
acontece às 15 horas (horário local) enquanto que na GS, o máximo valor acontece 
em média com uma hora de antecedência com relação à RMSP. Já durante a 
madrugada, nota-se na Grande Santiago que o desvio padrão dos dados é menor, 
não sendo possível observar um máximo secundário como o que acontece na 
RMSP às 4 da manhã. Carvalho, et al. (2015) também documentaram a ocorrência 
de um máximo secundário de ozônio durante a noite na cidade de São Paulo. 

O comportamento médio anual das concentrações para cada estação considerada 
neste estudo pode ser visualizado no Apêndice A, seções A.1 (RMSP) e A.2 (GS). 
Em geral, as estações localizadas na GS apresentaram maior variação nos valores 
diurnos, enquanto que o desvio padrão obtido nas estações da RMSP é menor.  
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 Figura 2.3 – Valores médios horários de concentração de ozônio, em µg m-3, para o período entre 
2001 e 2010 para as estações consideradas na RMSP. As barras indicam o desvio padrão dos 
dados. 
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 Figura 2.4 – Valores médios horários de concentração de ozônio, em µg m-3, para o período entre 
1998 e 2007 para as estações consideradas na GS. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
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 Figura 2.5 – Valores médios horários de concentração de ozônio, em µg m-3, para os 10 anos 
considerando a média das estações na Região Metropolitana de São Paulo (à esquerda, RMSP) e da 
Grande Santiago (GS). As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
 

O número total anual de ultrapassagens de padrão de qualidade do ar para o ozônio 
também foi calculado para ambas as regiões de estudo. Na Tabela 2.1 são 
apresentados os valores obtidos para as estações da RMSP, enquanto que a 
contagem de casos para a GS é apresentada na Tabela 2.2. Em geral, os valores 
obtidos ao longo do tempo são similares para ambas as regiões de estudo. Apenas 
a estação de Las Condes (CON) apresenta número mais elevado, com mais de 100 
casos de ultrapassagem por ano em 9 dos 10 anos estudados. Isto pode estar 
associado à localização da estação e a efeitos de circulações locais dominantes na 
região central do Chile (URBINA GUERRERO, 2010), que podem transportar tanto 
este poluente como seus precursores para regiões mais ao leste na GS.  

A distribuição mensal do número de dias com ultrapassagem de padrão de 
qualidade do ar para cada estação considerada neste estudo é apresentada no 
Apêndice A, seções A.3 (RMSP) e A.4 (GS).  
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Tabela 2.1 – Número de dias de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar para o ozônio nas 
estações de São Caetano do Sul (CAE), Diadema (DIA), Parque Ibirapuera (IBI), Mauá (MAU), 
Parque D. Pedro II (PDP), Pinheiros (PIN) e Santana (SNT), para os anos de 2001 a 2010. Em 
negrito é indicado o maior número de ultrapassagens ao padrão observado em cada estação. O sinal 
“—“ indica que não houve dados disponíveis para análise nesse período.  

Estação Ano 
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 

CAET 27 29 26 14 18 26 5 6 16 35 
DIAD 35 30 31 25 14 17 23 5 12 18 
IBIR 51 53 41 38 24 18 41 10 21 49 
MAUA 44 44 39 26 21 15 9 14 15 26 
PDP2 16 17 8 3 9 12 6 5 9 22 
PINH 10 13 4 3 2 4 13 5 3 13 
SANT 31 35 30 14 — 10 40 21 24 18 

 
Tabela 2.2 – Número de dias de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar para o ozônio nas 
estações de El Bosque (BOS), Cerrillos (CER), Las Condes (CON), La Florida (FLO), Independencia 
(IND), Pudahuel (PUD) e Santiago (SAN) para os anos de 1998 a 2007. Em negrito é indicado o 
maior número de ultrapassagem do padrão observado em cada estação. 

Estação Ano 
1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 

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

 

Em geral, a tendência dos dados é de uma diminuição gradual deste tipo de evento. 
Isto fica ainda melhor visualizado na Figura 2.6. Para o caso da GS, a tendência 
obtida8 (linha segmentada vermelha) é de uma diminuição maior no número de 
casos quando comparado com a RMSP (linha segmentada preta). A RMSP, embora 
tenha apresentado uma queda gradual dos eventos de este tipo, nos últimos dois 
anos observou-se, em média, um aumento no número de ultrapassagens do padrão 
de qualidade do ar, fazendo com que as ocorrências atingissem valores médios 
próximos aos registrados no começo do decênio. 

                                            
8 Para a GS, o cálculo da tendência para o período todo foi realizada sem considerar a estação de Las Condes, pois ela 
apresentou número muito elevado de ocorrências de ultrapassagem de padrão de qualidade do ar, diferentemente das 
restantes estações localizadas nessa área urbana. 
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 Figura 2.6 – Média do número de ocorrências anuais de ultrapassagem do padrão de qualidade do 
ar para a Região Metropolitana de São Paulo (RMSP) e a Grande Santiago (GS). A linha continua 
indica o valor médio calculado considerando as estações dentro da área da RMSP (preta) e da GS 
excluindo a estação de Las Condes (vermelha). As linhas tracejadas correspondem à regressão 
linear das respectivas curvas. 
 

Na GS, a diminuição gradual do número de ultrapassagens ao padrão de qualidade 
do ar pode estar associada à instauração de uma série de medidas adotadas para a 
redução das emissões de vários poluentes9, entre estes os compostos orgânicos 
voláteis (CONAMA, 1998), conhecidos precursores do ozônio. 

No Brasil, medidas para a redução das emissões de poluentes atmosféricos por 
fontes móveis têm sido adotadas, como, por exemplo, o PROCONVE (Programa de 
Controle de Poluição do Ar por Veículos Automotores; CONAMA, 1986), vigente 
desde 1986 e o PROMOT (Programa de Controle da Poluição do Ar por Motociclos e 
Veículos Similares; CONAMA, 2002), vigente desde 2002. Estes programas 
estipulam a redução gradual das emissões de poluentes por parte de veículos 
novos, além da melhoria dos combustíveis por eles utilizados, visando uma melhoria 
na qualidade do ar.  

                                            9 Estas medidas são conhecidas como Plan de Prevención y Descontaminación del Aire (PPDA, Res. Nº 
16/1998). 
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Embora o tamanho dos centros urbanos considerados neste estudo seja diferente, 
as diversas medidas adotadas para a redução dos poluentes têm levado à 
diminuição de eventos de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar para o 
ozônio. Pelo que foi visto até aqui, o comportamento médio do poluente não 
depende do tamanho do centro urbano.  

A distribuição anual média para o número de ultrapassagens do padrão de qualidade 
do ar mensal, para ambas as regiões de estudo, pode ser vista nas Figura 2.7. Em 
geral, o comportamento destes eventos é similar para ambas as regiões de estudo, 
com menores valores de ocorrência nos meses de inverno. Destaca-se que os 
maiores valores para o caso da RMSP são registrados nos meses de setembro e 
outubro, enquanto que para a GS, este número é maior entre os meses de março e 
abril.  

 Figura 2.7 – Distribuição média mensal do número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de 
qualidade do ar para a Região Metropolitana de São Paulo (RMSP) e a Grande Santiago (GS). 
 

2.2.2 Aumento na concentração de ozônio no período noturno 

O aumento de concentração durante a noite, assim como a formação de picos 
secundários associados a este fenômeno, tem sido documentado em vários 
trabalhos (REITEBUCH, et al., 2000; SALMOND e McKENDRY, 2002; MAVRAKIS, 
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et al., 2010; SOUSA, et al., 2011; KULKARNI, et al., 2013; KLEIN, et al., 2014). 
Samson (1978), após ter estudado o ozônio noturno no nordeste dos Estados 
Unidos, comparando estações diferentes altitudes, encontrou como sendo a melhor 
explicação para o aumento noturno de ozônio a mistura vertical das camadas 
próximas à superfície. Num sítio rural na região leste da Alemanha, Corsmeier, et al. 
(1997) encontraram uma correlação entre o aumento de ozônio durante a noite com 
o aumento na velocidade do vento, o cisalhamento dele e o fluxo descendente de 
O3. Eliasson, et al. (2003) mostrou que em Göteborg, Suécia, é frequente observar 
um máximo secundário de concentração de ozônio dentro das 3 horas após o pôr-
do-sol, o qual pode ser explicado tanto por mistura vertical como por transporte 
horizontal. 

Como pode ser visto nas Tabelas 2.3 e 2.4, o fenômeno também é observado em 
ambas as regiões de estudo, sendo muito mais frequente a ocorrência de aumento 
na concentração de ozônio durante a noite nas estações da RMSP, onde a maioria 
das estações apresentara mais de 120 dias por ano com eventos deste tipo. Os 
valores médios de ocorrência para as estações selecionadas na RMSP variam ente 
150 a 250 eventos por ano, sendo que a tendência geral dos mesmos, para o 
período selecionado é de diminuição no número de noites por ano com aumento de 
ozônio noturno (Figura 2.8). Na GS, destacam-se as estações de La Florida e 
Independencia por apresentarem baixo número de ocorrência de aumento noturno 
da concentração de ozônio (menos de 90 noites por ano) ao longo do período 
estudado. Nesta área urbana, as estações tendem a apresentar um número mais 
estável de ocorrências de aumento de concentração de ozônio por ano, cuja média, 
considerando as sete estações dentro da região toda, oscila em torno de 100 
eventos de aumento noturno de concentração de ozônio por ano. Embora ambas as 
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estações apresentem uma tendência linear negativa neste tipo de evento, e mesmo 
observando-se um aumento dos mesmos nos últimos anos do período selecionado 
para a RMSP, a diminuição do número de noites com aumento de ozônio é muito 
maior para a esta área urbana. 

 

Tabela 2.3 – Número de ocorrência de aumento na concentração de ozônio durante a noite nas 
estações de São Caetano do Sul (CAE), Diadema (DIA), Parque Ibirapuera (IBI), Mauá (MAU), 
Parque D. Pedro II (PDP), Pinheiros (PIN) e Santana (SNT) da rede da CETESB entre 2001 e 2010. 
Em negrito se indicam os anos em que cada estação apresentou mais de 33% das noites com 
aumento na concentração de ozônio.  

Estação Ano 
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 

CAE 198 242 277 230 236 169 75 186 237 314 
DIA 221 291 294 295 201 243 179 145 149 210 
IBI 213 217 215 145 176 174 182 209 244 269 
MAU 287 261 259 252 192 219 125 132 239 297 
PDP 177 192 181 26 118 209 198 131 120 152 
PIN 149 170 86 82 117 114 106 110 168 188 
SNT 241 293 256 287 -- 154 191 168 196 190 

 
 
 

Tabela 2.4 – Número de ocorrência de aumento na concentração de ozônio durante a noite nas 
estações El Bosque (BOS), Cerrillos (CER), Las Condes (CON), La Florida (FLO), Independencia 
(IND), Pudahuel (PUD) e Santiago (SAN) da rede MACAM-2 entre 1998 e 2007. Em negrito se 
indicam os anos em que cada estação apresentou mais de 33% das noites com aumento na 
concentração de ozônio.  

Estação Ano 
1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 

BOS 73 68 76 84 159 72 72 87 68 89 
CER 153 169 158 192 156 171 120 159 180  181 
CON 156 119 127 118 143 122 86 102 112 92 
FLO 50 67 56 73 56 34 40 60 67 76 
IND 65 74 58 72 69 47 62 71 71 84 
PUD 132 116 74 117 105 116 112 113 109 141 
SAN 106 129 121 140 118 117 115 106 104 134 
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 Figura 2.8 – Média do número de ocorrências anuais de aumento noturno da concentração de 
ozônio para a Região Metropolitana de São Paulo (RMSP) e a Grande Santiago (GS). A linha 
continua indica o valor médio calculado considerando as estações dentro da área da RMSP (preta) e 
a da GS (vermelha). As linhas tracejadas correspondem à regressão linear das respectivas curvas. 
 

Ao comparar a ocorrência simultânea nas estações selecionadas destes eventos 
(Figura 2.9), para o período todo, podem ser identificadas diferenças significativas 
entre as duas áreas urbanas de interesse. O fato de se registrar um crescimento 
gradual da porcentagem de casos de aumento noturno da concentração de ozônio 
com o decréscimo do número de estações com esta tendência na GS sugere que 
este tipo de evento possa estar ligado a fenômenos que abrangem escalas maiores, 
enquanto que a distribuição obtida para a RMSP associa a ocorrência deste 
fenômeno com efeitos mais locais, tais como a emissão de precursores perto da 
localização das estações ou as circulações atmosféricas de micro e mesoescala. 

Ao observar a distribuição média mensal de eventos de aumento de ozônio noturno 
em ambas as áreas urbanas (Figura 2.10) obtêm-se um padrão similar no 
comportamento (mínimos e máximos), onde menores números de ocorrências são 
observados nos meses de inverno e os máximos relativos entre os meses de verão 
e primavera. Isto sugere que fenômenos de escala sinótica, atuantes em diversas 
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épocas do ano nas áreas de estudo, possam estar relacionados com maior ou 
menor frequência no número de noites com aumento de ozônio noturno ao longo do 
ano. 

 Figura 2.9 – Distribuição de ocorrências totais de aumento nas concentrações de ozônio noturno 
com relação ao número de estações com eventos simultâneos para o período de dez anos na Região 
Metropolitana de São Paulo (RMSP) e na Grande Santiago (GS).Sete corresponde à ocorrência do 
fenômeno em todas as estações do estudo, enquanto que zero indica que não foi observado o 
fenômeno. Os números intermediários indicam que em pelo menos neste número de estações foi 
observado aumento de O3 noturno.  
 
 
 

 Figura 2.10 – Distribuição média mensal do número de ocorrências de aumento na concentração 
noturna de ozônio para a Região Metropolitana de São Paulo (RMSP) e a Grande Santiago (GS), 
considerando os 10 anos de dados disponíveis para as duas áreas urbanas.  
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Nas Figuras 2.11 e 2.12 é apresentado o número médio de incidências mensais para 
as estações da RMSP e a GS, respectivamente. Podem ser observados leves 
padrões similares na distribuição destes eventos entre as estações de São Caetano 
do Sul, Diadema e Mauá, entre as estações de Pinheiros e o Parque D. Pedro II e 
entre Ibirapuera e Santana. Isto evidencia uma variação espacial na distribuição de 
eventos de aumento de ozônio noturno dentro da RMSP. No caso das estações 
localizadas na parte mais central da RMSP, observa-se um menor número médio de 
ocorrências em relação às demais estações analisadas. Já ao comparar as estações 
de Ibirapuera e Santana, o mínimo de ocorrências no inverno é mais marcado que 
nas estações restantes (CAE, DIA e MAU), sendo que a diferença entre o número 
médio de noites dos primeiros meses do ano e no inverno é pequena. No caso da 
GS, o mínimo de eventos deste tipo acontece também no inverno, no mês de junho. 
As estações de Pudahuel, Cerrillos e Santiago podem ser agrupadas como as que 
apresentaram uma maior variação no número de ocorrências observadas entre os 
meses de inverno e verão.  As estações de El Bosque, Independencia e La Florida 
apresentaram uma menor amplitude no número de eventos de aumento noturno nas 
concentrações de ozônio ao longo do ano, mas com um padrão similar às três 
estações anteriormente mencionadas. Já o padrão de distribuição de ocorrência de 
incremento de concentração de ozônio à noite na estação de Las Condes é um 
pouco diferente, sendo que o maior número de noites com este tipo de evento 
acontece nos meses correspondentes às estações de transição.  

A distribuição mensal do número de noites com aumento na concentração de ozônio 
para cada estaçâo considerada neste estudo é apresentada no Apêndice A, seções 
A.5 (RMSP) e A.6 (GS).  
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 Figura 2.11 – Distribuição mensal média do número de noites com aumento na concentração de 
ozônio para as estações de São Caetano do Sul (CAE), Diadema (DIA), Parque Ibirapuera (IBI), 
Mauá (MAU), Parque D. Pedro II (PDP), Pinheiros (PIN) e Santana (SNT) na Região Metropolitana de 
São Paulo, considerando o período de 2001 a 2010. 
 
 
 

 Figura 2.12 – Distribuição mensal média do número de noites com aumento na concentração de 
ozônio para estações El Bosque (BOS), Cerrillos (CER), Las Condes (CON), La Florida (FLO), 
Independencia (IND), Pudahuel (PUD) e Santiago (SAN) na Grande Santiago, considerando o 
período de 1998 a 2007. 
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2.2.3 Padrões sinóticos médios associados a eventos de aumento de ozônio 

noturno 

Os padrões sinóticos médios para as noites com aumento na concentração de 
ozônio em ambas as regiões urbanas, foram realizados baseando-se na relação de 
noites obtidas na subseção anterior. Para este caso, foram apenas considerados os 
níveis de pressão mais próximos à superfície (925 hPa e 850 hPa) além da pressão 
reduzida a nível médio do mar dos campos da Reanálise do NCEP/NCAR.  

Na Figura 2.13 é apresentado o campo médio obtido para os níveis de 925 hPa e 
850 hPa, para as 00 UTC e 06 UTC, considerando todos os eventos de aumento 
noturno na concentração de ozônio simultaneamente nas estações localizadas na 
RMSP e no caso em que não foi registrado nenhum evento deste tipo. O padrão 
entre ambos os horários analisados não muda muito, sendo apenas observado um 
deslocamento da alta, em ambos os níveis, para o oceano, quando são registrados 
eventos de aumento noturno nas concentrações de O3 nas sete estações 
selecionadas da RMSP. Esta mesma configuração é observada entre 00 UTC e 06 
UTC, mostrando, em ambos os casos, o deslocamento para leste da alta neste nível. 
Os valores permanecem variando entre 1520 m e 1540 m no nível de 850 hPa, e 
entre 800 m e 820 m no nível de 925 hPa nas quatro situações analisadas. A 
diferença de altura geopotencial para estes casos que definem ocorrência ou não de 
aumento noturno nas concentrações de ozônio é mostrada na Figura 2.14. No nível 
de 850 hPa, esta diferencia fica em torno de 5 m, enquanto que no nível de 925 hPa 
a diferença mantem-se próxima de 0 (mas também sendo positiva). Ao analisar a 
pressão reduzida ao nível médio do mar (Figura 2.15), observa-se o Anticiclone 
Subtropical do Atlântico Sul (ASAS) mais intenso e próximo do litoral do sudeste 
brasileiro que  no caso onde  se  registra  aumento noturno  de  ozônio. Neste  último  
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   Figura 2.13 – Campo médio de altura geopotencial [m] nos níveis de 850 hPa (linha tracejada) e 
925 hPa (linha contínua) para os dias em que não ocorreu aumento de ozônio no período noturno 
(figuras superiores) e para os dias em que foi registrado o aumento nas concentrações de ozônio 
durante a noite em sete estações (figuras inferiores) da Região Metropolitana de São Paulo para o 
horário das 00 UTC (esquerda) e 06 UTC (direita). 
 
caso, uma crista se alonga em direção NE-SO, praticamente paralela à linha da 
costa no litoral sul do Brasil. Em ambos os casos, o deslocamento do ASAS para 
leste é observado, assim como nos níveis imediatamente superiores da atmosfera. 
O vento médio no nível de 925 hPa tende a ser mais de NE quando não existe 
ocorrência de aumento noturno de ozônio, para ambos horários, enquanto que sobre 
a RMSP torna-se de SE quando existe ocorrência de este tipo de evento nas sete 
estações desta região urbana. No campo de diferença de pressão reduzida ao nível 
do mar (Figura 2.16) também se observa a RMSP numa região neutra. Tudo isto 
sugere que o aumento da concentração de ozônio no período noturno, quando 
considerados todos os casos registrados no período de 10 anos nesta região de 
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estudo, esteja associado a processos de caraterísticas mais locais, dado que não é 
afetado diretamente pelos sistemas de escalas maiores. 

 
 
 

 

 Figura 2.14 – Diferença do campo médio de altura geopotencial [m] nos níveis de 850 hPa (figuras 
superiores) e de 925 hPa (figuras inferiores) entre os dias em que não ocorreu aumento de ozônio no 
período noturno e os dias em que foi registrado aumento nas concentrações de ozônio durante a 
noite em sete estações da Região Metropolitana de São Paulo, simultaneamente, para o horário das 
00 UTC (esquerda) e 06 UTC (direita). 
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 Figura 2.15 – Campo médio de pressão reduzida ao nível médio do mar [hPa] e vento médio[ms-1] 
em 925 hPa para os dias em que não ocorreu aumento de ozônio no período noturno (figuras 
superiores) e para os dias em que foi registrado aumento nas concentrações de ozônio durante a 
noite em sete estações (figuras inferiores) da Região Metropolitana de São Paulo para o horário das 
00 UTC (esquerda) e 06 UTC (direita). 
 
 
 

 Figura 2.16 – Diferença do campo médio de pressão reduzida ao nível médio do mar [hPa] entre os 
dias em que não ocorreu aumento de ozônio no período noturno e os dias em que foi registrado 
aumento nas concentrações de ozônio durante a noite em sete estações da Região Metropolitana de 
São Paulo, simultaneamente, para o horário das 00 UTC (esquerda) e 06 UTC (direita). 
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Na Grande Santiago, o aumento na concentração noturna de ozônio está associado 
à presença de um cavado nos níveis de 850 hPa e 925 hPa (Figura 2.17), o qual 
gera um enfraquecimento da alta relativa de altura geopotencial localizada ao norte 
da região de interesse. Este cavado evidencia uma intrusão de ar frio de latitudes 
maiores, e pode estar associado a sistemas de alta pressão transientes pós-frontais. 
A diferença na altura geopotencial sobre a região central do Chile, onde se localiza a 
área urbana da GS, chega a variar entre 30 e 35 m (Figura 2.18) nos níveis de 
pressão selecionados. Esta diferença é 30 vezes maior que a registrada na RMSP 
nos mesmos níveis de pressão.  

 

 Figura 2.17 – Campo médio de altura geopotencial [m] nos níveis de 850 hPa (linha tracejada) e 
925 hPa (linha contínua) para os dias em que não ocorreu aumento de ozônio no período noturno 
(figuras superiores) e para os dias em que foi registrado aumento nas concentrações de ozônio 
durante a noite em sete estações (figuras inferiores) da Grande Santiago para o horário das 00 UTC 
(esquerda) e 06 UTC (direita). 
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 Figura 2.18 – Diferença do campo médio de altura geopotencial [m] nos níveis de 850 hPa (figuras 
superiores) e de 925 hPa (figuras inferiores) entre os dias em que não ocorreu aumento de ozônio no 
período noturno e os dias em que foi registrado aumento nas concentrações de ozônio durante a 
noite em sete estações da Grande Santiago, simultaneamente, para o horário das 00 UTC (esquerda) 
e 06 UTC (direita).  
Os campos médios de pressão reduzida ao nível médio do mar e vento em 1000 
hPa são apresentados na Figura 2.19. No caso em que se registraram casos de 
noites com aumento nas concentrações de ozônio noturno, o formato do Anticiclone 
Subtropical do Pacífico Sul (ASPS) é mais circular que no caso onde não se 
observou aumento noturno. O centro do mesmo localiza-se mais ao sul, próximo de 
34º S. Quando não se registrou aumento de ozônio, o ASPS tem um formato mais 
alongado latitudinalmente com centro próximo de 30ºS. O vento em 1000 hPa tende 
a ser mais fraco na condição média onde não se observaram eventos de aumento 
de concentração de O3 de componente norte, enquanto que uma componente norte 
no vento aparece frente ao litoral da região central do Chile quando acontece de 
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forma simultânea este tipo de evento. No horário das 06 UTC, é evidente um cavado 
no campo de pressão associado ao vento de componente norte, lembrando que 
esse cavado é mais marcado nos níveis imediatamente superiores da atmosfera, 
podendo ser identificado como efeito de passagem de frente fria na região central do 
Chile. A diferença no campo de pressão reduzida ao nível médio do mar (Figura 
2.20) mostra diminuição nos valores de pressão na localização da GS, efeito da 
mudança no formato do anticiclone, e a formação de um cavado frente ao litoral da 
região central do Chile. Esta diferença é mais intensa às 06 UTC e apresenta, para 
ambos horários analisados, uma configuração similar nos níveis imediatamente 
superiores da atmosfera.  

 Figura 2.19 – Campo médio de pressão reduzida ao nível médio do mar [hPa] e vento médio[ms-1] 
em 1000 hPa para os dias em que não ocorreu aumento de ozônio no período noturno (figuras 
superiores) e para os dias em que foi registrado aumento nas concentrações de ozônio durante a 
noite em sete estações (figuras inferiores) da GS para o horário das 00 UTC (esquerda) e 06 UTC 
(direita). 
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 Figura 2.20 – Diferença do campo médio de pressão reduzida ao nível médio do mar [hPa] entre os 
dias em que não aconteceu aumento de ozônio no período noturno e os dias em que foi registrado 
aumento nas concentrações de ozônio durante a noite em sete estações da GS, simultaneamente, 
para o horário das 00 UTC (esquerda) e 06 UTC (direita). 
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3. ESTUDO NUMÉRICO 

Neste capítulo serão apresentados os resultados do aprimoramento realizado no 
código fotoquímico e de emissões no Brazilian developments on the Regional 
Atmospheric Modelling System (BRAMS; FREITAS, et al., 2009) para considerar 
uma maior especiação de compostos orgânicos voláteis e melhorar a química 
noturna no modelo. Características gerais do modelo, das condições iniciais e das 
rodadas realizadas também são apresentadas.  

3.1 Descrição do modelo numérico 

Neste trabalho foi utilizada a versão 3.2 do modelo BRAMS o qual se baseia no 
Regional Atmospheric Modeling System (RAMS; COTTON, et al., 2003). O modelo 
permite simular diversas escalas espaciais, integrando a microescala com as 
escalas maiores. O sistema de equações que governa o estado atmosférico é 
resolvido através de esquemas de diferenças finitas de segunda ordem, tanto no 
tempo quanto no espaço. É garantida a conservação de massa, momento e energia 
no modelo, pois os termos de advecção destas equações são tratados na forma de 
fluxo. A instabilidade numérica é minimizada utilizando passos de tempo menores na 
resolução das equações em grades de maior resolução. Processos físicos 
atmosféricos não resolvidos explicitamente pelo modelo são parametrizados. O 
modelo possui um esquema de grades múltiplas que permite a resolução simultânea 
das equações. Os processos de interação entre a superfície e atmosfera são 
realizados no BRAMS através do modelo LEAF-3 (Land Ecosystem-Atmosphere 
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Feedback model version 3; WALKO, et al., 2000; WALKO e TRAMBACK, 2005) para 
áreas vegetadas e com o TEB (Town Energy Budget; MASSON, 2000; PIGEON, et 
al., 2008) para superfícies definidas como urbanas. A seguir será explicado 
brevemente como funcionam estes esquemas dentro do modelo.  

3.1.1 Módulos de superfície 

O LEAF-3 (WALKO, et al., 2000) é o esquema que representa as características da 
superfície, tais como solo, neve, vegetação, corpos de água, entre outros, e a sua 
interação com a atmosfera e entre eles. O esquema contém equações prognósticas 
para umidade e temperatura do solo para diversas camadas, para a temperatura da 
vegetação e água superficial (corpos d’água, orvalho, precipitação interceptada), 
assim como para a temperatura e a razão de mistura de vapor d’água do dossel. 
Incluem-se nas equações termos de trocas turbulentas, condução de calor, difusão 
de água e percolação nas camadas de solo, transpiração, precipitação e 
transferências radiativas de onda longa e onda curta. Os parâmetros de vegetação 
utilizados pelo LEAF-3 são baseados no BATS (Biosphere-Atmosphere Transfer 
Scheme; DICKINSON, et al., 1986) e em dados do NASA/LDAS (National 
Aeronautics and Space Administration/Land Data Assimilation Systems). 

Uma das características deste modelo de superfície é que este permite a subdivisão 
das células de grade (patches), podendo coexistir diversos tipos de ocupação de 
solo dentro de uma mesma célula (Figura 3.1). Cada patch tem sua própria 
vegetação, camadas de solo e ar do dossel, e interage com a coluna de ar sobre ele, 
sendo que as equações prognósticas contidas no LEAF-3, são evoluídas para cada 
componente da célula de grade.  
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 Figura 3.1 – Esquema da transferência de calor e umidade entre os elementos no LEAF-3 e uma 
célula de grade com dois patches, onde A indica a atmosfera, C o ar no dossel, V a vegetação, S 
indica neve e o solo está indicado pela letra G. Somente um dos patches contém neve. As setas 
indicam os sentidos dos fluxos, a primeira letra do texto que acompanha as setas indica a que está 
associado o fluxo (transferência de calor [h], transferência de água [w] ou transferência radiativa de 
onda longa [r]); a segunda e terceira letra indicam a fonte e receptor, respectivamente. Fonte: 
WALKO, et al. (2000). 
 

O esquema TEB é utilizado para os cálculos dos fluxos associados a superfícies 
urbanas no BRAMS. Dado que o esquema funciona como uma sub-rotina do LEAF-
3, é ativado apenas para células de grade (ou patches) definidas como áreas 
urbanas. O TEB considera a aproximação de cânion infinito, o qual é formado pelas 
duas faces de edificações e a rua que as separa (Figura 3.2). Nesta parametrização 
urbana, podem ser consideradas várias camadas para os elementos que a 
compõem (Figura 3.3). Também, o esquema considera que para um mesmo tipo de 
ocupação de solo urbano as edificações têm as mesmas dimensões, as ruas têm a 
mesma largura, e seu comprimento (das ruas) é muito maior que a largura, sendo 
que a probabilidade de terem qualquer orientação dentro do tipo urbano é a mesma. 
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É por isso que é possível dar um tratamento conjunto aos cálculos associados aos 
processos físicos de paredes ensolaradas e sombreadas. São exceção, processos 
que estão relacionados com a radiação solar direta. A temperatura interna das 
edificações, neste esquema, é considerada constante e independente da 
temperatura externa. O calor é conduzido para a atmosfera através das paredes e 
telhados. A atividade antrópica é caraterizada mediante fluxos associados a fontes 
veiculares e industriais e podem ser definidos segundo a região de estudo. Fluxos 
de calor e umidade associados a atividades industriais afetarão de forma direta à 
atmosfera, enquanto que os fluxos associados a atividades veiculares modificarão o 
balanço de ar no cânion. 

 

 Figura 3.2 – Esquema de cânions formados pelas faces das edificações e uma rua (destaque na 
cor vermelha). Extraída de URBINA GUERRERO (2015). 



3. Estudo numérico    87 
 

 
Figura 3.3 – Esquematização das camadas que compõem o cânion. Aqui são consideradas três 
camadas para cada elemento. Tr, Tw e TR indicam temperaturas para as camadas da rua, paredes e 
telhados, respectivamente. Wr e WR indicam o conteúdo de água na superfície e telhados e Wsnow r e 
Wsnow R o conteúdo de água na superfície e telhados.  e  correspondem as frações de água 
para os telhados e as ruas,  e  ás frações de neve para os telhados e as ruas. Ti bld é a 
temperatura interna dos prédios. Adaptada de MASSON (2000). 

3.1.2 Módulos fotoquímico e de emissões 

Desenvolvido por Freitas, et al. (2005), o Simple Photochemical Module (SPM) foi 
inserido no modelo BRAMS com a finalidade de gerar previsões operacionais das 
concentrações de ozônio e outros constituintes para a RMSP com apenas 15 
reações químicas (Tabela 3.1). A formação do ozônio foi representada sem 
considerar a especiação dos hidrocarbonetos. Estas equações foram selecionadas a 
partir do mecanismo químico SAPRC-99 (CARTER, 2000), que por sua vez é 
utilizado no modelo fotoquímico CIT (Caltech Institute of Technology). Os compostos 

R r
snow R now rs
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orgânicos voláteis são considerados numa única categoria, indicados como RH, a 
fim de simplificar o esquema numérico e reduzir o tempo de cálculo do mesmo.  

Tanto os coeficientes de taxa de fotólise quanto os de taxa de reação foram obtidos 
baseados no modelo fotoquímico CIT e em valores previamente referenciados 
(McRAE, RUSSELL e HARLEY, 1992; JACOBSON, 2005). Os coeficientes k são 
calculados a partir da equação de Arrhenius Equação 3.1, em função da 
temperatura, 

 ݇(ܶ) = ܶ)ܣ 300⁄ )݁(ିாೌ ோ்⁄ ) Equação 3.1 

onde A é a taxa de colisão entre moléculas, T a temperatura do ar, B é um fator de 
correção, Ea é a energia de ativação e R é a constante universal dos gases. 

Para as taxas de fotólise (j2 = 7,15 x 10-3 s-1; j6 = 3,38 x 10-5 s-1) foram adotados os 
valores máximos dados por Jacobson (2005), sendo aplicado um fator de correção 
devido à variação diurna da irradiância solar, através do ângulo zenital.  

Dentro do modelo, o cálculo das equações associadas às reações na Tabela 3.1 é 
realizado mediante um método de integração semi-implícito, o qual permite maior 
estabilidade numérica, valores positivos para as concentrações (positivo-definido) e 
destacando-se como um método de resolução para o conjunto de equações que 
compõem o módulo de menor custo computacional quando comparado com um 
esquema explícito (MARTINS, et al., 2004). Para garantir menores erros 
relacionados à conservação de massa no esquema, são utilizados passos de tempo 
relativamente pequenos. Assim, o módulo fotoquímico aumenta de forma 
considerável o tempo de integração numérica do modelo, mesmo quando os passos 
de tempo de integração são menores apenas neste módulo.  
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Tabela 3.1 – Grupo de reações utilizadas SPM-BRAMS. R indica a taxa da reação representada no 
modelo, k a constante de velocidade da reação e j a taxa de fotólise da reação. 

Reações   
Inorgânicas   
2 NO + O2   2 NO2 R = k [NO]2 [O2] (01) 
NO2 + h  NO + O(3P) R = j [NO2] (02) 
O(3P) + O2 + M  O3 +M          R = k [O2] [M] [O(3P)] (03) 
O3 + NO  NO2 + O2 R = k [NO] [O3] (04) 
O3 + NO2  O2 + NO3 R = k [NO2] [O3] (05) 
O3 + h  O(1D) + O2 R = j [O3] (06) 
O(1D) + H2O  2 OH R = k [H2O] [O(1D)] (07) 
OH + CO  2O HO2 + CO2 R = k [CO] [OH] (08) 
HO2 + NO   OH + NO2 R = k [HO2] [NO] (09) 
HO2 + O3   OH + 2 O2 R = k [HO2] [O3] (10) 
HO2 + HO2   H2O2 + O2 R = k [HO2]2 (11) 
Orgânicas   
RH + OH  2O RO2 + H2O R = k [RH] [OH] (12) 
RO2 + NO  2O  NO2 + RCHO + HO2 R = k [RO2] [NO] (13) 
RCHO + OH  2O  RCO + H2O + O2 R = k [RCHO] [OH] (14) 
HO2 + RO2   ROOH + O2 R = k [HO2] [RO2] (15) 

 

O módulo de emissões consiste em um modelo de dispersão Euleriano que integra a 
equação de conservação de massa, o qual distribui a emissão evitando fontes muito 
localizadas (FREITAS, 1999). Para o caso da emissão veicular, a emissão é ainda 
distribuída no espaço e no tempo dentro da grade seguindo um ciclo diário baseado 
numa dupla gaussiana, com a finalidade de representar os horários com maior fluxo 
veicular (FREITAS, 2003). O módulo também faz um ajuste para considerar as 
variações da emissão durante a semana e os finais de semana. Os termos de 
advecção e transporte turbulento de poluentes são resolvidos pelas mesmas 
parametrizações do modelo. 
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3.2 Aprimoramento dos módulos fotoquímico e de emissões 

Uma das desvantagens do SPM na explicação da formação do ozônio acontece na 
subestimativa dos máximos valores obtidos durante o período diurno e na deficiência 
em representar aumentos observados durante a noite (picos secundários noturnos). 
A ausência de especificação dos compostos orgânicos voláteis (COVs) dentro deste 
módulo pode ser uma das causas para que isso aconteça (CARVALHO, et al., 
2007). O aprimoramento do módulo fotoquímico do BRAMS considerou a inclusão 
de novas reações químicas, totalizando 95 reações (ver ANEXO A), entre 
compostos orgânicos e inorgânicos, apelando ao avanço da capacidade e rapidez 
computacional para a resolução dos sistemas de equações prognósticas destes 
poluentes, no qual é considerada uma maior especiação de COVs. Com o novo 
módulo fotoquímico (New Photochemical Module; NPM), pretende-se representar de 
melhor forma, e posteriormente estudar, o aumento nas concentrações de ozônio 
troposférico durante o período noturno, e assim definir quais os processos físicos 
atmosféricos que levam a este fenômeno em diversas regiões urbanas.  

Para a evolução das equações de cada composto no novo módulo fotoquímico 
utilizou-se o mesmo método de integração numérico que no SPM, sendo que entre 
os compostos inclusos nesta nova versão estão: peroxi nitratos, metano, alcanos, 
alcenos, etileno, dois grupos de hidrocarbonetos aromáticos, isopreno, terpeno, 
etanol, formaldeído, acetaldeído, acetona, entre outros. As concentrações destes 
compostos também evoluem tanto no tempo quanto espacialmente. Uma lista com 
os 52 compostos a serem evoluídos no tempo pode ser vista na Tabela 3.2. 
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Tabela 3.2 – Compostos químicos cujas concentrações são evoluídas no novo módulo fotoquímico 
do BRAMS e correspondentes valores iniciais utilizados. 
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Para as taxas de fotólise j (Tabela 3.3) foram considerados valores máximos obtidos 
do modelo radiativo TUV (Tropospheric Ultraviolet and Visible; MADRONICH, et al, 
2002), para uma condição de inverno, sem nuvens. Similarmente ao já realizado no 
SPM é aplicado um fator de correção associado à variação diurna do ângulo zenital 
solar calculado pelo modelo. As constantes de velocidade k que dependem apenas 
da temperatura são calculadas segundo a Equação 3.1.  Para o cálculo das taxas 
nas quais se inclui a dependência da pressão, é utilizada a relação dada na 
Equação 3.2, 

k(T, M) = k(T) ∙ ሾMሿ
1 + k(T) ∙ ሾMሿk୧୬(T)

∙ F 

 Z = ൬1 + ቀlogଵ ቀ୩బ()∙ሾሿ
୩() ቁቁଶ൰ିଵ Equação 3.2 

onde [M] é a pressão total em moléculas cm-3, k0 e kinf são calculados através da 
equação de Arrhenius e F é um valor tabelado. Neste caso, os valores k0 e kinf na 
equação dependem apenas da temperatura e são calculados segundo a equação de 
Arrhenius (Equação 3.1). Os valores de F, A, B e Ea necessários para estes cálculos 
(ver Anexo B) foram obtidos do mecanismo químico SAPRC-99 (CARTER, 2000). 

No módulo de emissões, o código foi adaptado para considerar a emissão de 15 
espécies de compostos orgânicos voláteis, lembrando que na versão anterior, eram 
agrupados em apenas uma variável. Neste caso, foi calculada uma proporção para a 
emissão de cada um deles com base no valor da variável de entrada que considera 
a massa total de COVs emitido por unidade de área e por unidade de tempo. A 
determinação destes valores foi feita a partir do inventário de emissões de fontes 
móveis utilizado na versão do WRF-Chem (GRELL, et al., 2005) pelo grupo de 
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pesquisa do Laboratório de Análise de Poluição Atmosférica (LAPAt) do Instituto de 
Astronomia, Geofísica e Ciências Atmosféricas da Universidade de São Paulo, o 
qual já considera a especiação destes tipos de compostos. Embora esse inventário 
tenha sido elaborado considerando apenas emissões veiculares, na versão do 
BRAMS será também utilizada esta porcentagem obtida para a emissão industrial, 
mas fazendo a diferença entre os COVs totais emitidos pelos processos veiculares e 
pelos processos industriais. Os valores obtidos são apresentados na  

Tabela 3.4. 

Tabela 3.3 – Valor máximo associado a taxa de fotólise jxx utilizada no novo módulo fotoquímico. 
Valores em s-1. 

Taxa de fotólise  Valor  Taxa de fotólise  Valor 
j15 8,940 10-03  j25 4,420 10-05 
j16 2,978 10-05  j26 5,840 10-05 
j17 1,823 10-01  j27 2,780 10-04 
j18 1,956 10-03  j90 2,854 10-05 

 
Tabela 3.4 – Porcentagem do total de compostos orgânicos por variável utilizada no módulo de 
emissões modificado do BRAMS. 

Composto  Porcentagem 
Acetaldeído 1,79 
Aldeído 1,79 
Formaldeído 1,44 
Alcanos 500 ppm-1 min-1<kOH<5000 ppm-1 min-1 10,23 
Alcanos 5000 ppm-1 min-1<kOH<10000 ppm-1 min-1 12,66 
Alcanos kOH<500 ppm-1 min-1 2,60 
Etileno 3,27 
Alcenos kOH>2000 ppm-1 min-1 5,70 
Alcenos kOH<2000 ppm-1 min-1 10,90 
Aromáticos kOH>2000 ppm-1 min-1 4,53 
Aromáticos kOH<2000 ppm-1 min-1 6,96 
Acetonas 0,01 
Cetonas 0,01 
Isopreno 0,07 
Etanol 38,04 
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3.3 Configuração das simulações 

3.3.1 Configuração das grades 

Foram consideradas duas áreas de estudo, cada uma delas abrangendo uma região 
que contem as áreas urbanas de interesse, a Região Metropolitana de São Paulo e 
a Grande Santiago. As opções definidas para as grades de ambas as regiões são 
apresentadas na Tabela 3.5. A superfície abrangida pelas grades definidas é 
mostrada nas Figuras 3.4 e 3.5.  

Tabela 3.5 – Configuração horizontal e vertical das grades nas simulações realizadas com o 
BRAMS. 
 RMSP GS 
Variáveis Grades Grades 
 G1 G2 G1 G2 G3 

Ponto central Latitude -23,60 -23,60 -33,50 -33,50 -33,35 
Longitude -46,65 -46,50 -71,00 -71,00 -70,80 

Número pontos em x 42 62 30 30 50 
Número pontos em y 40 50 22 22 58 
Número pontos em z 33 33 32 32 32 
Espaçamento horizontal (km) 16 4 64 16 4 
Passo de tempo (s) 40 10 120 30 7,5 
Espaçamento vertical (m) 70 70 
Proporção espaçamento vertical 1,2 até 1000 m. 

Após 1000 m, homogêneo. 
1,2 até 1500 m. 

Após 1500 m, homogêneo. 
Número de camadas de solo e neve 4 4 
Profundidade das camadas de solo (m) -2,00 ; -1,50 ; -0,25 ; -0,05 -2,00 ; -1,50 ; -0,25 ; -0,05 
Conteúdo de umidade utilizado para 
inicializar as camadas de solo 0,60 ; 0,54 ; 0,52 ; 0,45 0,65 ; 0,59 ; 0,57 ; 0,50  
Número de patchs por célula de grade 2 2 
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  Figura 3.4 – Grades utilizadas para as simulações sobre a Região Metropolitana de São Paulo. 
 
 

 Figura 3.5 – Grades utilizadas para as simulações sobre a Grande Santiago.  

Na Tabela 3.6 são apresentadas as opções de parametrizações de cúmulos, 
radiação e fechamento de turbulência, utilizadas nas simulações enquanto que a 
Tabela 3.7 são apresentadas a condição de fronteira lateral utilizada e as 
características do nudging10 para as regiões de estudo selecionadas.  

                                            
10 O conceito desta técnica numérica é forçar o modelo a ajustar o valor previsto com dados (ou modelos 
globais), através de um termo de perturbação nas equações governantes. 
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Tabela 3.6 – Opções de parametrização de cúmulos, radiação e turbulência utilizadas nas 
simulações realizadas com o BRAMS. 
 RMSP GS 
Variáveis Grades Grades 
 G1 G2 G1 G2 G3 
Parametrização de cúmulos ativa Sim Não Não Não Não 

Tipo de fechamento da parametrização de 
cúmulos 

Grell e 
Dévényi 
(2002) 

- - - - 

Parametrização de cúmulos rasos ativa Sim Não Não Não Não 
Frequência de atualização das 
parametrizações de cúmulos (s) 1200 - - - - 

Fechamento de turbulência 

Deformação anisotrópica 
(Smagorinsky,1963) 

baseada nas 
modificações das 

formulações de Lilly 
(1962) e Hill (1974) 

Deformação anisotrópica 
(Smagorinsky,1963) 

baseada nas 
modificações das 

formulações de Lilly 
(1962) e Hill (1974) 

Esquemas de radiação de onda longa/curta Chen e Cotton (1983) Chen e Cotton (1983) 
Frequência de atualização da tendência da 
radiação (s) 

1800 1800 
Variação longitudinal da radiação de onda 
curta Sim Sim 
 
Tabela 3.7 – Configuração da fronteira lateral e nudging para as simulações realizadas com o 
BRAMS. 
Variáveis RMSP GS 
Condição de fronteira lateral Klemp e Wilhelmson 

(1978) 
Klemp e Wilhelmson 
(1978) 

Nudging lateral  Número de pontos 5 5 
Escala temporal (s) 3600 3600 

Nudging central Ativado Não Sim 
Escala temporal (s) - 10800 

Nudging no topo do 
domínio 

Acima de (km) 16 20 
Escala temporal (s) 1800 1800 

 

Para a topografia foram utilizados arquivos com espaçamento entre os pontos de 
grade de 1 km fornecidos pelo United States Geological Survey (USGS). Para a 
temperatura da superfície da água do mar foram utilizados como dado de entrada 
valores médios semanais correspondentes aos períodos simulados, mas sem 
considerar a atualização destes arquivos durante as rodadas. Como dados 
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meteorológicos de entrada foram utilizadas as saídas do modelo global Global 
Forecasting System (GFS) com espaçamento horizontal homogêneo de 1º. Para 
todas as análises dos resultados serão descartadas as 24 primeiras horas de 
simulação, isto para evitar o efeito de spin-up (DALEY, 1991) da parte meteorológica 
do modelo, e para permitir que o modelo acumule quantidades mais realísticas de 
poluentes na atmosfera. Serão apresentados apenas os resultados referentes ao 
primeiro nível da saída do modelo (33,4 m).  

3.3.2 Caracterização das áreas urbanas 

Nesta versão do modelo, a emissão de poluentes está ligada a existência de áreas 
urbanas, pois o módulo de emissões usa como referência a classificação de uso do 
solo. A configuração dos módulos fotoquímico e de emissões são as mesmas para 
ambas as regiões de estudo (Tabela 3.8), salvo pela quantidade de poluentes 
emitidos (Tabela 3.9). A base de dados sobre a ocupação de solo em ambas as 
regiões de estudo corresponde à fornecida pelo USGS. Para o caso da área urbana 
da GS foi utilizado o arquivo modificado por Urbina Guerrero (2010). Para a RMSP 
foi utilizada a área urbana obtida por Freitas (2003). Estes arquivos fornecem uma 
representação mais realística da extensão das superfícies urbanas de interesse. Na 
Figura 3.6 se mostra a área urbana nas grades de maior resolução para cada região 
de estudo. Nesta Figura são identificados dois tipos de ocupação urbana diferentes 
para ambas as regiões metropolitanas. As características que definem cada uma 
delas são inseridas nas opções do módulo TEB e são listadas na Tabela 3.10. 
Configurações adicionais deste módulo são as mesmas utilizadas por Morais (2014). 
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Tabela 3.8 – Configuração do módulo fotoquímico e de emissões para as simulações realizadas 
com o BRAMS para a RMSP e a GS.  

Variáveis Opção 
Módulo fotoquímico ativado Sim 
Frequência atualização módulo fotoquímico (s) 10 
Utiliza valor inicial de rodadas previas Não 
Numero de espécies escalares adicionais 0 
Módulo de emissão ativado Sim 
Fator para redução da emissão aos finais de semana SAB=0,8 ; DOM=0,5  

 
Tabela 3.9 – Caracterização da emissão por tipo de fonte, para as regiões urbanas da RMSP e GS 
utilizada pelo módulo de emissões do BRAMS. (*) Extraído de CETESB (2009). (**) Extraído de 
DICTUC (2007). 

Tipo de Fonte Poluente Área Urbana RMSP(*) GS(**) 
Móvel MP11   1,04470 94,21000 
(10-5 kg dia-1 m-2) CO   5,16740 0,56672 
 NO   0,10823 0,10100 
 NO2   1,20260 1,78240 
 COV   0,12758  5,78300 
 SO2 25,72600 567,10000 
    Fixa MP11 1,24460 1,09040 
(10-10 kg s-1 m-2) CO 1,52030 0,65592 
 NO 49,62700 0,12378 
 NO2 551,41000 1,37530 
 COV 47,26300 6,69330 
 SO2 60,61500 656,37000 

 

 Figura 3.6 – Áreas urbanas (em tons de cinza) nas grades de maior resolução. A cor mais obscura 
representa o tipo urbano com menor densidade de construções enquanto que a cor mais clara 
representa a área urbana com maior densidade de edificações. Os limites dos municípios das regiões 
metropolitanas de interesse estão delimitados pelas linhas azuis. 
                                            11 Embora o módulo fotoquímico não considere o material particulado como variável de entrada, ele é utilizado 
em outros processos dentro do modelo e no módulo de emissões.  
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Tabela 3.10 – Opções de configuração do esquema urbano (TEB) nas simulações realizadas com o 
BRAMS. 
Variáveis RMSP GS 
Temperatura mínima interna das construções (ºC) 20 16 
Tipo urbano 21 19 21 19 
Comprimento de rugosidade 3,0 0,5 3,0 0,5 
Fração da célula de grade ocupada por construções  0,5 0,7 0,5 0,7 
Altura das construções (m) 50,0 5,0 40,0 5,0 
Razão vertical/horizontal 4,4 2,4 4,0 1,3 
Albedo dos telhados 0,15 0,15 0,15 0,15 
Emissividade dos telhados 0,90 0,90 0,90 0,90 
Albedo das ruas 0,10 0,10 0,10 0,10 
Emissividade das ruas 0,90 0,90 0,90 0,90 
Albedo das paredes 0,25 0,25 0,25 0,25 
Emissividade das paredes 0,85 0,85 0,85 0,85 
Máximo valor de calor sensível emitido pelo tráfego 
veicular (W m-2) 90,0 60,0 90,0 60,0 
Máximo valor de calor sensível emitido pelas 
indústrias (W m-2) 10,0 14,0 10,0 14,0 
Máximo valor de calor latente emitido pelo tráfego 
veicular (W m-2) 10,0 5,0 5,0 2,5 
Máximo valor de calor latente emitido pelas indústrias 
(W m-2) 30,0 50,0 30,0 50,0 

3.4 Experimentos numéricos 

3.4.1 Testes de sensibilidade do novo módulo fotoquímico acoplado ao 
modelo BRAMS 

Seis experimentos numéricos (Tabela 3.11) foram realizados para avaliar a resposta 
do novo módulo fotoquímico a diferentes razões entre compostos orgânicos voláteis 
e óxidos de nitrogênio. O período utilizado para a análise dos resultados é de 72 
horas a partir das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010, o qual foi um período com 
altas concentrações de ozônio. A condição controle (CTRL) corresponde à fração 
original da emissão de compostos orgânicos voláteis e óxidos de nitrogênio dados 
pelo inventário da CETESB para o ano de 2008, tanto para emissão veicular quanto 
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industrial. O experimento 0-EMISS não considera a emissão de COVs e NOx. Nos 
casos 0-NOx e 0-COV a emissão da variável referida é zerada. Já os experimentos 
0,5-NOx e 0,5-COV, a emissão das variáveis referidas é reduzida em 50%.  

Tabela 3.11 – Características dos testes de sensibilidade realizados com o novo módulo fotoquímico 
do BRAMS, considerando diferentes razões entre compostos orgânicos voláteis e óxidos de 
nitrogênio, com base no inventário da CETESB (2009) para o ano de 2008. -- indica que o valor da 
razão COV/NOx tende a infinito. 

Nome 
experimento 

Fator de 
amplificação da 

emissão de COVs 
Fator de 

amplificação da 
emissão de NOx 

Razão COV/NOx 
Fonte móvil Fonte fixa 

CTRL 1 1 0,097 0,079 
0–EMISS  0 0 -- -- 
0–COV 0 1 0 0 
0–NOx  1 0 -- -- 
0,5–COV 0,5 1 0,049 0,039 
0,5–NOx  1 0,5 0,195 0,157 
 

Os pontos utilizados para análise são apresentados na Figura 3.7. Eles foram 
escolhidos por ficarem paralelos à linha de costa, portanto, sofrerão influência da 
entrada da brisa marítima de forma praticamente simultânea. O escoamento do 
vento foi verificado para o período todo, mostrando que a influência da advecção de 
um ponto para o outro é mínima. A concentração de compostos orgânicos voláteis 
apresentada nos resultados corresponde à soma dos quinze compostos 
considerados na emissão. 
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 Figura 3.7 – Pontos selecionados para a analise das séries temporais nos experimentos de 
sensibilidade do novo módulo fotoquímico acoplado ao modelo BRAMS, onde o ponto vermelho 
indica a localização dentro do tipo de ocupação de solo urbana com menor densidade de edificações 
(URB1) e o quadrado vermelho indica a localização selecionada dentro do tipo de ocupação de solo 
urbana com maior densidade de edificações (URB2). O campo de vento corresponde a uma condição 
recorrente no período estudado.  
 

Na Figura 3.8 são apresentados os resultados das concentrações obtidas de ozônio 
após os testes de sensibilidade para dois pontos dentro da área urbanizada da 
RMSP. O experimento controle (CTRL) gerou os menores valores mínimos de 
acordo com o ciclo diurno observado na Figura 3.8 em ambos os pontos escolhidos, 
O pico de maior valor de concentração diurna foi obtido com a simulação CTRL para 
o tipo de ocupação de solo menos urbanizada Já para no tipo de ocupação mais 
urbanizada, a curva do experimento controle, 0-NOX e 0,5-NOX apresentaram um 
pico mais elevado no primeiro e terceiro dia de análise. O único caso que não teve 
comportamento similar entre as curvas de concentração foi aquele em que tanto a 
emissão de compostos orgânicos voláteis quanto a emissão de óxidos de nitrogênio 
foi zerada (0–EMI). Nesse caso, o ciclo diurno é praticamente invertido, com o 
máximo valor acontecendo no período noturno ao redor das 00 HL, e o mínimo valor 
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entre 12 e 15 HL. No período noturno, a maior concentração foi obtida na simulação 
0-NOX para ambas os pontos selecionados. Na simulação onde não foi considerada 
emissão de compostos orgânicos voláteis (0-COV), assim como na simulação em 
que foi reduzida em 50% a emissão destes poluentes, a amplitude diurna da curva 
de ozônio, em ambos os pontos, é menor que a obtida nos outros experimentos 
numéricos. Uma diferença a ser destacada entre ambos os pontos é que na região 
mais urbanizada (Figura 3.8a) o consumo e formação de ozônio durante a noite 
tende a ser maior que na área com menos densidade de urbanização (Figura 3.8b). 

A concentração do radical hidroxila (Figura 3.9) mostrou uma alta sensibilidade 
diurna às variações na emissão de compostos orgânicos voláteis e óxidos de 
nitrogênio. Tanto no primeiro quanto no terceiro dia analisado, a máxima 
concentração diurna foi obtida nos dois pontos dentro da RMSP na simulação 0-
COV, seguido pelo experimento 0,5-COV. O pico mínimo de concentração diurna de 
radical OH foi obtido na simulação sem emissão de COVs e óxidos de nitrogênio (0-
EMI). Por volta das 21 HL, no ponto dentro da área considerada como mais 
urbanizada, se observa um pico secundário para todos os experimentos que 
consideraram emissão de compostos orgânicos voláteis. As diferenças no valor do 
pico máximo obtido para ambos pontos é de aproximadamente 0,5 ppbv de 
concentração. 

As concentrações de NO2 (Figura 3.10) e NO (Figura 3.11) obtidas nos testes de 
sensibilidade apresentaram menores valores no ponto menos urbanizado da RMSP, 
com dois máximos ao longo do dia, em torno das 9 e 21 horas (HL). A quantidade de 
concentração é praticamente zero com o experimento sem emissão de NOX e COVs 
(0-EMI) e é máxima no experimento controle (CTRL). Quando a razão COV/NOX é 
menor em comparação ao experimento controle, isto é, nos experimentos 0-COV e 
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0,5-COV são obtidos os menores valores de concentração ao longo do dia para o 
NO2, fenômeno que não foi sempre observado para o NO. Quando se tem uma 
razão COV/NOX maior que a do experimento controle (experimento 0,5-NOX) para o 
NO2 são obtidas concentrações deste poluentes um pouco menores ao do caso 
CTRL. 

As séries de COVs obtidas no teste de sensibilidade, para ambos os pontos dentro 
da RMSP, são apresentadas na Figura 3.12. Similar ao observado com os poluentes 
anteriormente analisados, as concentrações tem valores menores associados ao 
ponto menos urbanizado. Para os compostos orgânicos voláteis, foram obtidos dois 
máximos relativos ao longo do ciclo diurno, sendo que o maior deles acontece 
durante a noite. As concentrações obtidas nos experimentos 0-COV e 0-EMI são 
próximas de 0,1 ppmv para ambos os pontos na RMSP. As máximas concentrações 
foram obtidas com os experimentos CTRL, 0-NOX e 0,5-NOX, sendo que para o 
ponto mais urbanizados atingiu o valor de 4 ppmv no primeiro dia analisado. Uma 
concentração menor, mas com uma evolução diurna similar ao caso máximo de 
concentração, foi obtida no experimento 0,5-COV. 

Na Figura 3.13 pode ser visto que o comportamento do monóxido de carbono está 
exclusivamente ligado ao fator de amplificação na emissão de compostos orgânicos 
voláteis. Quando este é 1, a concentração dada pelo modelo é maior, enquanto que 
ela adquire valores mais baixos quando a emissão dos COVs é zerada. Uma 
concentração intermediária de CO é obtida quando a emissão de COV é reduzida 
pela metade. Similar ao visto para os demais poluentes analisados, o ponto situado 
na região mais urbanizada apresenta valores mais elevados de concentração deste 
poluente na atmosfera. 
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 Figura 3.8 – Concentração horaria de O3 (µg m-3), no nível de 33,4 m, para as simulações controle 
(CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem emissão de 
NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% de NOx (0,5-
NOx) para o período entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 2010, para um 
ponto dentro da a) região de maior densidade de edificações e de b) região de menor densidade de 
edificações. 
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  Figura 3.9 – Concentração horaria de OH (ppbv), no nível de 33,4 m, para as simulações controle 
(CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem emissão de 
NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% de NOx (0,5-
NOx) para o período entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 2010, para um 
ponto dentro da a) região de maior densidade de edificações e de b) região de menor densidade de 
edificações. 
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 Figura 3.10 – Concentração horaria de NO2 (µg m-3), no nível de 33,4 m, para as simulações 
controle (CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem 
emissão de NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% 
de NOx (0,5-NOx) para o período entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 
2010, para um ponto dentro da a) região de maior densidade de edificações e de (b) região de menor 
densidade de edificações. 
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 Figura 3.11 – Concentração horaria de NO (µg m-3), no nível de 33,4 m, para as simulações 
controle (CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem 
emissão de NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% 
de NOx (0,5-NOx) para o período entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 
2010, para um ponto dentro da a) região de maior densidade de edificações e de (b) região de menor 
densidade de edificações. 
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 Figura 3.12 – Concentração horaria de COVs (ppbv), no nível de 33,4 m, para as simulações 
controle (CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem 
emissão de NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% 
de NOx (0,5-NOx) para o período entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 
2010, para um ponto dentro da a) região de maior densidade de edificações e de (b) região de menor 
densidade de edificações. 
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 Figura 3.13 – Concentração horaria de CO (ppmv), no nível de 33,4 m, para as simulações controle 
(CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem emissão de 
NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% de NOx (0,5-
NOx) para o período entre 21 HL do dia 26 de agosto e 21 HL do dia 29 de agosto de 2010, para um 
ponto dentro da a) região de maior densidade de edificações e de (b) região de menor densidade de 
edificações. 
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Nas Figuras 3.14 e 3.15 é mostrada a concentração de O3 obtida nos testes de 
sensibilidade para o horário de máximo diurno e mínimo noturno, respectivamente. 
Para o horário selecionado durante o dia, valores de concentração de ozônio acima 
de 50 µg m-3 cobrem a Região Metropolitana de São Paulo, com máximos acima de 
100 µg m-3 sobre a área mais central nos caso controle (CTRL) e quando a emissão 
de óxidos de nitrogênio é reduzida em 50% (0,5-NOX). No caso com redução de 
emissão de COVs pela metade (0,5-COV), o máximo diurno acima de 100 µg m-3 se 
observa localizado no extremo sul do município de São Paulo e de menor extensão 
que o observado no caso 0,5-NOX. Nos casos em que não houve emissão de 
compostos orgânicos voláteis (0-COV) e óxidos de nitrogênio (0-NOX), os máximos 
valores nesse período se propagam pela região central da RMSP. Durante a noite, 
quando não há emissão tanto de COVs quanto de NOX (0-EMI), o campo de 
concentração de O3 apresenta maiores valores em comparação com o período 
diurno, inclusive em setores mais ao interior do continente, devido ao efeito da 
advecção horizontal. Já nos restantes casos, um mínimo de concentração é gerado 
na região central da RMSP, a que se projeta para o interior com o escoamento do 
vento. As áreas mais extensas de valores baixos de ozônio sobre a RMSP foram 
geradas pelos casos CTRL, 0-COV e 0,5-COV.  

Para o caso do radical hidroxila (Figura 3.16), o formato do campo de concentração 
nos casos CTRL, 0-COV e 0,5-COV são similares, podendo se observar claramente 
uma maior concentração deste poluente sobre a RMSP, sendo que os valores mais 
altos são atingidos nas simulações em que a emissão de compostos orgânicos 
voláteis foi modificada. Os menores valores de concentração são obtidos no 
experimento 0-EMI e os valores tendem a ser mais próximos entre as simulações 
restantes sobre uma grande extensão da RMSP.  
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 Figura 3.14 – Concentração de ozônio (µg m-3), no nível de 33,4 m, para as simulações controle 
(CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem emissão de 
NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% de NOx (0,5-
NOx) para as 17 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horário de máxima concentração), sobre a RMSP. 
A escala de cores indica os valores de concentração deste poluente. Os vetores mostram o campo de 
vento (m s-1) para esse horário. 
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 Figura 3.15 – Concentração de ozônio (µg m-3), no nível de 33,4 m, para as simulações controle 
(CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem emissão de 
NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% de NOx (0,5-
NOx) para as 00 HL do dia 28 de agosto de 2010 (horário de mínima concentração), sobre a RMSP. 
A escala de cores indica os valores de concentração deste poluente. Os vetores mostram o campo de 
vento (m s-1) para esse horário. 
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 Figura 3.16 – Concentração do radical hidroxila (ppbv), no nível de 33,4 m, para as simulações 
controle (CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-COV), sem 
emissão de NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e redução de 50% 
de NOx (0,5-NOx) para as 12 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horário de máxima concentração), 
sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentração deste poluente. Os vetores 
mostram o campo de vento (m s-1) para esse horário. 
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Nas Figuras 3.17 e 3.18 são apresentados os resultados obtidos para períodos de 
concentração mais elevada de NO2 e NO. As concentrações de NO2 ficam mais 
elevadas nas áreas mais centrais e urbanizadas da RMSP, sendo que somente não 
se observa concentração deste poluente no experimento em que tanto a emissão de 
óxidos de nitrogênio quanto os compostos orgânicos voláteis foram zeradas de 
forma simultânea (0-EMI). Para o NO, os máximos valores se registram na parte 
mais a oeste na região metropolitana de São Paulo (casos CTRL, 0-COV e 0,5-
COV). Um núcleo máximo mais central, embora de concentração muito baixa, se 
observa na simulação 0,5-NOX sobre a RMSP. 

A concentração de compostos orgânicos, para um horário de máxima concentração 
(Figura 3.19), obtida nas simulações em que não foi modificada a emissão dos 
mesmos (CTRL, 0-NOX e 0,5-NOX) é muito similar, tanto no formato quanto nos 
valores máximos atingidos (assim como foi visto nas curvas de concentração horaria 
deste poluente). Quando é reduzida a emissão de COVs pela metade (caso 0,5-
COV), o formato das maiores concentrações é mantido, observando-se as mesmas 
na região mais central da área urbana. Nos restantes experimentos numéricos, as 
concentrações mantem-se baixas sobre toda a grade visualizada.  

A concentração de monóxido de carbono obtida nos testes de sensibilidade é 
mostrada na Figura 3.20, para um horário com valores elevados. Similar ao 
observado com a máxima concentração de COVs, a concentração de CO tem seus 
maiores valores localizados na parte mais centro sul da RMSP (caso CTRL, 0-NOX, 
0,5-NOX e 0,5-COV), mas com concentração acima de 0.16 ppmv cobrindo toda a 
extensão da RMSP. Quando a emissão de compostos orgânicos voláteis foi 
completamente zerada (casos 0-EMI e 0-COV), a concentração de CO tende a ser 
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mais homogênea sobre a área da Região Metropolitana de São Paulo, no horário 
analisado.  

 Figura 3.17 – Concentração de dióxido de nitrogênio (µg m-3), no nível de 33,4 m, para as 
simulações controle (CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-
COV), sem emissão de NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e 
redução de 50% de NOx (0,5-NOx) para as 23 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horário de máxima 
concentração), sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentração deste poluente. 
Os vetores mostram o campo de vento (m s-1) para esse horário. 
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 Figura 3.18 – Concentração de monóxido de nitrogênio (µg m-3), no nível de 33,4 m, para as 
simulações controle (CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-
COV), sem emissão de NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e 
redução de 50% de NOx (0,5-NOx) para as 9 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horário de máxima 
concentração), sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentração deste poluente. 
Os vetores mostram o campo de vento (m s-1) para esse horário. 
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 Figura 3.19 – Concentração de compostos orgânicos voláteis (ppmv) considerados na emissão, no 
nível de 33,4 m, para as simulações controle (CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem 
emissão de COVs (0-COV), sem emissão de NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de 
COVs (0,5-COV) e redução de 50% de NOx (0,5-NOx) para as 23 HL do dia 27 de agosto de 2010, 
sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentração deste poluente. Os vetores 
mostram o campo de vento (m s-1) para esse horário. 
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 Figura 3.20 – Concentração de monóxido de carbono (ppmv), no nível de 33,4 m, para as 
simulações controle (CTRL), sem emissão de NOx e COVs (0-EMISS), sem emissão de COVs (0-
COV), sem emissão de NOx (0-NOx), com redução de 50% da emissão de COVs (0,5-COV) e 
redução de 50% de NOx (0,5-NOx) para as 23 HL do dia 27 de agosto de 2010 (horário de máxima 
concentração), sobre a RMSP. A escala de cores indica os valores de concentração deste poluente. 
Os vetores mostram o campo de vento (m s-1) para esse horário. 
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3.4.2 Avaliação quantitativa e qualitativa do NPM 

Alguns índices estatísticos para avaliar a proximidade do resultado gerado pelo 
modelo com relação aos valores observados de alguns poluentes na RMSP foram 
calculados.  

O viés (ou erro médio) mede a tendência do modelo em subestimar ou superestimar 
o valor de uma variável com relação ao seu valor observado e é definido pela 
expressão na Equação 3.3, 

 VIÉS = ଵ
 ∑ ൫Xୱ୧ − X୭୧൯୧ୀଵ  Equação 3.3 

onde Xi corresponde ao valor i-éssimo da variável simulada s e da mesma variável 
observada o, e N ao número de dados. 

A raiz do erro médio quadrático (Root Mean Square Error; RMSE) é utilizada para 
expressar a acurácia dos resultados numéricos e é dada pela expressão na 
Equação 3.4,  

 RMSE = ቂଵ
 ∑ ൫Xୱ୧ − X୭୧൯ଶ୧ୀଵ ቃଵ ଶൗ  Equação 3.4 

onde Xi corresponde ao valor i-éssimo da variável simulada s e da mesma variável 
observada o, e N ao número de dados. 

O RMSEVIÉS corresponde à raiz do erro médio quadrático após a remoção de um 
viés constante associado à tendência do modelo. Ele é calculado pela relação dada 
na Equação 3.5,  

 RMSE୍Éୗ = ቄଵ
 ∑ ൣ൫Xୱ୧ − Xୱതതത൯ − ൫X୭୧ − X୭തതത൯൧ଶ୧ୀଵ ቅଵ ଶൗ  Equação 3.5 
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onde Xi corresponde ao valor i-éssimo da variável simulada s e da mesma variável 
observada o, Xഥ corresponde à media da variável simulada s e da mesma variável 
observada o, e N ao número de dados. 

O desvio padrão foi calculado também, tanto para os valores simulados como para 
os valores observados. Ele é dado pela relação na Equação 3.6, 

 σ(X) = ቄଵ
 ∑ (X୧ − Xഥ)୧ୀଵ ቅଵ ଶൗ  Equação 3.6 

onde Xi corresponde ao valor i-éssimo da variável, Xഥ corresponde ao valor médio da 
mesma variável, e N ao número de dados. 

A qualidade da simulação será avaliada seguindo os critérios sugeridos por Pielke 
(2002). Aqui, a destreza de uma simulação é avaliada segundo os seguintes três 
critérios: 

a. ߪ௦ ≅  ߪ

b. ܴܧܵܯ <  ߪ

c. ܴܧܵܯ ூÉௌ <  ߪ

Hallak e Pereira Filho (2011) propuseram um índice (DPIELKE) baseado nestes três 
critérios propostos por Pielke (2002). O resultado permite verificar a destreza de um 
modelo em simular de forma realística um campo ou variável, e ele é calculado 
segundo a Equação 3.7.  

 D୍ = ቚ1 − ౩
ቚ + ୖୗ

 + ୖୗÉ
  Equação 3.7 
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onde σ corresponde ao desvio padrão da variável simulada s ou observada o, RMSE 
corresponde à raiz do erro médio quadrático, e RMSEVIÉS corresponde à raiz do erro 
médio quadrático sem o viés. 

Quando o índice DPIELKE tem valor inferior a 2 a destreza do modelo para simular 
aquela variável fica demonstrada. Quando o índice outorga um valor igual a zero, a 
simulação considera-se perfeita.  

Alguns pontos representativos das estações de monitoramento de poluentes da 
CETESB foram escolhidos para avaliar o desempenho do modelo em representar a 
concentração em níveis próximos da superfície. A localização destes pontos é 
apresentada na Figura 3.21. Os poluentes escolhidos para esta avaliação foram o 
monóxido de carbono, os óxidos de nitrogênio e o ozônio.  

 

 Figura 3.21 – Localização dos pontos representativos das estações da CETESB utilizados para 
avaliação do modelo. Os tons de cinza representam a área urbanizada representada no BRAMS, 
sendo que o tom cinza mais claro corresponde à área mais urbanizada e o tom de cinza obscuro 
indica áreas urbanas com menos densidade de urbanização.  
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Na Tabela 3.12 são apresentados os valores dos índices obtidos para o monóxido 
de carbono nas simulações com os módulos fotoquímicos novo (NPM) e original 
(SPM) do modelo BRAMS. As séries temporais deste poluente, para os pontos 
avaliados, encontram-se na Figura 3.22. Para este poluente o índice DPIELKE 
melhorou para o NPM em comparação ao SPM, diminuindo o seu valor para 
praticamente todos os pontos comparados. A raiz do erro médio quadrático com 
remoção do viés também apresentou uma diminuição com relação ao módulo 
fotoquímico original embora o valor absoluto do viés tenha aumentado. Nas séries 
temporais pode ser observado que o NPM subestimou os valores de concentração 
de CO em todos os pontos selecionados, enquanto que com o SPM a tendência de 
superestimar os valores de concentração é mais frequente. 

Para as concentrações simuladas de óxidos de nitrogênio (NO, NO2 e NOX) o índice 
de Pielke também mostrou uma melhoria nos valores obtidos com o NPM, sendo 
esta mais importante para o NO (Tabela 3.13) e consequentemente para o NOX 

(Tabela 3.15). As séries mostraram valores mais próximos aos observados, 
especialmente para o final do período simulado (Figuras 3.23 e 3.25) e uma redução 
importante dos valores dos picos de concentração superestimados pelo SPM. O 
RMSE fica abaixo dos valores de desvio padrão da observação apenas quando é 
retirado o viés, para o NO, na maioria das estações. Já para o NOX, dependendo da 
estação, o RMSE também toma valores inferiores ao desvio padrão da observação.  
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Tabela 3.12 – Índices estatísticos para a avaliação do desempenho do Simple Photochemical 
Module (SPM) e o novo módulo fotoquímico NPM acoplados ao BRAMS, para o CO, nas estações de 
Cerqueira César (CCES), Congonhas (CONG), Parque do Ibirapuera (IBIR), Mooca (MOOC), Osasco 
(OSAS), Parque Dom Pedro II (PDP2), Pinheiros (PINH) e Taboão da Serra (TDAS). 

Estação 
Versão 
Módulo 

Fotoquímico 
VIÉS 

(ppmv) 
RMSE 
(ppmv) 

RMSEVIÉS 
(ppmv) 

σo (ppmv) 
σs (ppmv) 

DPIELKE (adim) 
CCES SPM 1,31 2,76 2,43 0,87 2,59 7,96 
 NPM -1,28 1,53 0,84 0,87 0,09 3,64 
CONG SPM -0,26 1,87 1,85 1,22 2,07 3,73 
 NPM -2,02 2,35 1,19 1,22 0,08 3,83 
IBIR SPM 1,22 2,92 2,66 1,18 2,82 6,10 
 NPM -1,43 1,84 1,15 1,18 0,09 3,45 
MOOC SPM 1,82 3,34 2,81 0,69 3,02 12,34 
 NPM -1,08 1,25 0,64 0,69 0,10 3,60 
OSAS SPM -1,47 1,78 1,00 0,95 0,45 3,44 
 NPM -1,92 2,14 0,94 0,95 0,06 4,16 
PDP2 SPM 1,89 3,49 2,93 0,67 3,17 13,27 
 NPM -1,15 1,30 0,62 0,67 0,10 3,72 
PINH SPM -0,07 1,68 1,68 1,49 1,58 2,31 
 NPM -1,73 2,27 1,46 1,49 0,08 3,45 
TDAS SPM -1,14 1,79 1,38 1,49 0,65 2,69 
 NPM -1,74 2,28 1,48 1,49 0,06 3,48 
 

 Figura 3.22 – Concentração medida (OBS, x preto) e simulada de CO (ppmv) com a versão original 
do módulo fotoquímico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versão (NPM, 
linha continua vermelha), para o período das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL de dia 29 
de agosto de 2010, para um ponto representativo da estação da CETESB de a) Cerqueira César, b) 
Congonhas, c) Parque do Ibirapuera, d) Mooca, e) Osasco, f) Parque D. Pedro II, g) Pinheiros e h) 
Taboão da Serra.  

a) b) c) 

d) e) f) 

g) h) 
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Tabela 3.13 – Índices estatísticos para a avaliação do desempenho do Simple Photochemical 
Module (SPM) e o novo módulo fotoquímico NPM acoplados ao BRAMS, para o NO, nas estações de 
Cerqueira César (CCES), Congonhas (CONG), Parque do Ibirapuera (IBIR), Mooca (MOOC), Osasco 
(OSAS), Parque Dom Pedro II (PDP2), Pinheiros (PINH) e Taboão da Serra (TDAS).  

Estação 
Versão 
Módulo 

Fotoquímico 
VIÉS 

(µg m-3) 
RMSE 

(µg m-3) 
RMSEVIÉS 
(µg m-3) 

σo (µg m-3) 
σs (µg m-3) 

DPIELKE (adim) 
CCES SPM 674,84 1030,87 796,74 127,71 812,12 19,67 
 NPM -69,49 135,40 118,79 127,71 25,72 2,79 
CONG SPM 385,16 756,53 651,33 203,19 680,25 9,28 
 NPM -147,07 248,38 200,16 203,19 27,47 3,07 
IBIR SPM 713,50 1118,33 989,85 132,07 888,27 21,69 
 NPM -51,85 134,74 142,92 132,07 32,08 2,86 
MAUA SPM 172,75 377,09 374,77 39,91 355,32 26,74 
 NPM -14,42 38,76 40,22 39,91 7,19 2,80 
OSAS SPM 93,16 185,28 160,26 105,35 189,60 4,08 
 NPM -92,07 124,84 84,31 105,35 26,59 2,73 
PDP2 SPM 806,24 1235,63 1086,53 98,60 954,89 32,24 
 NPM -46,48 99,95 102,67 98,60 25,31 2,80 
PINH SPM 417,48 636,07 480,05 185,54 543,33 7,94 
 NPM -97,86 193,40 166,82 185,54 26,07 2,80 
TDAS SPM 137,71 248,33 208,31 164,14 259,59 3,36 
 NPM -90,85 172,80 148,05 164,14 24,9 2,80 
 

 Figura 3.23 – Concentração medida (OBS, x preto) e simulada de NO (µg m-3) com a versão 
original do módulo fotoquímico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versão 
(NPM, linha continua vermelha), para o período das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL 
de dia 29 de agosto de 2010, para um ponto representativo da estação da CETESB de a) Cerqueira 
César, b) Congonhas, c) Parque do Ibirapuera, d) Mauá, e) Osasco, f) Parque D. Pedro II, g) 
Pinheiros e h) Taboão da Serra. 

a) b) c) 

d) e) f) 

g) h) 
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Para o caso do NO2, o desvio padrão da simulação se aproxima bastante do valor de 
desvio da observação quando utilizado o novo módulo fotoquímico (Tabela 3.14). O 
índice de Pielke toma valores inferiores a 4 enquanto que com o SPM este último 
índice tem valores superiores a 4 em quase todos os pontos avaliados. Nas séries 
de concentração (Figura 3.24) pode ser visto que o SPM superestima os valores de 
concentração horária enquanto que o NPM tende a uma subestimativa. Mesmo 
assim, com o novo módulo fotoquímico, os valores de concentração deste poluente 
ficam mais próximos dos registrados nas estações da CETESB para este período. 

Para o O3, o índice de Pielke (Tabela 3.16) mostra que o SPM tem uma boa 
destreza em simular a concentração deste poluente. O NPM se mostra não 
adequado para representar os níveis de ozônio próximo da superfície para este 
período. A diferença do desvio padrão fica maior quando comparado ao resultado 
obtido com o modelo utilizando o novo módulo fotoquímico. Já os valores de RMSE 
e RMSEVIÉS ficam mais próximos do valor de desvio padrão da observação quando 
obtidos para a simulação com o NPM. Na Figura 3.26 pode ser vista que ambos os 
módulos fotoquímicos subestimam os picos diurnos. Já o NPM faz com que possa 
ser visível o aumento de concentração de ozônio durante a noite, embora os valores 
simulados sejam superestimados nesse período. 

 

 

 

 

 



126  3. Estudo numérico 
 
Tabela 3.14 – Índices estatísticos para a avaliação do desempenho do Simple Photochemical 
Module (SPM) e o novo módulo fotoquímico NPM acoplados ao BRAMS, para o NO2, nas estações 
de Cerqueira César (CCES), Congonhas (CONG), Parque do Ibirapuera (IBIR), Mauá (MAUA), 
Osasco (OSAS), Parque Dom Pedro II (PDP2), Pinheiros (PINH) e Taboão da Serra (TDAS). 

Estação 
Versão 
Módulo 

Fotoquímico 
VIÉS 

(µg m-3) 
RMSE 

(µg m-3) 
RMSEVIÉS 
(µg m-3) 

σo (µg m-3) 
σs (µg m-3) 

DPIELKE (adim) 
CCES SPM 86,83 146,58 118,13 47,45 129,46 7,31 
 NPM -44,81 72,06 56,49 47,45 51,68 2,80 
CONG SPM 41,03 122,98 115,97 44,87 120,54 7,01 
 NPM -64,72 86,28 57,10 44,87 50,54 3,32 
IBIR SPM 110,22 164,60 122,29 42,33 143,70 9,17 
 NPM -21,69 49,71 44,79 42,33 56,98 2,58 
MAUA SPM 43,36 71,68 57,09 24,11 66,51 7,10 
 NPM -10,42 32,12 30,39 24,11 36,13 3,09 
OSAS SPM -1,68 69,68 69,67 50,31 55,21 2,87 
 NPM -59,70 85,93 61,82 50,31 39,19 3,16 
PDP2 SPM 90,00 162,07 134,80 48,34 146,46 8,17 
 NPM -49,86 78,64 60,84 48,34 57,52 3,08 
PINH SPM 21,23 86,83 84,25 37,58 97,49 6,15 
 NPM -81,46 93,35 45,64 37,58 46,64 3,94 
TDAS SPM 22,49 68,48 64,71 47,84 65,32 3,15 
 NPM -41,46 69,88 56,27 47,84 40,96 2,78 
 

 Figura 3.24 – Concentração medida (OBS, x preto) e simulada de NO2 (µg m-3) com a versão 
original do módulo fotoquímico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versão 
(NPM, linha continua vermelha), para o período das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL 
de dia 29 de agosto de 2010, para um ponto representativo da estação da CETESB de a) Cerqueira 
César, b) Congonhas, c) Parque do Ibirapuera, d) Mauá, e) Osasco, f) Parque D. Pedro II, g) 
Pinheiros e h) Taboão da Serra. 

a) b) c) 

d) e) f) 

g) h) 
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Tabela 3.15 – Indices estatísticos para a avaliação do desempenho do Simple Photochemical 
Module (SPM) e o novo módulo fotoquímico NPM acoplados ao BRAMS, para o NOX, nas estações 
de Cerqueira César (CCES), Congonhas (CONG), Parque do Ibirapuera (IBIR), Mauá (MAUA), 
Osasco (OSAS), Parque Dom Pedro II (PDP2), Pinheiros (PINH) e Taboão da Serra (TDAS). 

Estação 
Versão 
Módulo 

Fotoquímico 
VIÉS 

(µg m-3) 
RMSE 

(µg m-3) 
RMSEVIÉS 
(µg m-3) 

σo (µg m-3) 
σs (µg m-3) 

DPIELKE (adim) 
CCES SPM 822,42 1222,55 904,80 119,18 937,06 24,71 
 NPM -53,55 110,36 96,52 119,18 70,83 2,14 
CONG SPM 508,27 915,46 761,63 178,65 796,21 12,84 
 NPM -129,72 210,58 165,90 178,65 73,94 2,69 
IBIR SPM 870,83 1321,81 994,58 124,14 1027,51 25,94 
 NPM -26,43 111,04 107,88 124,14 83,48 2,09 
MAUA SPM 238,77 462,28 395,86 42,81 417,01 28,79 
 NPM -2,19 33,96 33,90 42,81 41,48 1,62 
OSAS SPM 158,10 262,81 210,06 98,76 238,43 6,20 
 NPM -85,15 107,02 64,84 98,76 60,69 2,13 
PDP2 SPM 958,15 1442,67 1078,68 95,72 1097,21 36,81 
 NPM -34,43 89,01 82,11 95,72 75,89 1,99 
PINH SPM 523,19 774,89 571,81 162,66 635,43 11,19 
 NPM -94,84 150,89 117,37 162,66 66,52  2,24 
TDAS SPM 217,57 336,21 256,53 143,44 319,49 5,36 
 NPM -74,94 127,64 103,34 143,44 61,42 2,18 
 

 Figura 3.25 – Concentração medida (OBS, x preto) e simulada de NOX (µg m-3) com a versão 
original do módulo fotoquímico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versão 
(NPM, linha continua vermelha), para o período das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL 
de dia 29 de agosto de 2010, para um ponto representativo da estação da CETESB de a) Cerqueira 
César, b) Congonhas, c) Parque do Ibirapuera, d) Mauá, e) Osasco, f) Parque D. Pedro II, g) 
Pinheiros e h) Taboão da Serra. 

a) b) c) 

d) e) f) 

g) h) 
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Tabela 3.16 – Índices estatísticos para a avaliação do desempenho do Simple Photochemical 
Module (SPM) e o novo módulo fotoquímico NPM acoplados ao BRAMS, para o O3, nas estações de 
Diadema (DIAD), Parque do Ibirapuera (IBIR), Mauá (MAUA), Mooca (MOOC), Parque Dom Pedro II 
(PDP2), Pinheiros (PINH) e Santana (SANT). 

Estação 
Versão 
Módulo 

Fotoquímico 
VIÉS 

(µg m-3) 
RMSE 

(µg m-3) 
RMSEVIÉS 
(µg m-3) 

σo (µg m-3) 
σs (µg m-3) 

DPIELKE (adim) 
DIAD SPM -35,29 50,05 35,51 58,82 37,31 1,82 
 NPM -15,02 54,45 52,34 58,82 22,80 2,43 
IBIR SPM -50,09 71,86 51,54 79,27 36,64 2,09 
 NPM -32,21 74,78 67,49 79,27 24,43 2,49 
MAUA SPM -37,45 48,57 30,99 57,36 38,47 1,72 
 NPM -19,81 56,41 52,82 57,36 19,69 2,56 
MOOC SPM -39,35 59,17 45,52 70,46 37,13 1,96 
 NPM -23,81 63,30 60,40 70,46 23,07 2,43 
PDP2 SPM -34,06 60,45 59,10 77,24 36,59 2,07 
 NPM -17,68 68,68 78,53 77,24 23,55 2,60 
PINH SPM -23,81 37,31 28,74 55,03 38,80 1,50 
 NPM -9,34 47,65 46,72 55,03 24,25 2,27 
SANT SPM -26,43 45,23 38,71 67,02 37,96 1,69 
 NPM -11,35 59,98 62,08 67,02 21,38 2,50 
 

 

 Figura 3.26 – Concentração medida (OBS, x preto) e simulada de O3 (µg m-3) com a versão original 
do módulo fotoquímico (SPM, linha continua azul) no modelo BRAMS e com a nova versão (NPM, 
linha continua vermelha), para o período das 21 HL do dia 26 de agosto de 2010 e as 21 HL de dia 29 
de agosto de 2010, para um ponto representativo da estação da CETESB de a) Diadema, b) Parque 
do Ibirapuera, c) Mauá, d) Mooca, e) Parque D. Pedro II, f) Pinheiros e g) Santana. 
 

a) b) c) 

d) e) f) 

g) 
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3.4.3 Aumento na concentração noturna de ozônio 

Para estudar os fatores meteorológicos locais que influenciam no aumento de 
concentração noturna de ozônio num setor específico de cada área urbana, foram 
selecionados três períodos diferentes para cada região metropolitana. Um deles 
corresponde à condição onde se registrou aumento noturno de ozônio em todas as 
estações (caso 7E), outro onde não foi registrado na totalidade das estações 
selecionadas (caso 0E) e um caso onde se registrou aumento de concentração de 
O3 apenas num grupo de estações (caso GP) definidas previamente na subseção 
2.2.2. A data de interesse para cada caso a ser estudado em ambas as regiões 
urbanas é mostrada na Tabela 3.17. Estas simulações foram realizadas com o SPM, 
dado que foi demostrado seu melhor desempenho em simular o comportamento 
deste poluente. As configurações do modelo serão as mesmas definidas nas 
subseções 3.3.1 e 3.3.2.  

Tabela 3.17 – Períodos a serem estudados para cada região metropolitana, considerando o 
agrupamento de estações definidas quando observados casos simultâneos de aumento de 
concentração de ozônio noturna. O grupo GS-GP considera às estações de Cerrillos (CERR), 
Pudahuel (PUDA) e Santiago (STGO) todos na Grande Santiago. Para a Região Metropolitana de 
São Paulo, as estações São Caetano do Sul (CAET), Diadema (DIAD) e Mauá (MAUA) estão no 
grupo RMSP-GP. 7E corresponde a um evento de aumento simultâneo nas 7 estações selecionadas 
de cada área urbana e 0E a não observância destes fenômeno nas mesmas estações. 

Região 
Metropolitana 

Grupo de estações Data de 
interesse 

GS 
7E 02/06/2003 
0E 17/03/2003 
GP (CERR-PUD-STGO) 18/08/2001 

RMSP 
7E 25/12/2010 
0E 22/01/2005 
GP (CAET-DIAD-MAUA) 12/10/2001 

 

Na Figura 3.27 é mostrada a concentração de ozônio obtida com o modelo para os 
três casos selecionados na GS. Quando não foi registrado aumento de ozônio 
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noturno (caso 0E, Figura 3.27, coluna da esquerda) o modelo conseguiu representar 
a concentração noturna de ozônio observada nas estações de Las Condes, La 
Florida e El Bosque e Independencia. Nos pontos correspondentes às estações de 
Cerrillos e Pudahuel, o modelo gerou um pico no período noturno com valor próximo 
do simulado para este dia (acima de 90 µg m-3), não refletindo as observações. Na 
estação de Santiago, o pico noturno obtido é de aproximadamente 40 µg m-3. A 
condição média simulada para o período da noite (Figura 3.28, figura superior) 
mostra uma baixa no campo de pressão reduzida ao nível médio do mar sobre a 
região da GS e um núcleo de valores máximos de concentração no litoral, na latitude 
da Grande Santiago. Na região mais próxima da cordilheira, a sudeste da área 
urbana, se observa um mínimo de concentração de ozônio. O vento médio no 
período noturno foi de noroeste, o que explicaria o aumento na concentração de 
ozônio nas estações localizadas mais ao oeste nesta área urbana.  

Para o período onde apenas foi registrado aumento de ozônio noturno nas estações 
de Cerrillos, Pudahuel e Santiago (caso GP) o modelo gerou aumento de ozônio em 
todas as estações avaliadas (Figura 3.27, coluna central). Neste caso, as 
concentrações simuladas para o período diurno foram menores que as obtidas para 
a condição onde não se apresentou o aumento de ozônio, e os picos obtidos com o 
modelo para o primeiro dia, são próximos dos registrados nas estações da GS. No 
segundo dia, o pico diurno é superestimado nas estações mais próximas da 
cordilheira. Com relação à concentração noturna de O3, esta é superestimada, 
mesmo nas estações onde foi registrado o aumento na concentração. No campo 
médio de ozônio para o período noturno (Figura 3.28, figura central) se observa um 
máximo de concentração bem a sudeste na área de estudo, enquanto que o mínimo 
se localiza a nordeste da GS. Neste caso, o vento médio do período foi de uma 
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componente zonal mais marcada que no caso anterior, o que favoreceu a advecção 
de ozônio desde a região mais ao oeste, fazendo com que as estações localizadas 
nesse setor da GS apresentassem picos mais elevados. No campo médio de 
pressão reduzida ao nível médio do mar se observa uma área de baixo gradiente 
barométrico a sudeste da GS e vento fraco de sudeste na parte mais ao sul da 
região urbana. Isto favorece a menor advecção de ozônio para as estações 
localizadas na parte central e leste da cidade fazendo com o pico noturno gerado 
pelo modelo não fosse tão intenso quanto o gerado no setor mais a oeste na GS. 

No caso em que todas as estações da GS apresentaram um aumento de 
concentração noturna (Figura 3.27, coluna direita), o modelo subestimou a 
concentração pontual de O3 para o período analisado, sendo que em nenhum dos 
pontos associados às estações de monitoramento o modelo mostrou pico noturno. 
No campo médio do período noturno de concentração de O3 e pressão reduzida ao 
nível médio do mar (Figura 3.28, figura inferior) se observa que as concentrações 
médias no período foram abaixo de 12 µg m-3 numa ampla extensão que vai desde 
aproximadamente 32° S em direção ao sul. Toda a parte central do Chile se observa 
sob a influência de um cavado com seu centro situado sobre a GS. Este cavado é 
recorrente na região central do Chile é conhecido localmente como “vaguada 
costera” (RUTLLANT, 1994; GARREAUD e RUTLLANT, 2003). As principais 
características da baixa associada a este cavado é a sua pouca extensão vertical e 
o fato de não estar associada a algum sistema frontal (GARREAUD, et al, 2002).  

O comportamento vertical da concentração de ozônio, assim como o vento zonal e 
vertical, nos três casos selecionados para a GS, para o período noturno, é visto nas 
Figuras 3.29 a 3.31. As duas simulações que não apresentaram aumento nas 
concentrações de ozônio durante a noite (Figura 3.29 e Figura 3.31) tem a 
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característica de mostrarem correntes ascendentes mais intensas sobre a GS. No 
caso da presença do cavado em superfície, um núcleo de concentração mantêm-se 
aprisionado durante a noite na camada residual, com concentrações maiores em 
torno de 1500 m de altura e mais próximo do litoral. O estabelecimento da baixa 
pressão sob a GS favorece ao movimento ascendente mais intenso que se observa 
na Figura 3.31 a leste desta região urbana. No caso onde não se observou aumento 
de ozônio noturno (0E, Figura 3.29) as concentrações mais altas de ozônio se 
encontram no lado oeste da Cordilheira da Costa e mais próximos da superfície. 
Após as 03 HL o núcleo de concentração alta (acima de 120 µg m-3) se eleva até 
aproximadamente 1500 m acima da superfície. Uma circulação fechada na ladeira 
leste da Cordilheira da Costa faz com que o ozônio fique confinado até essa 
longitude e não atinja a GS. No caso em que o modelo simulou picos noturnos, mas 
estes foram observados apenas em algumas estações (Figura 3.30) a componente 
zonal do vento próximo da superfície é mais intensa e o ozônio que se encontra no 
lado oeste da cordilheira da Costa atinge a GS, com valores mais elevados de 
concentração ficando no canto oeste da cidade. Neste caso, o núcleo de valores 
mais altos de concentração de O3 fica próximo dos 3000 m, mas na região leste do 
domínio simulado. A corrente ascendente que se forma entre a GS e a Cordilheira 
dos Andes é menos intensa em comparação à formada no caso 0E, o que faz com 
que o ozônio se disperse menos na vertical no caso GP. Após as 04 HL, 
concentrações abaixo de 36 µg m-3 são observadas nas camadas próximas à 
superfície sob a região urbana da GS. 
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 Figura 3.27 – Concentração medida (OBS, x preto) e simulada (SPM, linha continua azul) de O3 (µg 
m-3) nas estações de El Bosque (BOS), Cerrillos (CERR), Las Condes (COND), La Florida (FLOR), 
Independencia (INDE), Pudahuel (PUDA) e Santiago (STGO) para os casos com aumento de ozônio 
noturno em algumas das estações da GS (GP), sem aumento noturno (0E) e com aumento de ozônio 
em todas as estações (7E). Os períodos são os definidos na Tabela 3.17. 
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 Figura 3.28 – Concentração média de ozônio (campo colorido, µg m-3), pressão reduzida ao nível 
médio do mar média (hPa) e vento médio (m s-1) para o período entre as 20 HL e 08 HL 
correspondente ao primeiro nível de saída do modelo, para os casos onde foi observado aumento de 
ozônio noturno num grupo de estações (GP), em nenhuma estação (0E), e em todas as estações 
analisadas para a GS. Os períodos são os definidos na Tabela 3.17. 
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 Figura 3.29 – Concentração de ozônio (campo colorido, µg m-3) e composição do vento vertical 
(w∙30 m s-1) com vento zonal (u; m s-1) para um corte vertical na latitude 33,445º S, para o caso sem 
aumento de concentração noturna de ozônio. A linha azul indica a localização da área urbana da GS. 
A data e horário se indicam na correspondente figura. 
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 Figura 3.30 – Concentração de ozônio (campo colorido, µg m-3) e composição do vento vertical 
(w∙30 m s-1) com vento zonal (u; m s-1) para um corte vertical na latitude 33,445º S, para o caso com 
aumento de concentração noturna de ozônio em algumas estações. A linha azul indica a localização 
da área urbana da GS. A data e horário se indicam na correspondente figura. 



3. Estudo numérico    137 
 

 Figura 3.31 – Concentração de ozônio (campo colorido, µg m-3) e composição do vento vertical 
(w∙30 m s-1) com vento zonal (u; m s-1) para um corte vertical na latitude 33,445º S, para o caso com 
aumento de concentração noturna de ozônio em todas as estações. A linha azul indica a localização 
da área urbana da GS. A data e horário se indicam na correspondente figura. 
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A Figura 3.32 mostra as concentrações simuladas pelo modelo para estações da 
RMSP, nos casos em que não foi observado aumento da concentração de ozônio 
durante a noite (0E, coluna esquerda), no caso em que foi registrado pico noturno 
em algumas das estações selecionadas (GP, coluna central) e no caso em que foi 
observado aumento de O3 nas sete estações selecionadas (7E, coluna direita). Nas 
estações da RMSP onde não foi registrado aumento de concentração durante a 
noite, neste período, o modelo representou relativamente bem o comportamento das 
concentrações noturnas, enquanto que o pico diurno é subestimado, especialmente, 
no segundo dia. O campo médio de ozônio e pressão reduzida ao nível médio do 
mar (Figura 3.33, figura superior) mostra um anticiclone situado a sudeste do 
domínio de simulação o qual concentra o núcleo de valores máximos de 
concentração de ozônio. Valores abaixo de 36 µg m-3 são observados em quase 
toda a parte continental. O campo de pressão tende a ser homogêneo sobre a 
RMSP e o vento médio neste período é fraco.  

Embora no caso GP (Figura 3.32, coluna central) o modelo tenha simulado 
concentrações mais próximas dos valores observados nas estações desta área 
urbana, o comportamento do ozônio a noite não foi fielmente representado. Nas 
estações de DIAD (Diadema) e MAUA (Mauá) o modelo simulou o pico noturno, mas 
seu valor máximo ficou desfasado com relação ao valor observado. Na estação de 
São Caetano do Sul (CAET) o modelo não foi capaz de reproduzir o aumento de 
ozônio noturno. Na Figura 3.33 (figura central), observam-se valores de 
concentração baixos na região central e noroeste da RMSP, a sotavento da mesma 
e coincidente com a localização dos pontos das estações de São Caetano do Sul, 
Parque Dom Pedro II, Parque do Ibirapuera e Pinheiros enquanto que valores um 
pouco maiores (mas abaixo de 24 µg m-3) são observados na periferia da área 
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urbana. O vento médio no período sob a RMSP foi de sudoeste e fraco durante a 
noite.  

No caso 7E (Figura 3.32, coluna direita) o modelo representou o aumento noturno de 
ozônio embora, na maioria das estações, tenha ocorrido uma subestimativa 
(diferença de quase 30 µg m-3). Nas estações de Diadema e Parque Dom Pedro II, 
embora o aumento noturno de ozônio tenha sido representado, observa-se uma 
defasagem na concentração dada pelo modelo e a obtida em tais estações. Com 
relação aos máximos diurnos, houve superestimativa para ambos os dias em todos 
os pontos analisados. O campo médio de ozônio para esta simulação (Figura 3.33, 
figura inferior) mostrou valores abaixo de 24 µg m-3 na parte continental e um núcleo 
de valores máximos a sudoeste do domínio, onde o vento tende a apresentar uma 
maior intensidade média quando comparada ao resto da área de estudo. Uma 
diferença no campo médio de concentração do caso GP é que neste último, os 
maiores valores de concentração são observados continente adentro, diferente dos 
máximos valores observados sobre o oceano para o caso 7E.  

O comportamento noturno da concentração de ozônio, na vertical, para os três 
períodos selecionados, é mostrado nas Figuras 3.34 a 3.36, para uma latitude sobre 
a RMSP. O caso 0E (Figura 3.34) o vento se mantêm fraco durante todo o período, 
com uma componente vertical muito pequena. A atmosfera sob a RMSP se 
apresenta limpa para todas as horas da noite. No caso GP (Figura 3.35), o ozônio 
fica concentrado na camada residual, com valores mais elevados de concentração 
entre 500 a 1000 m e mais afastados para oeste da área urbana. Observa-se uma 
componente subsidente do vento em níveis próximos à superfície, embora fraca, na 
região leste da cidade, a qual contribui com o transporte de ozônio a partir de 
camadas superiores. Quando é observado aumento de concentração de ozônio em 
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todas as estações da RMSP (Figura 3.36) a componente subsidente do vento é mais 
intensa que no caso em que é observado este fenómeno em apenas algumas 
estações. Concentrações maiores a do caso GP são observadas na camada 
residual, para este caso. Ambos os fatores contribuem com o aumento da 
concentração de ozônio em níveis mais próximos da superfície. 

A principal diferença observada, com relação à representação das concentrações 
noturnas de ozônio, entre as simulações realizadas para as duas regiões 
metropolitanas, corresponde ao fato de que para a RMSP o modelo consegue 
simular melhor a evolução temporal dos valores de ozônio próximos à superfície nos 
períodos escolhidos. Já durante o dia, em dois dos três casos, o modelo gerou 
concentrações de ozônio para as estações da GS mais próximos dos registrados 
nas estações para aqueles períodos, sendo que na RMSP os valores diurnos 
tendem a ser superestimados. A condição atmosférica simulada pelo BRAMS gerou 
condições similares de gradiente barométrico sobre a região próxima da RMSP para 
os três casos estudados, mostrando que a condição meteorológica de escalas 
maiores não tem muita relação, neste caso, sobre a incidência de eventos de 
aumento de concentração noturna de ozônio. Este resultado é similar ao obtido no 
estudo observacional da climatologia de eventos de aumento noturno de O3 para 
esta área. Os cortes verticais mostraram, nos casos de ocorrência de pico noturno, 
que o transporte vertical de ozônio presente na camada residual, tem uma 
contribuição importante na geração de aumento de concentração em níveis 
próximos à superfície. Para a GS, foram obtidos resultados similares com relação 
aos padrões sinóticos associados ao aumento de O3 durante a noite, onde a 
condição  sinótica  que  atua sobre  a  região  tem  uma ligação com  a ocorrência de  
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 Figura 3.32 – Concentração medida (OBS, x preto) e simulada (SPM, linha continua azul) de O3 (µg 
m-3) nas estações de São Caetano do Sul (CAET), Diadema (DIAD), Pq. do Ibirapuera (IBIR), Mauá 
(MAUA), Pq. D. Pedro II (PDP2), Pinheiros (PINH) e Santana (SANT) para os casos com aumento de 
ozônio noturno em algumas das estações da GS (GP), sem aumento noturno (0E) e com aumento de 
ozônio em todas as estações (7E). Os períodos são os definidos na Tabela 3.17. 
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 Figura 3.33 – Concentração média de ozônio (campo colorido, µg m-3), pressão reduzida ao nível 
médio do mar média (hPa) e vento médio (m s-1) para o período entre as 22 HL e 10 HL (horário de 
verão) correspondente ao primeiro nível de saída do modelo, para os casos onde foi observado 
aumento de ozônio noturno num grupo de estações (GP), em nenhuma estação (0E), e em todas as 
estações analisadas para a RMSP. Os períodos são os definidos na Tabela 3.17. 
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 Figura 3.34 – Concentração de ozônio (campo colorido, µg m-3) e composição do vento vertical 
(w∙50; m s-1) com vento zonal (u; m s-1) para um corte vertical na latitude 23,616º S, para o caso sem 
aumento de concentração noturna de ozônio. A linha azul indica a localização da RMSP. A data e 
horário se indicam na correspondente figura. 
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 Figura 3.35 – Concentração de ozônio (campo colorido, µg m-3) e composição do vento vertical 
(w∙50; m s-1) com vento zonal (u; m s-1) para um corte vertical na latitude 23,616º S, para o caso com 
aumento de concentração noturna de ozônio em algumas estações. A linha azul indica a localização 
da RMSP. A data e horário se indicam na correspondente figura. 
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 Figura 3.36 – Concentração de ozônio (campo colorido, µg m-3) e composição do vento vertical 
(w∙50; m s-1) com vento zonal (u; m s-1) para um corte vertical na latitude 23,616º S, para o caso com 
aumento de concentração noturna de ozônio em todas as estações. A linha azul indica a localização 
da RMSP. A data e horário se indicam na correspondente figura. 
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eventos deste tipo. Os cortes verticais confirmaram que o transporte horizontal é a 
principal contribuição, dado que existe uma componente vertical intensa do vento 
por efeito topográfico, quase permanente, a que favorece a advecção e dissipação 
vertical deste poluente sobre a Grande Santiago. 
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4. CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS 
FUTUROS 

Neste capítulo serão apresentadas as conclusões mais relevantes desde trabalho no 
qual o comportamento do ozônio e alguns dos seus precursores foi estudado. 
Sugestões para a continuação e melhoria deste trabalho também são listadas. 

4.1 Conclusões 

Foi realizada uma estatística de eventos de ultrapassagem de padrão de qualidade 
do ar e de aumento noturno da concentração de ozônio em duas áreas urbanas na 
América do Sul: a Região Metropolitana de São Paulo e a Grande Santiago, ambas 
com grande quantidade de urbanização e conhecidos problemas associados a níveis 
elevados de poluição do ar. Para isto, foram considerados dez anos de 
concentrações horárias de ozônio. A evolução horaria média anual também foi 
calculada para as duas regiões de estudo. Com relação a isto, foi encontrado que o 
máximo diurno acontece praticamente no mesmo horário, próximo das 14 HL, 
observando-se uma diminuição de aproximadamente 10 µg m-3 nos valores máximos 
de concentração entre o inicio e o final do período analisado. Também foi visto que o 
desvio padrão horário obtido nas estações da RMSP é maior que o obtido na GS, 
principalmente durante o dia. De noite, na RMSP é claramente registrado um 
máximo relativo de concentração de ozônio perto das 04 HL, durante a madrugada, 
enquanto que na GS este fenômeno não é claramente visto nos valores médios. 
Com relação ao número de ultrapassagens do padrão de qualidade do ar, ambas as 
regiões apresentaram uma tendência negativa ao longo dos dez anos, sendo que a 
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GS apresenta um decaimento maior no número de eventos deste tipo com relação à 
RMSP. As duas regiões apresentaram um mínimo de ocorrências no período de 
inverno, mas o máximo difere, sendo nos meses de primavera para a RMSP e no 
outono para a GS. O número de noites com aumento na concentração de ozônio 
tem um comportamento similar em ambas as regiões de estudo, com maior número 
de casos registrado (em média) nos meses de primavera, embora o número de 
casos registrados seja muito maior nas estações da RMSP. A tendência do número 
de dias com este tipo de evento é negativa nas duas regiões urbanas, sendo que o 
decaimento linear no número de casos é maior para as estações da RMSP. 
Distribuições médias de noites com aumento de ozônio ao longo do ano para cada 
estação sugerem um padrão associado a sub-regiões dentro de cada área urbana, 
embora para a GS a ocorrência simultânea deste tipo de eventos nas estações 
estudadas, indique que existe também uma componente meteorológica de escala 
sinótica que influencia fortemente a sua ocorrência. Com dados das Reanálises do 
NCEP/NCAR foram realizadas médias da altura geopotencial em níveis próximos à 
superfície e de pressão reduzida ao nível médio do mar. Estes campos mostraram 
que um cavado em 925 hPa e 850 hPa se localiza próximo da GS quando existe 
aumento na concentração do ozônio durante a noite, e que o Anticiclone Subtropical 
do Pacífico Sul encontra-se numa posição mais para oeste e com eixo alongado 
meridionalmente. Para os casos estudados na RMSP não foram vistas diferenças 
importantes entre a condição sem e com ocorrência de aumento de concentração 
noturna de ozônio.  

Na tentativa de melhorar a previsão da evolução diária das concentrações do 
ozônio, um novo módulo fotoquímico foi inserido no modelo BRAMS, contendo 95 
reações químicas que intervêm no processo de formação e consumo deste poluente. 
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Uma característica importante deste novo módulo é a maior especiação de 
compostos orgânicos voláteis em comparação com o módulo fotoquímico 
inicialmente inserido no BRAMS, o Simple Photochemical Module. Foram realizados 
testes de sensibilidade para avaliar a resposta do ozônio e outros poluentes às 
emissões de compostos orgânicos voláteis e óxidos de nitrogênio. Considerando 
dois pontos dentro da área urbanizada da RMSP, sendo o primeiro num ponto 
considerado mais urbanizado e outro em um ponto menos urbanizado, foram 
encontradas variações superiores a 25 µg m-3 para as concentrações de ozônio 
quando modificadas as emissões. Maiores diferenças para o radical hidroxila foram 
encontradas em regiões mais densamente urbanizadas da RMSP. Diferenças nas 
concentrações ambientais de NO e NO2 resultaram ser mais fáceis de identificar que 
aquelas entre as concentrações de compostos orgânicos voláteis nos diversos 
testes de sensibilidade realizados. Já o monóxido de carbono, apresentou um 
comportamento ligado diretamente à emissão de COVs, sendo que, para emissões 
reais de compostos orgânicos voláteis, a concentração de CO é máxima dentro da 
área urbana.  

Com relação à distribuição na área, o ozônio próximo do horário de ocorrência do 
máximo mostrou um comportamento similar entre todos os experimentos, com 
núcleo máximo de valores acima de 100 µg m-3 sobre a parte mais central da RMSP. 
Mas quando não teve emissão de COVs e NOX, o máximo se propaga em direção 
norte por uma ampla área da região metropolitana. De noite, foi observado um 
mínimo sobre a RMSP, salvo no caso em que tanto a emissão de COVs quanto a de 
NOX foram nulas. Nesse caso, a concentração nesse período é muito similar à 
obtida para o dia. Para o radical hidroxila as maiores concentrações foram obtidas 
quando houve alterações na emissão de compostos orgânicos voláteis. Um padrão 
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de distribuição mais homogêneo e de menores valores foi obtido nos restantes 
experimentos. Para o horário de máxima concentração do NO2 e NO, são obtidos 
valores próximo de 0 µg m-3 apenas quando existe redução da emissão de 
compostos orgânicos voláteis e óxidos de nitrogênio de forma simultânea. Com 
relação aos núcleos máximos destes poluentes, o NO2 se localiza na região central 
da RMSP enquanto que o NO se afasta um pouco da região central sobre os 
municípios da região noroeste. No caso da variação na área das concentrações de 
COVs, os maiores núcleos máximos sobre a região central da RMSP foram obtidos 
quando não teve modificação na sua emissão. Já quando ela foi zerada, a 
concentração permaneceu muito baixa e homogênea sobre todo o domínio de 
simulação. Já o campo de concentração de CO apresentou maiores valores quando 
a concentração de COVs não foi alterada com relação ao experimento controle. 

 A avaliação quantitativa do novo módulo fotoquímico (NPM) acoplado ao modelo 
BRAMS foi realizada com alguns índices que permitem verificar a proximidade dos 
resultados obtidos com as observações de poluentes registradas em 11 estações da 
RMSP. Em geral, o modelo apresentou uma melhoria com relação aos resultados 
obtidos com o SPM, salvo para o ozônio. O índice de Pielke ficou mais próximo de 2 
(limiar que define uma boa destreza do modelo em simular aquela variável), embora 
ainda com valores superiores a este número. Para o ozônio, este índice forneceu 
valores abaixo de 2 para as concentrações obtidas com o módulo fotoquímico 
original do modelo. No período avaliado, o NPM superestimou as concentrações 
noturnas de ozônio enquanto que durante o dia, subestimou os valores máximos 
mais que o SPM.  

Para avaliar a nível local as características que levam ao aumento das 
concentrações noturnas de ozônio nas duas áreas urbanas estudadas trabalho, seis 
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casos foram simulados, sendo três para cada região metropolitana. Foi registrado 
aumento de ozônio durante a noite em sete estações, num grupo pré-definido de 
estações e em nenhuma delas. As simulações foram realizadas com o módulo 
fotoquímico simplificado (SPM) ativado. O modelo conseguiu representar melhor a 
evolução noturna das concentrações de ozônio próximo à superfície nas estações 
localizadas na RMSP. Para as concentrações diurnas, o modelo simulou melhor as 
concentrações para a GS que para a RMSP, sendo que nesta última, os valores 
máximos tendem a ser superestimados. A condição atmosférica resultante das 
simulações dos três casos para a RMSP foi similar, ratificando que a formação de 
picos noturnos de ozônio não está ligada à situação sinótica nesta região de estudo. 
Neste caso, a maior influencia reside na quantidade de ozônio que fica preso na 
camada residual e a intensidade das correntes subsidentes sobre a área urbana, tal 
como foi visto nos cortes verticais para todos os casos. Os resultados obtidos com o 
modelo para a GS mostraram que o padrão sinótico continua a ser importante no 
aumento noturno de ozônio a nível superficial, sendo que o transporte horizontal 
deste poluente de áreas com maior concentração noturna para a GS contribui para o 
seu aumento na área urbana. 

4.2 Sugestões para trabalhos futuros 

Com relação ao estudo observacional: 

 O estudo associado aos eventos máximos diurnos de ozônio, do número de 
ultrapassagens de padrão de qualidade do ar e do número de noites com 
aumento de concentração, para ambas as regiões de estudo, foi realizado 
considerando um período de 10 anos. Este período poderia ser prolongado a 
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fim de considerar maiores variações de normas e programas de redução e 
controle de emissão dos seus precursores e, assim, ter um período maior 
para avaliar a evolução e tendência da ocorrência deste tipo de fenômeno.  

 O padrão de qualidade do ar para o ozônio utilizado neste estudo para definir 
o número de ultrapassagens foi o correspondente ao padrão horário, o qual 
não está mais vigente. Um novo estudo similar poderia ser realizado 
considerando o padrão atual (que considera uma média móvel de 8 horas das 
concentrações ambientais deste poluente) para verificar o impacto desta 
mudança no número de eventos deste tipo.  

 Este estudo apenas realizou uma inspeção associada ao poluente ozônio. 
Estudos similares, mas considerando outros poluentes medidos, poderiam ser 
realizados.  

Com relação ao estudo numérico: 

 Neste trabalho considerou-se uma proporção com relação ao total de COVs 
para a emissão de algumas espécies de compostos orgânicos voláteis 
baseados nos dados de emissão veicular utilizados no modelo WRF-Chem, 
sem diferenciar se estavam associados à fonte industrial ou veicular. 
Portanto, é preciso estimar melhor a proporção de cada COV associado a 
fontes industriais e inseri-la no código do módulo de emissões. 

 O código fotoquímico utilizado calcula as taxas de fotólise considerando 
apenas a variação do ângulo zenital e um valor máximo de referência. Alguns 
testes realizados modificando este parâmetro mostraram variações nos 
resultados do ozônio e outros poluentes. Por isto, uma revisão dos valores 
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utilizados pode fazer com que o novo módulo fotoquímico melhore o seu 
desempenho em simular o ozônio. 

 Considerando que o novo módulo fotoquímico (NPM) está em estagio inicial 
de desenvolvimento, a utilização de um inventario de emissão mais atual e a 
inclusão da emissão de COVs associados a veículos pesados poderia ajudar 
na obtenção de melhores resultados com o NPM. 
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APÊNDICE A – Referente à concentração de ozônio nas 
regiões urbanas de São Paulo e Santiago 

A.1 Medias horarias mensais de concentração de ozônio para as 
estações na Região Metropolitana de São Paulo  

 

 Figura A.1 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
2001 e 2010 para a estação de São Caetano do Sul. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
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 Figura A.2 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
2001 e 2010 para a estação de Diadema. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
 

 Figura A.3 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
2001 e 2010 para a estação do Parque Ibirapuera. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
 



Apêndice A    157 
 

 Figura A.4 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
2001 e 2010 para a estação de Mauá. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
 

 Figura A.5 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
2001 e 2010 para a estação no Parque Dom Pedro II. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
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 Figura A.6 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
2001 e 2010 para a estação de Pinheiros. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
 

 Figura A.7 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
2001 e 2010 para a estação de Santana. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
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A.2 Medias horarias mensais de concentração de ozônio para as 
estações na Grande Santiago 

 

 

 Figura A.8 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
1998 e 2007 para a estação de El Bosque. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
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 Figura A.9 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
1998 e 2007 para a estação de Cerrillos. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
 

 Figura A.10 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
1998 e 2007 para a estação de Las Condes. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
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 Figura A.11 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
1998 e 2007 para a estação de La Florida. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
 

 Figura A.12 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
1998 e 2007 para a estação de Independencia. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
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 Figura A.13 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
1998 e 2007 para a estação de Pudahuel. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
 

 Figura A.14 – Valores médios horários de concentração de ozônio em µg m-3 para o período entre 
1998 e 2007 para a estação de Santiago. As barras indicam o desvio padrão dos dados. 
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A.3 Distribuição mensal do número de dias com ultrapassagem do 
padrão de qualidade nas estações da Região Metropolitana São 
Paulo 

 

 

 Figura A.15 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de São Caetano do Sul entre os anos 2001 e 2010. 
 



164  Apêndice A 
 

 Figura A.16 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de Diadema entre os anos 2001 e 2010. 

 Figura A.17 – Número de dias com ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para a 
estação do Parque Ibirapuera entre os anos 2001 e 2010. 
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 Figura A.18 – Número de dias com ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para a 
estação de Mauá entre os anos 2001 e 2010. 
 

 Figura A.19 – Número de dias com ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para a 
estação do Parque Dom Pedro II entre os anos 2001 e 2010. 
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 Figura A.20 – Número de dias com ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para a 
estação de Pinheiros entre os anos 2001 e 2010. 
 

 Figura A.21 – Número de dias com ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para a 
estação de Santana entre os anos 2001 e 2010. 
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A.4 Distribuição mensal do número de dias com ultrapassagem do 
padrão de qualidade nas estações da Grande Santiago 

 

 

 Figura A.22 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de El Bosque entre os anos 1998 e 2007. 
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 Figura A.23 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de Cerrillos entre os anos 1998 e 2007. 
 

 Figura A.24 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de Las Condes entre os anos 1998 e 2007. 
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 Figura A.25 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de La Florida entre os anos 1998 e 2007. 
 

 Figura A.26 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de Independencia entre os anos 1998 e 2007. 
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 Figura A.27 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de Pudahuel entre os anos 1998 e 2007. 
 

 Figura A.28 – Número de ocorrências de ultrapassagem do padrão de qualidade do ar por mês para 
a estação de Santiago entre os anos 1998 e 2007. 
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A.5 Distribuição mensal do número de dias com aumento na 
concentração de ozônio durante o período noturno nas 
estações da Região Metropolitana de São Paulo 

 

 

 Figura A.29 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 2000 e 
2010 na estação de São Caetano do Sul. 
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  Figura A.30 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 2000 e 
2010 na estação de Diadema. 

 
Figura A.31 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 2001 e 
2010 na estação do Parque Ibirapuera. 
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Figura A.32 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 2001 e 
2010 na estação de Mauá. 

 Figura A.33 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 2001 e 
2010 na estação do Parque D. Pedro II. 
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 Figura A.34– Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 2001 e 
2010 na estação de Pinheiros. 

 Figura A.35– Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 2001 e 
2010 na estação de Santana. 
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A.6 Distribuição mensal do número de dias com aumento na 
concentração de ozônio durante o período noturno nas 
estações da Grande Santiago 

 

 

 Figura A.36 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 1998 e 
2007 na estação de El Bosque. 
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 Figura A.37 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 1998 e 
2007 na estação de Cerrillos. 

 Figura A.38 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 1998 e 
2007 na estação de Las Condes. 
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 Figura A.39 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 1998 e 
2007 na estação de La Florida. 
 

 Figura A.40 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 1998 e 
2007 na estação de Independencia. 
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 Figura A.41– Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 1998 e 
2007 na estação de Pudahuel. 
 

 Figura A.42 – Distribuição mensal de noites com aumento na concentração de ozônio entre 1998 e 
2007 na estação de Santiago. 
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APÊNDICE B – AVALIAÇÃO QUANTITATIVA E 
QUALITATIVA DO BRAMS 

B.1 Índices estatísticos 

Tabela B.1 – Índices estatísticos para a avaliação do desempenho do Simple Photochemical 
Module (SPM) e o novo módulo fotoquímico NPM acoplados ao BRAMS, para a temperatura do ar 
(°C), umidade relativa do ar (%) e intensidade do vento (ms-1) próximo da superfície, nas estações de 
Parque do Ibirapuera (IBIR), Osasco (OSAS), Pinheiros (PINH) e Taboão da Serra (TDAS). 

Variável Estação 
Versão 
Módulo 

Fotoquímico 
VIÉS 

(ppmv) 
RMSE 
(ppmv) 

RMSEVIÉS 
(ppmv) 

σo (ppmv) 
σs (ppmv) 

DPIELKE (adim) 

Te
mp

era
tur

a 
do 

ar 

PINH SPM 3,17 4,06 2,55 6,52 4,64 1,30 
 NPM 3,17 4,06 2,55 6,52 4,64 1,30 
TDAS SPM 4,08 4,68 2,29 6,00 4,43 1,42 
 NPM 4,08 4,68 2,29 6,00 4,43 1,42 

Um
ida

de 
rela

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

 NPM 15,34 19,96 12,78 22,46 25,71 1,60 
TDAS SPM 11,27 17,75 13,71 24,28 23,21 1,34 
 NPM 11,27 17,75 13,71 24,28 23,21 1,34 

Inte
nsi

dad
e 

do 
ven

to 

IBIR SPM 0,89 1,42 1,37 0,77 0,98 3,91 
 NPM 0,89 1,42 1,37 0,77 0,98 3,91 
OSAS SPM 0,95 1,79 1,52 0,70 1,64 6,04 
 NPM 0,95 1,79 1,52 0,70 1,64 6,04 
PINH SPM 1,01 1,53 1,34 0,74 1,17 4,45 
 NPM 1,01 1,53 1,34 0,74 1,17 4,45 
SANT SPM 0,60 1,14 0,97 0,51 0,82 4,73 
 NPM 0,60 1,14 0,97 0,51 0,82 4,73 
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B.2 Comparação das séries temporais 

 

 

 

 Figura B.1 – Umidade relativa (acima) em porcentagem e temperatura do ar (abaixo) em °C para o 
nível mais próximo da superfície, simulados com o modelo BRAMS (linha contínua) e observados (X) 
nas estações de Pinheiros (PINH) e Taboão da Serra (TDAS).  
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 Figura B.2 – Intensidade do vento, em ms-1, para o nível mais próximo da superfície, simulados com o 
modelo BRAMS (linha contínua) e observados (X) nas estações do Parque do Ibirapuera (IBIR), 
Osasco (OSAS), Pinheiros (PINH) e Santana (SANT).  
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ANEXO A – Lista de reações químicas consideradas para o 
novo módulo fotoquímico do BRAMS 

 Reações inorgânicas 

 
Nº Ordem   
1 O(3P) + O2 + M → O3 + M R01 = k1 [O2] [M] [O(3P)] 
2 O3 + NO → NO2 + O2 R02 = k2 [NO] [O3] 
3 O3 + NO2 → O2 + NO3 R03 = k3 [NO2] [O3] 
4 O3 + HO2 → OH + 2 O2 R04 = k4 [HO2] [O3] 
5 O3 + OH → HO2 + O2 R05 = k5 [O3] [OH] 
6 NO + HO2 → OH + NO2 R06 = k6 [NO] [HO2] 
7 NO + NO3 → 2 NO2 R07 = k7 [NO] [NO3] 
8 NO3 + OH → HO2 + NO2 R08 = k8 [NO3] [OH] 
9 O(1D) + H2O → 2 OH R09 = k9 [H2O] [O(1D)] 
10 OH + CO మሱሮ HO2 + CO2 R10 = k10 [CO][OH] 
11 OH + HO2 → H2O + O2 R11 = k11 [OH][HO2] 
12 HO2 + HO2 → H2O2 + O2 R12 = k12 [HO2]2 
13 H2O2 + OH → H2O + HO2 R13 = k13 [H2O2] [OH] 
14 HNO3 + OH → NO3 + H2O R14 = k14 [HNO3] [OH] 
15 NO2 + hν → NO + O(3P) R15 = j15 [NO2] 
16 O3 + hν → O(1D) + O2 R16 = j16 [O3] 
17 NO3 + hν → NO2 + O(3P) R17 = j17 [NO3] 
18 HONO + hν → HO + NO R18 = j18 [HONO] 
19 NO3 + NO2 ெ→ N2O5 R19 = k19 [NO2] [NO3] 
20 N2O5 ெ→ NO2 + NO3 R20 = k20 [N2O5] 
21 OH + NO ெ→ HONO R21 = k21 [OH] [NO] 
22 OH + NO2 ெ→ HNO3 R22 = k22 [OH] [NO2] 
91 O(3P) + NO2 → NO + O2 R91 = k91 [O(3P)] [NO2] 
92 O(1D)+ M → O(3P) + M R92 = k92 [O(1D)] [M] 
93 HO2 + NO2 → HNO4 R93 = k93 [HO2] [NO2] 
94 HNO4 → HO2 + NO2 R94 = k94 [HNO4] 
95 NO + NO + O2 → 2 NO2 R95 = k95 [NO] [NO] [O2] 
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 Reações orgânicas 

  PAN 

Nº Ordem   
23 CH3CO3 + NO2 + M ெ→ PAN R23 = k23 [CH3CO3] [NO2] 
24 PAN ெ→ CH3CO3 + NO2 R24 = k24 [PAN] 
 
 Fotólise 

Nº Ordem   
25 HCHO + hν → H2 + CO R25 = j25 [HCHO] 
26 GLY + hν → 2 CO + 2 HO2 R26 = j26 [GLY] 
27 BACL + hν మሱሮ 2 CH3CO3 R27 = j27 [BACL] 
90 HCHO + hν → 2 HO2 + CO R90 = j90 [HCHO] 
 
 PAN2 

Nº Ordem   
28 RCO3 + NO2 → PAN2 R28 = k28 [RCO3] [NO2] 
29 PAN2 → RCO3 +NO2 R29 = k29 [PAN2] 
 
 Orgânicas 

Nº Ordem   
30 CH4 + OH మሱሮ CH3O2 + H2O R30 = k30 [CH4] [OH] 
31 HCHO + OH మሱሮ HO2 + CO + H2O R31 = k31 [HCHO] [OH] 
32 CH3CHO + OH మሱሮ CH3CO3 +H2O R32 = k32 [CH3CHO] [OH] 
33 CH3CHO + NO3 మሱሮ HNO3 + CH3CO3 R33 = k33 [CH3CHO] [NO3] 
34 RCHO + OH మሱሮ 0,035 XO2 + 0,965 RCO3 + 0,034 CO + 

0,034 CH3CHO – 0,003 XC 
R34 = k34 [RCHO] [OH] 

35 C2H4 + OH → XO2 + 1,6 HCHO + 0,195 CH3CHO R35 = k35 [C2H4] [OH] 
36 ALK1 + OH మሱሮ 0,765 XO2 + 0,559 R2O2 + 0,236 TBUO + 

0,026 HCHO + 0,445 CH3CHO + 0,122 RCHO + 0,024 
ACET + 0,332 MEK – 0,05 XC 

R36 = k36 [ALK1] [OH] 

37 ALK2 + OH → 0,978 XO2 + 0,936 R2O2 + 0,011 CH3O2 + 
0,11 CH3CO3 + 0,002 CO + 0,024 HCHO + 0,455 
CH3CHO + 0,244 RCHO + 0,452 ACET + 0,11 MEK + 
0,125 PROD2 – 0,105 XC 

R37 = k37 [ALK2] [OH] 
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38 OLE1 + OH → XO2 + 0,205 R2O2 + 0,732 HCHO + 

0,294 CH3CHO + 0,497 RCHO + 0,005 ACET + 0,119 
PROD2 + 0,92 XC  

R38 = k38 [OLE1] [OH] 

39 OLE1 + NO3 → XO2 + 0,488 R2O2 + 0,009 CH3CHO + 
0,037 RCHO + 0,024 ACET + 0,511 RNO3 + 0,677 XC + 
0,489 XN 

R39 = k39 [OLE1] [NO3] 

40 OLE2 + OH → XO2 + 0,001 R2O2. + 0,244 HCHO + 
0,732 CH3CHO + 0,511 RCHO + 0,127 ACET + 0,072 
MEK + 0,064 PARO + 0,025 METHACRO + 0,025 ISO-
PROD – 0,054 XC 

R40 = k40 [OLE2] [OH] 

41 ARO1 + OH → 0,224 HO2. + 0,776 XO2 + 0,055 PROD2 
+ 0,296 GLY + 0,295 PARO + 0,65 DCB + 1,288 XC 

R41 = k41 [ARO1] [OH] 

42 ARO2 + OH → 0,187 HO2. + 0,813 XO2 + 0,527 GLY  + 
0,087 BACL + 0,249 PARO + 0,753 DCB + 1,68 XC 

R42 = k42 [ARO2] [OH] 

43 ACET + OH → HCHO + CH3CO3 + R2O2 R43 = k43 [ACET] [OH] 
44 ETOH + OH → 0,95 HO2. + 0,05 XO2 + 0,081 HCHO + 

0,96 CH3CHO 
R44 = k44 [ETOH] [OH] 

 
 Radicais orgânicos e produtos orgânicos 

Nº Ordem   
45 CH3O2 + NO మሱሮ NO2 + HCHO + HO2 R45 = k45 [CH3O2] [NO] 
46 CH3O2 + HO2 → CH3OOH + O2 R46 = k46 [CH3O2] [HO2] 
47 CH3O2 + CH3O2 మሱሮ 2 HCHO + 2 HO2 R47 = k47 [CH3O2]2 
48 CH3CO3 + NO → CH3O2 + CO2 + NO2 R48 = k48 [CH3CO3] [NO] 
49 CH3CO3. + HO2 మሱሮ 0,75 CH3CO3H + 0,75 O2 + 0,25 

CH3COOH + 0,25 O3 
R49 = k49 [CH3CO3] [HO2] 

50 CH3CO3 + NO3 → CH3O2 + CO2 + NO2 + O2 R50 = k50 [CH3CO3] [NO3] 
51 CH3CO3 + R2O2 → CH3CO3 + O2 R51 = k51 [CH3CO3] [R2O2] 
52 CH3CO3 + XO2 → CH3COOH + PROD2 R52 = k52 [CH3CO3] [XO2] 
53 RCO3 + R2O2 → RCO3 + O2 R53 = k53 [RCO3] [R2O2] 
54 RCO3 + CH3CO3 → 2 CO2 + CH3O2 + CH3CHO + XO2 + O2 

R54 = k54 [RCO3] [CH3CO3] 
55 CH3OOH + OH మሱሮ H2O + 0,35 HCHO + 0,35 OH + 0,65 

CO2 
R55 = k55 [CH3OOH] [OH] 

56 R2O2 + NO → NO2 R56 = k56 [R2O2] [NO] 
57 R2O2. + HO2 → HO2 R57 = k57 [R2O2] [HO2] 
58 R2O2 + NO3 → NO2 + O2 R58 = k58 [R2O2] [NO3] 
59 R2O2. + CH3O2 → CH3O2 R59 = k59 [R2O2] [CH3O2] 
60 XO2 + NO → NO2 + HO2 R60 = k60 [XO2] [NO] 
61 XO2 + HO2 → ROOH + O2 R61 = k61 [XO2] [HO2] 
62 XO2 + NO3 → NO2 + HO2 + O2 R62 = k62 [XO2] [NO3] 
63 XO2 + XO2 → HO2. R63 = k63 [XO2]2 
64 XO2 + XO2 → MEK + HO2. + PROD2 + O2 + 2XC R64 = k64 [XO2]2 
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65 MVK + OH → 0,325 XO2 + 0,675 R2O2. + 0,675 

CH3CO3. + 0,3 HCHO + 0,675 RCHO + 0,45 GLY – 
0,725 XC 

R65 = k65 [MVK] [OH] 

66 MVK + O3 → 0,064 HO2. + 0,05 XO2 + 0,164 OH. + 
0,05 RCO3. + 0,475 CO + 0,124 CO2 + 0,1 HCHO + 
1,43 GLY + 0,351 HCOOH – 0,05 XC 

R66 = k66 [MVK] [O3] 

67 METHACRO + OH → 0,5 XO2 + 0,416 CO + 0,084 
HCHO + 0,416 MEK + 0,126 GLY + 0,5 MA-RCO3 – 
0,416 XC 

R67 = k67 [METHACRO] [OH] 

68 METHACRO + O3 → 0,008 HO2. + 0,1 XO2 + 0,208 
HO. + 0,1 RCO3. + 0,45 CO + 0,117 CO2 + 0,2 HCHO 
+ 1,35 GLY + 0,333 HCOOH – 0,1 XC 

R68 = k68 [METHACRO] [O3] 

69 
 

GLY + OH → 0,63 HO2. + 1,26 CO + 0,37 RCO3 – 
0,37 XC 

R69 = k69 [GLY] [OH] 
70 ROOH + OH → H2O + RCHO + 0,34 XO2 + 0,66 OH. R70 = k70 [ROOH] [OH] 
71 PARO + OH → 0,24 BZ-O. + 0,76 XO2. + 0,23 GLY + 

4,76 XC 
R71 = k71 [PARO] [OH] 

72 PARO + NO3 → HNO3 + BZ-O. + 0,66 XC R72 = k72 [PARO] [NO3] 
73 BZ-O + HO2 → PARO – 0,66XC R73 = k73 [BZO] [HO2] 
74 BZ-O → PARO – 0,66XC R74 = k74 [BZO] 
75 DCB + OH → RCHO + XO2 + CO R75 = k75 [DCB] [OH] 
76 RNO3 + OH → 0,338 NO2 + 0,113 HO2. + 0,549 XO2 

+ 0,596 R2O2. + 0,01 HCHO + 0,439 CH3CHO + 
0,213 RCHO + 0,006 ACET + 0,177 MEK +0,048 
PROD2 + 0,31 RNO3 + 0,351 XN + 0,56 XC 

R76 = k76 [RNO3] [OH] 

77 MA-RCO3 + NO → NO2 + CO2 + HCHO + CH3CO3. R77 = k77 [MARCO3] [NO] 
78 MA-RCO3 + RCO3 → HCHO + CH3CO3 + CH3CHO 

+ XO2 + 2 CO2 
R78 = k78 [MARCO3] [RCO3] 

79 MEK + OH → 0,79 XO2 + 0,616 R2O2. + 0,492 
CH3CO3 + 0,096 RCO3 + 0,115 HCHO + 0,482 
CH3CHO + 0,37 RCHO + 0,287 XC 

R79 = k79 [MEK] [OH] 

87 HCHO + NO3 → HNO3 + HO2 + CO R87 = k87 [HCHO][NO3]  
88 ALK + OH → XO2 + 0.5 CH3CHO + 0.131 RCHO + 

0.352 ACET - 0.052 XC 
R88= k88 [ALK][OH] 

89 TUBO → ACET + CH3O2 R89 = k89 [TUBO] 
 
 Compostos biogênicos 

Nº Ordem   
80 TERP + OH → XO2 + 0,5 R2O2 + 0,276 HCHO + 0,474 

RCHO + 0,276 PROD2 + 5,146 XC 
R80 = k80 [TERP] [OH] 

81 TERP + NO3 → 0,474 NO2 + 0,526 XO2 + 0,75 R2O2. + 
0,474 RCHO + 0,276 RNO3 + 5,421 XC + 0,25 XN 

R81 = k81 [TERP] [NO3] 

82 TERP + O3 → 0,567 OH. + 0,033 HO2. + 0,211 XO2 + 
0,729 R2O2. + 0,123 CH3CO3. + 0,201 RCO3. + 0,157 
CO + 0,037 CO2 + 0,235 HCHO + 0,205 RCHO + 0,13 
ACET + 0,276 PROD2 + 0,001 GLY + 0,031 BACL + 
0,103 CHOOH + 0,189 RCOOH + 4,183XC 

R82 = k82 [TERP] [O3] 

83 ISOP + OH → XO2 + 0,079 R2O2. + 0,624 HCHO + 
0,23 METHACRO + 0,32 MVK + 0,357 ISO-PROD – 
0,167 XC 

R83 = k83 [ISOP] [OH] 
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84 ISOP + NO3 → 0,187 NO2 + 0,813 XO2 + 0,187 R2O2. + 0,936 ISO-PROD – 0,064 XC + 0,813 XN 

R84 = k84 [ISOP] [NO3] 

85 ISO-PROD + OH → 0,711 XO2 + 0,289 MA-RCO3. + 
0,336 CO + 0,055 HCHO + 0,129 CH3CHO + 0,013 
RCHO + 0,15 MEK + 0,332 PROD2 + 0,411 GLY – 
0,504 XC 

R85 = k85 [ISOPROD] [OH] 

86 PROD2 + OH → 0,379 HO2. + 0,543 XO2 + 0,029 
CH3CO3. + 0,049 RCO3. + 0,213 HCHO + 0,084 
CH3CHO + 0,558 RCHO + 0,115 MEK + 0,329 PROD2 
+ 0,886 XC 

R86 = k86 [PROD2] [OH] 
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ANEXO B – Coeficientes utilizados para o cálculo da taxa 
de reação, mediante a equação de Arrhenius 

 Taxa de colisão entre moléculas (cm3 molec-1 s-1) 

A = [ 3,400x10-07 4,403x10+01 3,425x10+00 3,425x10-01 4,648x10+01  
  8,318x10+01 4,403x10+02 4,893x10+02 5,382x10+03 5,113x10+00  
  1,174x10+03 7,022x10+01 7,095x10+01 1,333x10-01 293,500x10+00  
  2,000x10+15 52,600x10+00 210,333x10+00 137,000x10+00 34,250x10+00  
  489,333x10+00 47,950x10+00 249,500x10+00 145,567x10+00 173,667x10+00  
  1,089x10+00 425,667x10+00 44,283x10+00 645,833x10+00 26,917x10+00  
  13,603x10+00 68,500x10+00 9,297x10+00 14,435x10+00 190,833x10+00  
  10,520x10+00 97,867x10+00 183,500x10+00 183,500x10+00 183,500x10+00  
  70,950x10+00 70,950x10+00 66,050x10+00 4,648x10+00 56,267x10+00  
  4,893x10+00 66,050x10+00 4,648x10+00 56,267x10+00 0,856x10+00  
  0,856x10+00 101,283x10+00 0,018x10+00 455,000x10+00 0,033x10+00  
  318,333x10+00 269,167x10+00 661,667x10+00 154,000x10+00 4,648x10+00  
  0,001x10+00 1223,167x10+00 190,833x10+00 305,833x10+00 70,950x10+00  
  31,800x10+00 447,667x10+00 89,550x10+00 0,026x10+00 611,667x10+00  
  74,133x10+00 1514,333x10+00 367,000x10+00 48,9333x10+00 3,39x10+01  
  750x10+14 159,017x10+00 511,333x10+00 3,300x10-39  ] 

 
 Energia de ativação (kcal mol-1) 

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

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

 
 Coeficientes utilizados para os casos em que a taxa de reação varia com a 

pressão e temperatura 
A0 = [ 1,676x10-03 2,446x10+10 4,190x10-04 1,455x10-03 0,161x10+00  
  1,198x10+11 1,076x10-04 1,003x10+09   ] 
        
AInf = [ 48,933x10+00 9,700x10+14 880,666x10+00 408,333x10+00 293,500x10+00  
  4,000x10+16 115,000x10+00 5,700x10+15   ] 
        
Ea0 = [ 0,00 21,86 0,00 0,00 0,00  
  24,05 0,00 21,16   ] 
        
EaInf = [ 0,00 22,02 0,00 0,00 0,00  
  27,03 0,00 22,2   ] 
        
B0 = [ -5,5 -4,5 -4,6 -5,1 -9,1  
  -1,0 -5,2 -1,0   ] 
        
BInf = [ -0,8 0,1 -1,1 -3,1 -1,9  
  0,0 -1,0 -0,0   ] 
        
F = [ 0,45 0,45 0,60 0,60 0,30  
  0,30 0,60 0,50   ] 
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