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RESUMO

Grandes centros urbanos e regides industriais estdo contribuindo para 0 aumento das
emissdes antropicas para a atmosfera. No Brasil, nas ultimas décadas, o interesse por estudos
relacionados a poluicdo urbana tem adquirido muita énfase; as regibes metropolitanas das
principais cidades do pais apresentam niveis de concentracdo elevados de poluentes conforme
a resolucdo do CONAMA, preocupando a populacdo. Modelos numéricos de previsdo do
tempo e qualidade do ar ganha espaco nas areas de estudo com o objetivo de prever e avaliar
0 comportamento dos poluentes com origem antropogénica. Devido a grande complexidade
das reacOGes fotoquimicas, que ocorrem entre 0s poluentes primarios apds lancados na
atmosfera, ferramentas como ReLACS (Regional Lumped Atmospheric Chemical Sheme) sdo
implementados aos modelos quimicos facilitando estas analises. Estudos em regides
metropolitanas buscam o melhoramento funcional deste mecanismo para a obtencdo de uma
boa resposta operacional para cada regido. No Rio Grande do Sul, na regido metropolitana de
Porto Alegre (RMPA), o0 modelo CCATT-BRAMS (Coupled Aerosol and Tracer Transport
model to the Brazilian Developments on the Regigional Atmospheric Modelling System)
apresenta bons resultados aos processos de formacéo e destruicdo dos principais poluentes
que agravam a saude publica: o Oz6nio Troposférico. A implementacdo do ReLACS auxilia
nos mecanismos quimicos que compreende as reacfes entre seus precursores tais como: 0s
6xidos de Nitrogénio (NOx), mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC). Este estudo
teve como objetivo avaliar e observar o melhoramento da resposta operacional do RELACS
para a Regido Metropolitana de Porto Alegre, com base no comportamento das concentracdes
de formacdo e destruicdo do ozénio em superficie, partindo de reacdes fotoquimicas entre
seus precursores, NOx (NO + NO;) e compostos organicos volateis (COV), através de
simulagBes numéricas realizadas no CCATT-BRAMS. A avaliagdo final dos resultados é
comparada com os dados de razdo de mistura obtidos pelas estagdes de monitoramento de
qualidade do ar na RMPA.

Palavras-chaves: 0zonio troposférico, reagdes fotoquimicas; ReLACS, CCATT-BRAMS



ABSTRACT

Big cities and industrial regions are contributing to the increase of anthropogenic emissions
into the atmosphere. In Brazil, in recent decades, interest in studies related to urban pollution
has raised; major cities metropolitan areas have high concentration levels of pollutants
according to the resolution of CONAMA, preoccupying the population. Numerical models of
weather prediction and air quality is gaining ground in the study areas in order to predict and
evaluate the behavior of pollutants with anthropogenic origin. Due to the great complexity of
photochemical reactions that occur among primary pollutants emitted into the atmosphere
after, tools like ReLACS (Regional Lumped Atmospheric Chemical Sheme) are implemented
to chemical models making these analyzes easy. Researches in metropolitan areas search for
functional improvement of this mechanism to obtain a good operational response for each
region. In Rio Grande do Sul, in the metropolitan region of Porto Alegre (MRPA), the
CCATT-BRAMS (Coupled Aerosol and Tracer Transport model to the Brazilian
Developments on the Regigional Atmospheric Modelling System) model seems to be a good
solution to the process of formation and destruction of pollutants that aggravate the public
health: Ozone Tropospheric. The implementation of ReLACS assists in chemical
mechanisms comprising the reactions among their precursors such as: nitrogen oxides (NOXx),
carbon monoxide (CO) and hydrocarbons (HC). This research aimed to access and monitor
the improvement of ReLACS the operational response to the metropolitan area of Porto
Alegre, based on the behavior of the training levels and ozone depletion in surface, from
photochemical reactions between their precursors, NOx (NO + NO;) and volatile organic
compounds (VOC), through numerical simulations in CCATT-BRAMS. The final evaluation
of the results is compared with the mixing ratio of data obtained by the quality monitoring
stations air in MRPA.

Keywords : tropospheric ozone, photochemical reactions; ReLACS , CCATT - BRAMS
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1. INTRODUCAO

A intensificacdo das atividades industriais e 0 aumento da frota veicular se tornaram
responsaveis pelo aumento de emissGes de poluentes antropogénicos e de materiais
particulado para a atmosfera, devido principalmente ao crescimento populacional e
econémico nos ultimos anos. Deste crescimento resultou a poluicdo atmosférica, que é
caracterizada pela alteragdo da composicdo quimica natural da atmosfera, resultando em
fatores agravantes tanto para a populagdo como para a fauna e a flora. Como exemplo destes
problemas citam-se os efeitos relacionados ao trato respiratérios da populagdo ou como a
intensificacdo da chuva acida formada (SILLMAN, 2003).

Dentre os poluentes emitidos para a atmosfera, 0 0zénio troposférico (O3 trop) € um dos
principais poluentes formados por processos tanto industriais como pelas atividades
populacionais. E considerado o poluente que possui maior impacto & salide publica e é um
poluente secundario por se formar na atmosfera, ou seja, ndo é emitido diretamente e sim
produzido a partir de reacdes fotoquimicas entre poluentes primarios emitidos diretamente
pelas fontes emissoras.

Estudos relacionados mostram que a identificacdo e previsdo da concentracdo dos
poluentes secundarios presentes na atmosfera, principalmente o ozénio troposférico, se
tornou um desafio, tanto em funcdo das condi¢cbes meteoroldgicas e geograficas, como em
funcdo das emissdes especificas gerada em uma determinada regido de estudo. Modelos
quimicos de previsdo tém sido usados para agregar estes fatores, com isso se tornando mais
fidedignas as respostas das simulacdes para Oz6nio Troposférico.

No Brasil, existem grandes centros urbanos ou regides metropolitanas, como Séo
Paulo, Rio de Janeiro e Porto Alegre, encontra-se uma variedade de poluentes atmosféricos.
Com base nos nimeros de registros do Departamento Nacional de Transito (Denatran) e nas
estimativas populacionais do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) de 2013 o
Brasil terminou o ano de 2012 com uma frota de 76.137.125 veiculos. Desde 2001 houve um
crescimento superior a 138,6% em sua frota, observando-se que o crescimento populacional
no Brasil, entre os dois ultimos censos demogréaficos (2000 e 2010), foi de 11,8%.

No estado do Rio Grande do Sul (RS), a frota veicular atingiu um total de 5,7 milhdes
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de veiculos (entre eles carros, motos, caminhdes, etc), com um crescimento de 6,4% ao ano
frente a 0,49% do crescimento populacional medio gatcho (Censo, 2010). Segundo o IBGE,
a producdo fisica industrial do Rio Grande do Sul cresceu 7,4% somente em 2013. Este
aumento fez com que o RS crescesse mais do que o dobro dos Estados mais industrializados
do pais: Séo Paulo (2,3%), Minas Gerais (0,1%), Parana (3,2%).

A Regido Metropolitana de Porto Alegre (RMPA) se localiza no estado do Rio
Grande do Sul, no sul do Brasil, é formada por 33 municipios e possui aproximadamente 3,9
milhdes de habitantes (IBGE, 2012). Municipios como Canoas, Esteio ou Charqueadas
tiveram um significativo crescimento relacionado a atividades urbanas/industrial,
responsaveis por um aumento das taxas de emissdes de poluentes para a atmosfera. Apenas
no municipio de Porto Alegre a frota veicular registrada pelo DETRAN em 2014 chegou a
780,5 mil veiculos aproximadamente (cerca de um veiculo para dois habitantes).

Com base no apresentado, este trabalho tem como proposito atualizar os dados que
alimentam o0s mecanismos quimicos envolvidos entre poluentes primarios, utilizando-se
modelos numéricos da composicao quimica da atmosfera empregado no modelo numérico de
transporte e quimica CCATT-BRAMS (Coupled Aerosol and Tracer Transport model to the
Brazilian Developments on the Regional Atmospheric Modelling System) (LONGO et
al.,2013), ReLACS capaz de simular a relacdo entre os poluentes primarios como NOx (soma
do monoxido (NO) e didxido de nitrogénio (NO,)) e os Compostos Orgéanicos Volateis
(COVs).

Com a utilizacdo desta ferramenta é possivel formar um conjunto operacional capaz
de obter projecdes de evolucdo de parametros vinculados ao setor de transporte e analises da
dispersdo dos poluentes desejados, em particular a simulagdo do ozénio troposférico; mesmo
que esta simulacdo se mostre uma tarefa complexa devido a falta de dados de emissdes, 0s

resultados se mostram compativeis com outros modelos validados.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste estudo foi obter a atualizacdo da resposta do modelo computacional
CCATT-BRAMSde transporte e quimica da atmosfera CCATT-BRAMS para o diagnostico e
prognostico do mecanismo de formacao e destruicdo do ozonio troposferico com relacdo aos
seus precursores na Regido Metropolitana de Porto Alegre.

Justificando-se que para a Regido Metropolitana de Porto Alegre ndo ha estudos
referidos a especiagdo quimica dos hidrocarbonetos, entre outros grupos funcionais existentes
nos mecanismos ReLACS, e os dados de emissdo local sdo ultrapassados. Os estudos
atualmente no Rio Grande do Sul utilizam o inventario de 2009, pois o inventario local de
fontes antropogénicas mdveis para a regido estudada ainda é usado do projeto FINEP-
FAPERGS (Projeto Estruturante em Agroenergia do RS — Subprojeto Ambiental, Processo
080042), realizados pela FEPAM. Até este momento, a base de dados da especiacao quimica
dos Hidrocarbonetos é referida aos estudos realizados pelo México corrigidos para o RS. E
por isso que foi proposta uma nova especiacdo neste trabalho através dos estudos realizados
da quantificacdo quimica de S&o Paulo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Propor uma nova especiacao quimica no mecanismo ReLACS do modelo CCATT-
BRAMS na regido proposta através dos dados observados em outras regides metropolitanas.

- Analisar estatisticamente os resultados previstos pelo modelo numérico, sendo
propostas duas simulacdes: primeira simulacdo utilizando os dados de entrada das emissfes
utilizadas para a RMPA em estudos prévios; Segunda simulacdo com a nova especiacao
especifica para Porto Alegre corrigida dos estudos feitos em outras cidades Metropolitanas;

- Relacionar os dados simulados aos dados coletados das estagfes de monitoramento
da qualidade do ar obtidos pela FEPAM.

- Relacionar a razdo entre NOx/COVs para verificar a influencia que esta razéo
apresenta para a formacdo do ozo6nio troposférico com a modificacdo dos valores da nova

especiacao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Composicao e caracterizacdo da Atmosfera

A atmosfera terrestre é constituida e dividida por camadas, sendo relacionadas com
caracteristicas fisicas e quimicas diferenciadas, e deste modo, influenciando diretamente na
mudanca de temperatura com o0 aumento da altitude. Em ordem de altitude, temos a

Troposfera, Estratosfera, Mesosfera, Termosfera e Exosfera, como ilustrado na figura 1.

Auroras

0.001 mt

TERMOSFERA

MESOSFERA
Meteoros

Altitude (km)

>

ESTRATOSFERA

Maximo de
Oz6nio

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 °C
Temperatura(°C)

Figura 1 : Gréfico da relacdo entre temperatura, altura e pressao nos diferentes estratos das
camadas da atmosfera. Fonte: AHRENS, C.D.: Meteorology Today 9th Edition

A Troposfera se estende do nivel do mar até aproximadamente 12 quilémetros de
altitude. E a camada onde ha contato direto com a crosta terrestre, com 0s seres vivos e é

onde ocorrem a maioria dos fenbmenos atmosféricos (chuva, relampagos, nuvens). A
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temperatura é inversamente proporcional a altitude, isto €, diminui com o aumento da
altitude.

A Estratofera é a camada seguinte a Troposfera ate 50 quildmetros. E nela onde se
encontra as moléculas de oz6nio, sendo responsavel para que haja uma temperatura
diretamente proporcional a altitude, pois estas moléculas absorvem radiacdo ultravioleta
emitindo calor.

A Mesosfera é a camada que tem inicio da Estratosfera e se estende até uns 80
quilémetros acima do solo. A temperatura desta camada € extremamente fria e volta a
decrescer com o0 aumento da altitude. Também é onde ocorre o fenbmeno de
aeroluminescéncia (fenbmeno Optico, onde ha emissdo da radiacdo eletromagnética pelos
constituintes atmosféricos em decorréncia de processos de rea¢Oes fotoquimicas e idnicas).

A Termosfera, a partir da mesosfera, se estende a 500 quildometros acima do solo. A
temperatura cresce em funcdo da altitude.

A Exosfera, a partir da Termosfera ate 800 quildmetros do solo é a camada que
antecede o espaco sideral. Nesta camada as particulas se desprendem da forca gravitacional
da Terra. E nela onde ocorre o fendmeno da aurora boreal. Sua temperatura pode chegar a
1000°C.

Os estudos relacionados as transformagfes quimicas decorrentes de emissdes
atmosféricas se ddo na regido da Troposfera. Justamente nesta camada é que ocorrem
intensas movimentacdes e transformacdes dos componentes gasosos e das particulas emitidas
pelos oceanos e continentes.

A porcdo gasosa da atmosfera € constituida por 78% de nitrogénio (N;), 21% de
oxigénio (O,) e o restante 1% dos gases € composto por diéxido de carbono (CO,), didxido
de nitrogénio (NO,), dioxido de enxofre (SO,), ozdnio (O3), metano (CHj), hidrogénio (Hy),
entre outros, como 0s gases nobres argonio (Ar), nednio (Ne) e xenénio (Xe). Ao longo das
décadas a composicdo média do nitrogénio e oxigénio permaneceram constantes, mas 0s
compostos de diéxido de carbono, dioxido de nitrogénio, didéxido de enxofre e ozénio
sofreram alteracGes em sua composicdo de volume total. Por mais que este grupo de
componentes gasosos seja minoritario na atmosfera séo eles os responsaveis pela poluigcdo
atmosférica resultante as mudancgas de suas propriedades quimicas e fisicas. Os diversos
gases que compdem e entram na atmosfera sdo transformados por processos quimicos
descritos abaixo (ROSA et al, 2004).
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3.2. Processos Quimicos na Atmosfera

Os poluentes atmosféricos sao oriundos de dois tipos de fontes, naturais ou antropicas,
e podem atuar como reagentes e/ou catalisadores na transformacdo dos poluentes primarios
em secundarios com a presenca de radiacdo solar, a fonte de energia primaria para a
ocorréncia das reacbes (ROCHA et al, 2004). As fontes naturais sdo entendidas como a
maresia, as atividades vulcéanicas e a decomposi¢cdo microbiana, entre outras. As fontes
antrdpicas se dividem entre fontes moveis e fixas:

- Fontes fixas, ou estacionarias: ocupam uma area relativamente limitada, permitindo
uma avaliacdo direta na fonte. Por exemplo: industrias, usinas termoelétricas, refinarias,
indUstrias cimenteiras, metalurgicas, os incineradores de residuos.

- Fontes moveis: compreendem-se pelos trens, aviGes, embarcacfes maritimas e
veiculos automotores, fazendo com que o monitoramento da concentracdo dos poluentes
emitidos torn-se mais complexo.

Ainda os poluentes atmosféricos podem ser classificados de acordo com a sua origem,
composic¢do quimica e estado fisico.

- Origem: os poluentes sdo divididos em duas categorias, 0s poluentes primarios e 0s
poluentes secundarios:

(@) Poluentes primérios: sdo aqueles emitidos diretamente pela fonte de
emissdo. Por exemplo, os gases originados nos escapamentos dos veiculos automotores ou
da chaminé de uma fabrica. Estes sdo representados pelo monoxido de carbono (CO), 6xidos
de nitrogénio (NOXx), constituido pelo monoxido de nitrogénio (NO) e didxido de nitrogénio
(NO,), didxido de enxofre (SO,) e particulas totais em suspensao (PTS).

(b) Poluentes secundérios: sdo os produtos gerados por reacdes quimicas que
ocorreram na atmosfera entre os primarios e 0s componentes naturais da atmosfera, ou
especificos poluentes primarios reagindo entre si. Por exemplo: 0 0zonio troposférico (O3),
trioxido de enxofre (SO3) (APA, 2010).

- Composicdo quimica: é observado se as moléculas sdo compostos organicos, como
os hidrocarbonetos (HC), acetonas (RR’CO), ésteres (RCOOR’). Ou se sdo compostos
inorganicos como o monodxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO;), 6xidos de
enxofre (SO,).
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- Estado Fisico: e classificado quanto a sua natureza, se esta sob forma liquida, gasosa

ou sélida (particulas).

3.3 Principio Fotoquimico

A luz apresenta um comportamento distinto, com caracteristicas tanto de onda quanto
de particula (principio dualidade onda-particula). Sendo a luz caracterizada como uma
particula, ela é capaz de ser absorvida ou emitida pela matéria (sob forma de pacotes de
energia, denominada fotons). A energia (€) de cada foton esté relacionada com a frequéncia
(v) e o comprimento de onda (A) da luz (equagdo 1). A frequéncia ¢ dada pela razdo da
velocidade da luz pelo comprimento de onda (equacgdo 2), substituindo a frequéncia da
primeira equacdo pela segunda equacédo tem-se a equacao final ( equacdo 3), no qual tem-se a

associacdo entre o espectro eletromagnética (EM) e a energia associada a onda EM:

Equacdo 1
€=hv
Equacéo 2
v=c/A ou c=Mv
Equacéo 3

€=he/A=kT

Onde, (h) é a constante de Planck equivalente a 6,626218x10°%*Js ou 6,625 x10°
%Terg.s; (c) é a velocidade da luz igual a 2,997925x10ms™; (v) é a frequéncia da radiagdo
absorvida em s; k=1,38x10%° N/K; T é a temperatura em Kelvin.

A frequéncia esta diretamente relacionada ao comprimento de onda da luz, quanto
menor o comprimento de onda maior a frequéncia, e maior serd a energia transferida a
matéria quando absorvida. A luz ultravioleta apresenta alto teor de energia, a luz visivel com
energia intermediéria e a luz infravermelha com baixa energia.

O principio fotoquimico é definido por reacdes que sdo capazes de absorverem um
féton de luz, desde que a energia do foton seja suficiente para desencadear reagdes, como por
exemplo, a fotodissociacdo do ozonio. S&o0 necessarios & absorcdo de luz com comprimento

de onda na faixa do UV-C e UV-B (100 < A < 320 nm), assim, quando a molécula receber
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energia absorvendo um féton de luz com o comprimento de onda igual ou menor que 320 nm
havera a dissociacédo (BAIRD, 2012).

Reacdo 1
O3 + foton UV (A <320 nm) — O, + O*

Ou, por outra representacao, identificando a quebra da ligacéo:

G'—qf = 0—0 + o
M
)]

A< 320 nm

A energia do foton pode ser relacionada com a energia de ligacdo das moléculas. A
energia contida no féton com comprimentos de onda na faixa do visivel do espectro vermelho
é comparavel as energias de ligacdo de espécies quimicas (tabela 1). Desta forma para a
molécula do 0zdnio, a energia de ligacdo O-O é de aproximadamente 105 kJ mol™; no NO,
O-NO, a energia de ligacdo é aproximadamente 300 kJ mol™ (para um comprimento de onda
de cerca de 400 nm) (SEINLFELD, 2006).

Tabela 1: Energia associada a cada comprimento de onda para ocorrer a quebra da
ligacédo

Nome Comprimento de onda (nm) | Energia( kmol™)
Visivel -- -
Vermelho 700 170
Laranja 620 190
Amarelo 580 210
Verde 530 230
Azul 470 250
Violeta 420 280
Violeta Proximo 400-200 300-600

Fonte: SEINLFELD, 2006
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3.4 Caracterizacao dos Poluentes

3.4.1 Ozbnio

O Ozb6nio é um gas atmosférico de cor azul-escuro, encontrado na camada da
estratosfera, com 20 quilémetros de espessura, o qual funciona como um escudo protegendo a
Terra dos efeitos nocivos dos raios solares, porém, quando se encontra fora da estratosfera, na
Troposfera, 0 0zonio é considerado um gas residual (poluente atmosférico).

O ozbnio esta em equilibrio na estratosfera (no processo descrito como ciclo do
0z6nio). O gas oxigénio em presenga de luz solar combina-se (por fotdlise) resultando em
0zOnio estratosférico, que por sua vez, sofre fotodissociacédo regenerando as moléculas do gas
oxigénio. Haveria um equilibrio entre formacéo e dissociacdo do O3 na atmosfera caso nao
houvesse a presenca de poluentes interferindo nesta estabilidade. Exemplo: poluentes com
tempo de residéncia longo, como o mondxido de nitrogénio (NO), o cloro (ClI) ou o bromo
(Br), ndo reagem na troposfera, alcangando a estratosfera decompondo o 0zonio, reduzindo a
concentracdo do mesmo nesta camada, que € o chamado buraco na camada de Ozbénio
(ROCHA, ROSA, CARDOQOSO, 2004).

Aqui neste estudo serdo tratados os temas relacionados a polui¢cdo atmosférica urbana.
Outras camadas da atmosfera sdo afetadas por inumeras reacdes quimicas, devido nao
somente a elementos e compostos quimicos naturais presentes na atmosfera, mas também a
gases emitidos para a atmosfera por fontes antropicas. Por exemplo, na troposfera as regides
urbanas sdo afetadas diretamente por estes gases: gases formados relacionados a atividades
urbanas contém niveis elevados de 0z6nio, porém este 0z6nio ndo € um ozdnio natural como
da estratosfera, e sim, o ozénio formado através de reacGes entre poluentes a partir das
atividades industriais e urbanas, sendo chamado de ozénio troposférico.

Um fator importante da composicdo quimica da Troposfera a ser ressaltada esta na
presenca de elevadas concentracdes relativas de vapores d'agua. A Unica reacdo capaz de
quebrar as ligacdes H-O-H da molécula de &gua formando radicais HO na troposfera esta
representada abaixo (reagéo 3 e 4). Os radicais livres formados séo a chave para ocorrer as

reacOes capazes de formar o 0zénio troposférico.

Reacdo 2
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O3 + (hv) —» O, + O*

Reacao 3

O* + H,O — 20H"

A reacdo inicial esta relacionado a reacdo fotoquimica do O3, quando a molécula de
0zo6nio sob influencia da radiacdo solar, forma oxigénio e oxigénio atdmico (reacdo 3), onde
0 oxigénio atdmico reage com moléculas de agua presente no ar formando os radicais livres
HO (reacdo 4). Uma curiosidade é que na troposfera para cada milhdo de moléculas, cerca de
40 delas sdo, em média, Oz. Estes niveis em muitas regides sao elevados, quando chagada a
niveis superiores a 200ppb sdo consideradas um grave episédio de poluicdo do ar
(SEINLFELD, 2006).

Resumidamente, a principal relagdo da interferéncia de poluentes liberados para a
atmosfera esta relacionada a reacGes que ocorrem na Troposfera combinando poluentes
primarios e secundarios, produzindo o ozoénio troposférico. Este poluente, uma vez langado
para a atmosfera é mundialmente conhecido como Smog Fotoquimico (do inglés Smog =
Smoke + Fog < fumaca + neblina, respectivamente). Isto porque a atmosfera da Terra possui
uma caracteristica muito forte de ser um ambiente oxidante, pois 0 oXxigénio esta presente em
alta concentracdo. Deste modo, quase todos os gases (poluentes ou naturais) presentes nela
combinam-se com o O, e seus produtos finais sdo oxidados e depositados na superficie da
Terra. Elementos como compostos organicos volateis (COVs), que sdo elementos
combinados por hidrocarbonetos e seus derivados que se vaporizam facilmente, NOx e
hidrocarbonetos sdo os principais reagentes dessa formacdo do Smog, e seus produtos sao o
ozo6nio troposférico, compostos organicos e acido nitrico (chuva acida) (reacédo 5) (BAIRD,
2012, MANAHAN, 2010).

Reacéo 4
COVs + NO: + O, + (hv) — O3 + HNO3 + Compostos Organicos

Nos artigos pioneiros publicados em Industrial and Engineering Chemistry, Arie J.
Haagen e Smit, 1952, identificam o 0z6nio como o principal componente deste Smog
Fotoquimico e concluiu que o mecanismo de uma cadeia de radicais livres envolvendo
reacOes organicas e Oxidos de nitrogénio é responsavel pelo acimulo de Os; (Haagen-Smit
1952, Haagen-Smit et al 1953). Embora as espécies de oxidacao dos hidrocarbonetos e outros

compostos organicos fossem desconhecidos, Haagen e Smit deduziram o fato crucial que os
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oxidos de nitrogénio desempenham o papel de um catalisador importante para a formacao
deste ozonio.

Estudos realizados posteriores a estes artigos, revelaram que além dos NOx, a
formacdo de ozbnio € sustentada pela oxidacdo do monodxido de carbono (CO) e metano
(CH,4), cada um por meio de reacdo com o radical OH. Ambos, CO e CH, séo espécies de
vida longa, (quando néo atacados pelo OH a vida do CO e CH,4 chega a ter cerca de 2 meses e
9 anos): esta questdo de uma vida de residéncia longa implica ndo somente na formagéo e
acumulo de ozénio local, mas também em grande escala. A formacdo de o0zdnio na atmosfera
regional é impulsionada por compostos organicos volateis de vida mais curta emitidos por
fontes tanto antropogénicas como biogénicas, incluindo alcenos, aromaticos, oxigenados e
espécies organicas, deste modo, duas classes de compostos precursores estdo envolvidos na
formacéo de ozbnio troposférico, os COV's e os NOX, e a chave para o controle da formacao
deste poluente esta na questdo de como mudar niveis de COVs e NOx que afetam a
quantidade final do o0zénio formado (SEINLFELD, 2006).

O tempo de residéncia do Ozbdnio Troposférico é variado, pois possui fatores isolados,
0s quais podem ser citados a altitude e da estacdo do ano, conforme a tabela abaixo:

Tabela 2: Tempo de Residéncia do ozdnio troposférico

Local Estacdo do Ano | Tempo de Residéncia do Os (dias)
Superficie da Terra Veréo 5
Inverno 17
Verao 8-30
10km de Altitude
Inverno 100

Fonte: Seinfeld e Spyros, 2006.

3.4.2 Oxidos de Nitrogénio

Os Oxidos de nitrogénio sdo compostos que contém diferentes combinagcfes de
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moléculas de oxigénio e nitrogénio; o termo NOx é dado a soma de monoxido e dioxido de
nitrogénio (NOx = NO + NOy,).

O NO é um gés incolor, inodoro. Suas fontes naturais incluem: oxidagdo fotoquimica
da amdnia, processos de nitrificagdo e desnitrificacdo no solo. Quando de origem antropica, é
produzido pelas usinas termelétricas a carvao, por motores a gasolina ou a diesel (GODISH,
2003).

O NO, tem um cheiro forte bem caracteristico e em altas concentra¢des cria uma brisa
escura (Smog Fotoquimico). As fontes naturais incluem incéndios florestais e atividade
microbiana nos solos. De origem antrdpica € formado por reac6es fotoquimicas de oxidacao,
principalmente do NO em presenca de radicais livres como a hidroxila (OH).

O NO; é um composto que possui um papel importante para a transformacgédo do
Ozonio troposférico. Para a compreensdo maior do seu papel nesta reagdo que sera descrito
em seguida, primeiramente é preciso entender o0 mecanismo da reacdo que transforma por
processo de oxidacdo do NO a NO,

Inicialmente esta reacdo precisa apenas de fracbes do oxigénio atdmico, sendo ele
decomposto fotoquimicamente a partir de tracos de O3 (reacdes 6 e 7). Posteriormente OH
reage com outras formas gasosas estaveis (como o monoxido de carbono) formando um novo
radical livre mais reativo, 0 HOCO (reacdo 8). Este radical livre reativo reage rapidamente
com moléculas de oxigénio, formando o diéxido de carbono (CO,) e radicais hidroperéxido
(HOO) (reacdo 9). Apos, os radicais hidroperdxidos sdo oxidados pelo NO formando o NO,
(reacdo 10) (BAIRD, 2002, MANAHAN, 2000).

Reacdo 5
Os + (hv) — O, + O*

Reacdo 6

O0* + H,O0 — ,OH"

Reacao 7
CO +OH" — HOCO®

Reacdo 8

0, + HOCO™ — CO; + HOO’
Reacédo 9

HOO" + NO — NO; + HO’
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O NO; é um dos precursores do 0zonio troposférico, visto que depois de formado

(reacdo 10), ele ¢ fotolizado pela radiacdo, produzindo NO e oxigénio atdbmico (reacdo 11).

Este oxigénio atdbmico reage com o gas oxigénio, gerando o0zénio, (reacdo 12). Quando no

ambiente ha grandes guantidades de monoxido de nitrogénio, uma vez formado este 0z6nio,

ele reage com NO com niveis de concentracao elevados, regenerando 0 NO,, componente do

Smog Fotoquimico (reacdo 13) (BAIRD, 2012). Observacdo: Comprimentos de onda

inferiores a 290 nm ndo chegam a troposfera, a Unica fonte de oxigénio atdmico para a

formacéo do Oz6nio vem dessa fotodissociacdo do dioxido de nitrogénio.

NO, + (hv) — NO +O’

O+0,+M—->0z:+M

O3+ NO — NO, + O,

Reacéo 10

Reacdo 11

Reacdo 12

A Figura 2 observa-se como funciona de uma forma resumida todo o ciclo do

nitrogénio na atmosfera, atraves de fontes biogénicas ou antropicas, rea¢fes ocorrendo tanto

na estratosfera como na troposfera. Juntamente a sua deposicao e fixagdo do mesmo no solo:

03 OH
N20 01D NO hv  “[NO2 HNO3
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Transporte Troposfera Transporte

Combustio
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Figura 2: Ciclo do Nitrogénio na atmosfera. Fonte: Seinfeld e Spyros, 2006.

Através de equacOes quimicas, pode-se também descobrir com célculos matematicos
a taxa final de formacdo do Ozbnio troposférico num ambiente, a partir da taxa formada da
fotdlise do NO,.

Para se calcular a taxa da fotdlise do NO,, primeiramente precisa-se supor um sistema
esteja ocorrendo apenas as reacfes de 11 a 13, e supondo que neste sistema as concentracdes
iniciais de [NQO], e [NO2]o, sejam conhecidas, e a temperatura e irradiacdo local constantes, a
taxa de alteracdo do NO, ap0s iniciar a fotdlise € dada por:

Equacéo 6

d[NO]/dt = -jno, [NO2] + ks [O3][NO]

Observando que nas reacdes de 9 a 13, ha quatro espécies no sistema: NO,, NO, O e
Os. A nova equacdo para este caso do oxigénio pode ser representado para 0 NO, O e O3

assim como para 0 NO,:
Equacéo 7

d[O]/dt = -jno. [NO2] - k2 [O][O2][M]

Como o atomo de oxigénio € muito reativo, ele desaparece na reacdo 2, consumindo
rapidamente da mesma forma que a reacdo 1, a taxa de formacdao é igual a taxa de consumo,
assim, pode ser calculada com uma aproximagcdo de um caso num sistema pseudo-

estacionario:
Equacéo 8

Ino2[NO2] = ka[O][O2][M]

A concentracdo atomo de oxigénio no estado estacionario do sistema €, entdo dado

por:
Equacéo 9
[O] = jno2[NO2]/kz[O2][M]

Concluindo que o [O] ndo é uma constante, pois ao contrario, ele varia de acordo com
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[NO,], menos no momento que o qual a reacdo atinge o equilibrio entre as taxas de producao
e consumo.

Estas trés reacBes chegam a um ponto onde NO, é consumido e regenerado tdo
rapidamente mantendo-se num ciclo de estado estacionario. Calculando as concentracdes do
estado estacionario de NO, NO, e O3 deste ciclo, sendo que a concentracdo de estado
estacionario de atomos de oxigénio € dada pela equacdo 8 e a concentracdo de 0z6nio em

estado estacionario é dado por:
Equacéo 10

[Oso - [O3] = [NO]o - [NO]

Na reacdo estequiométrica do O3 com o NO:
Equacéo 11

[Ozo - [Os] = [NO]o - [NO]

Resolvendo para [O3], obtém a relacdo para a concentracdo de 0z6nio no estado
estacionario formado por irradiacdo de toda a mistura de NO, NO,, O3 e do excesso de O,

(apenas reacdes 11-13 sdo importantes):

Equacéo 12
[Os] = - 1/2 ([NO]o - [Os]o + jNO2/ks3)
+ 1/2{([NOJo - [O3]o + jNOa/ks)? + 4jNO/ks ([NO,]o + [03]0)}?

Se [O3]o=[NO]o =0

Equacéo 13
[Os] = 1/2{[(j]NO2/ks) + 4jNO2/ks ([NOzJo]*? - + jNO2/ks }

O valor tipico de jJNO, / K3 expressa em unidades em propor¢do de mistura € de 100

ppb, para assim calcular a proporcdo de mistura de ozénio, temos como exemplo 27 ppb de
O3, (tabela3)
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Tabela 3: Taxa inicial de NO, e taxa formada de O3

[NO2]o,ppb | [Os], ppb

100 27
1000 95

Fonte: SEINLFELD, 2006

Estes calculos das taxas de formacdo e transformacédo sdo importantes de se mostrar,
pois caso a concentracdo inicial de [NO2] 0 = [O3] 0 = 0, entdo [O3] = 0, concluindo-se que
na auséncia de NO, ndo hd meios para produzir oxigénio atbmico e, portanto o 0zénio
troposférico. O méximo de concentracdo de 0z6nio em estado estacionario seria obtido com
uma carga inicial de NO, puro. As relacdes de mistura de o0zbnio obtidos em ambientes
urbanos e regionais sdo muitas vezes maiores do que aqueles no célculo do exemplo. Uma
vez que o NOx emitidos, sendo a maior parte dele é sob a forma de NO e ndo NO,, a
concentragdo de ozoOnio atingido, apenas nas reagfes 11-13, ndo pode explicar as
concentracdes atuais observados. E porque outras reacdes, além das reacdes 11-13, também
sdo importantes para esta transformacéo deste poluente no final, pois sempre ha grandes taxas

observadas do 0z6nio no meio (Seinfeld e Spyros, 2006).

3.4.4 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos (HC) sdo compostos organicos constituidos unicamente por
moléculas de hidrogénio (H) e de carbono (C) e que podem se apresentar na forma de gases,
particulas ou gotas. Sdo divididos em: Hidrocarbonetos totais (HCT), varia-se 0 nimero de
carbono e hidrogénio (CxHy) e hidrocarbonetos ndo metano (HCNM) (BRANCO;
MURGEL, 1995).

Os HC sdo formados por processos industriais e pelas emissdes veiculares, através da
queima e evaporagdo de combustiveis. VArios hidrocarbonetos, como o benzeno, sao
mutagénicos e cancerigenos (FEPAM, 2012). Assim como 0s NOx, os HC também possuem
um papel importante para as reagfes de transformacdo do ozoénio troposférico. Eles também
sdo precursores para a formacao deste poluente, é necessario ndo somente taxas de NOx no
meio, € preciso taxas de HC e com a radiag&o solar, para contribuirem na formacéo do Osrop.

Quando os hidrocarbonetos classificados pelo grupo funcional dos alcenos, estes

33



elementos sdo muito mais importantes para as reacoes de formacao do Oz6nio Troposfeérico,
dos que os alcanos, pois o radical OH é acrescentada a dupla ligacdo (em vez de abstrair um
atomo de hidrogénio no caso de uma molécula de alcano).

Esta condigdo pode ser vista no mecanismo 1, quando a molécula é atacada por uma
hidroxila, formando o OHCH,CH,:, que por sua vez, rapidamente ataca 0 oxigénio presente
na atmosfera. Conforme mostra 0 mecanismo 1, na reacdo 3, 0 novo composto formado é
facilmente atacado por uma molécula eletronegativa como NO, formando assim NO, e mais
OHCH2CH2-0O-, composto com orbital desemparelhado sendo alvo de atagues no meio em

gue esta:

Mecanismo 1

SN

H,C=CH, + HO  —» HO_  CH;

CH,
HO—CH, ,— CH, _O,
\CH' + 02 rapido HO/ \CHZ
2
l/\ O.
o~ o2 + NO ——=no, + Hoo N

O radical HOCH,CH,0O+ formado entdo se decompde (mecanismo 2). Neste
mecanismo, o radical entdo é quebrado, formando formaldeido e novo elemento OHCHy-, que
novamente, os radicais OHCH,- reagem com O, formando formaldeido e um radical
hidroperdxido. Este hidroperoxido também atua nas reacdes de formacdo do Ozénio
troposférico, a partir da reacdo descrita no tépico 3.4.3 reacdo 10, atacam NO presente no
meio, desencadeando as reacdes seguintes 11 e 13 como ja foi descrito anteriormente.

Mecanismo 2
MO~ 2~  —— HcHo + Hcon
CH,O
H,C—OH + 0, — HCHO + HO—O
Reacéo 13
HOO™ + NO — NO; + HO’
Reacdo 14

NO, + (hv) — NO +O’
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Reacao 15
O+0,+M—-03+M

Reacéo 16
O3+ NO —- NO,+ O,

Salientando apenas que para monoalcenos, dienos, ou trienos com as ligacdes C = C,

o radical OH pode se adicionar a uma ou outra extremidade da ligacdo C = C:

Mecanismo 3

HoC—CH + HO® _ » H,c—CH
CH, \—oH

. OH
HO
HyC + — e

(CH CH,

3.4.4.1 Compostos Organicos Volateis

Os compostos organicos volateis (COV) sdo uma importante classe de poluentes do
ar, uma vez que incluem a maioria dos solventes e combustiveis em geral, sendo comumente
emitido tanto por fontes fixas (com destaque para as industrias de processamento de petrdleo)
quanto por fontes mdveis, como resultado da queima de combustiveis fosseis por veiculos
automotores (CUNNINGHAM, 1996; LIEBSCHER, 2000; SCHIRMER, 2004). Dentre as 69
espécies de compostos organicos volateis que foram quantificadas, os mais importantes para
a formacdo de O3 sdo: 1-buteno (6,8%), eteno (6,5%), formaldeido (6,1%), acetaldeido
(5,5%), tolueno (4,8%), 1-etil-4-metilbenzeno (3,7%), trans-2-penteno (3,7%), propeno
(3,7%), trans-2-buteno (3,5%) e 1 metilciclopenteno (3,5%) (SCHIRMER, 2004 ) (tabela 4).
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Tabela 4: Espécies X Percentagem

Espécie Percentagem
1-Buteno (6,8%)
Eteno (6,5%)
Formaldeido (6,1%)
Acetaldeido (5,5%)
Tolueno (4,8%)

1-etil-4-metilbenzeno (3,7%)

Trans-2-penteno (3,7%)
Propeno (3,7%)
trans-2-buteno (3,5%)

1 Metilciclopenteno (3,5%)

Fonte: Schirmer, 2004

3.4.4.2 Influencia da razao COVs/NOx limitante

A formagéo do O; possui uma influencia determinante entre os COVs e os NOx, e
pode ser entendida de uma forma simplificada pela competicdo entre eles pelos radicais
hidroxilas.

Esta competicdo ocorre devido a reacdo dos COVs com o OH, resultando na formacéo
de radicais que reagem rapidamente com o NO para formar NO,, consequentemente, pelo
aumento da eficiéncia do processo de formagdo do ozoOnio. Contudo, uma reducdo nas
emissdes de NOx nem sempre resulta em uma significativa diminuicdo das concentracdes de
0z6nio, mas a diminuicdo das emissdes de COVs produz, em geral, uma menor formacao
deste poluente.

Os ditos COVs-limitantes sdo aqueles onde a razdo COVS/NOx é menor que 5:1.
Razles de 5 a 15, caracterizam locais intermediarios onde tanto o controle de COVs quanto
de NOx sdo efetivos na diminuicdo do oz6nio. Locais com razdes acima de 15 sdo
considerados NOx-limitante (SILMANN, 1999). Pode-se observar esta razdo pelas isopletas
do Ozonio representada na figura abaixo:
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Figura: Isopletas do Ozbnio, onde a relacdo da razdo COVS/NOx superiores a 15:1 indica
uma atmosfera de NOx limitante. Entre 5 a 15:1 representa uma atmosfera intermediaria. E

inferiores a 5:1 representa uma atmosfera COVs limitantes. Fonte: SEINFELD,1986.

Os niveis resultantes do O3 sdo, portanto determinadas ndo pela quantidade de NOx na
atmosfera, mas sim, pela razdo COVs/NOx. O aumento ou a diminuicdo destes precursores

ndo significa que ira aumentar ou diminuir a concentracdo do oz6nio formado.

3.4.6 Monoxido de Carbono

O mondxido de carbono (CO) é um gas incolor, inodoro e insipido. Ele é emitido por
fontes naturais e antropicas. Ele é produzido na atmosfera pela oxidacdo do metano e outros
hidrocarbonetos ndo metano (GODISH, 2004). Por fontes antrdpicas é emitido nos processos
de combustdo que ocorrem em condi¢des nao ideais, em que ndo ha oxigénio suficiente para
realizar a queima completa do combustivel. A maior parte das emissdes em areas urbanas €

decorrente dos veiculos automotores (reacdo 15) (IBRAM, 2010).

Reacéo 17
C=0+0OH ->HO-C=0

A oxidacao atmosférica de CO apresenta muitas caracteristicas complexas, porém de
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grande importancia para a formagdo do Ozonio troposférico. Para verificar isto, é preciso
analisar a reacdo desde o inicio, sendo que o mondxido de carbono lancado na atmosfera

reage com radicais livres (OH) presente nela, conforme a rea¢ao 16:

Reacéo 18
CO+0OH—>CO; +H

A reacdo com o atomo de hidrogénio formado na reacdo 16 combina-se somente com
0 Oy, é uma reacdo de combinacdo tdo rapida que o resultado é a formacdo do radical

hidroperdxido HO, (reagdo 17), na reacdo 18 escreve-se a reagdo global:

Reacéo 19
H+O,+M+M — HO,

Reacéao 20
CO +OH 02— CO, + HO»

A adicdo de um atomo de H no O, enfraquece a ligacdo O-O, e o radical HO,
resultante reage muito mais livremente do que a propria O,. Quando NO esta presente na
atmosfera, a reacdo mais importante envolve o radical hidroperéxido com o composto NO,

transformando o NO em NOs:

Reacéo 21
HO, + NO — NO;, + OH

O NO, formada na reacdo 19 desencadeia as reacdes seguintes, 20,21 e 22, que na

presenca de radiacdo o NO; se transforma em NO, se regenerando quando a niveis de 0zénio

presente:
Reacéao 20
NO; + hv - NO + O
Reacdo 21
0+0,+M—->03+M
Reacéo 22

NO + O3 — NO, + O,
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Os radicais hidroperdxidos formados a partir da reagdo 18, também podem reagir

entre si produzindo o radical peroxido de hidrogénio (H,05):

Reacéo 23
HO,; + HO,— H,0, + Oy

O perdxido de hidrogénio € um reservatorio temporario para os radicais denominados
de HOx (soma de OH + HO,), conforme escrita nas reacdes 24 e 25. Na reagdo 24 produz

duas espécies HOXx, enquanto que na reacdo 25 o HOx perde pelo H,0.

Reacéao 24
H,O, + hv - OH + OH

Reacéao 25
H,O, + OH— HO, + H,O

Por fim, o término da cadeia dos radicais HOx ocorre quando OH e NO; reagem para
formar &cido nitrico. Esta reagdo remove os HOx e NOx do sistema.
Reacéo 22
OH+NO; +M — HNO3; + M

Por fim, a oxidacdo de CO é representado em na figura 4, onde pode-se observar seu

papel na formagéo do ozonio.

HO

03

HNO, Qs H,0;

Figura 3: Reacdo envolvendo o HOx (OH + HO,) com a oxidagdo do CO.

39



Fonte: Seinfeld e Spyros, 2006.

3.6 Mecanismos formacéo Og:

Como pode ser visto nos capitulos anteriores, a formagdo do oz6nio troposferico
depende de varios fatores, envolvendo muitos elementos e inimeras reacdes ligadas entre si.
Desta forma, ao nivel de uma compreensdo mais simplificada e facil, a baixo tem-se um
resumo do mecanismo das reacfes para a formacdo do Ozonio troposférico a partir de seus
precursores.

A reagdo ¢ iniciada na presenga de radicais livres *OH, no qual a molécula de oz6nio €
fotodissociado formando oxigénio e oxigénio molecular com um elétron presente em sua
oOrbita faltando (reagdo 27). Este oxigénio por sua vez quebra as moléculas de &dgua presente
na camada da troposfera, formando os radicais livres OH (reacédo 28). Quando neste ambiente
esta sob a presenca de monoxido de carbono é atacado pelos radicais livres, sendo adicionado
a molécula de mondéxido de carbono, tornando-a um composto instavel (reacdo 29), reagindo
rapidamente com moléculas de oxigénio presente na atmosfera, produzindo moléculas de
dioxido de carbono e radicais livres mais reativos hidroperoxidos (reacdo 30). E sdo estes
radicais mais reativos que sdo capazes de reagir com moléculas de mondxido de nitrogénio,
oxidando a didxido de nitrogénio e mais radicais livres OH (reacdo 31) (BAIRD, 2002,
MANAHAN, 2000):

Reacéo 23
O3+ (hv) > O, +O°
Reacéao 24
O+ H,O — 20H"

Reacéao 25
C=0+0OH - HO—C =0

Reacao 26
HOC O + O, — CO; + HOO®

Reacéo 27

HOO" + NO — NO, +HO’
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e A importancia do NO: Quando a niveis elevados de monoxido de nitrogénio
(reacdo 32) emitidos para a atmosfera pelos veiculos automotores, sao
atacados pelos radicais hidroperoxidos presentes na atmosfera da reacdo 36,

oxidando o NO a NO, mais radicais livres OH (reacdo 33):

Reacéo 28
N, + O, — 2NO

Reacdo 29
HOO" + NO — NO;" + HO’

e A importancia dos HC: Ao mesmo tempo em que as reacdes anteriores (27-33)
estdo acontecendo, ocorre também as reacBes que envolvem 0s
hidrocarbonetos. Os HCT sédo atacados facilmente devido a sua dupla ligagao
pelos radicais livres OH, tornando o carbono da dupla ligacédo deficiente de um
elétron (reacdo 34). Este novo composto é atacado rapidamente por moléculas
de oxigénio (reacdo 35) formando uma molécula o qual esta presente um
oxigénio com um elétron desemparelhado. E é exatamente neste momento que

0 mondxido de nitrogénio é oxidado a dioxido de nitrogénio (reacédo 36)

Reacéao 30
2
H R’ H R
\ / o .
/C:C\ 4+ HO —— /C+OH
R H R H
Reacéo 31
H r|| OH
\ e
C+OH 4+ 0, — R—?%H
2
R O R2
o
Reacéo 32
H OH '|4 OH 0
R_(l:;’iH 4+ NO — R—Cl:—cl:—H 4+ N
2
CI) R2 R O
\ .
o

e A importancia do NO,: Por fim, é este importante elemento formado da reagéo
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36 que é capaz de se dissociar a monoxido de nitrogénio e oxigénio molecular
(reacdo 37) que finalmente reagem com as moléculas de oxigénio gasoso
formando o o0z6nio troposférico (reacdo 38) (BAIRD, 2002, MANAHAN,
2000):

Reacao 33
NO,” - NO" +O°

Reacédo 34
0O +0;— O3Tr0p.

3.7 Mecanismos Quimicos do sistema de modelagem numérica

Através do conhecimento detalhado dos mecanismos quimicos que envolvem o0s
elementos presentes na atmosfera, exige considerar indmeras espécies quimicas e
consequentemente centenas de reagbes como visto anteriormente. Devido a isto implica-se a
limitacbes nos modelos destinados a previsdo do tempo quimico (Alonso, 2011). Isto é
possivel, pois cada elemento participante de uma rea¢do quimica possui uma velocidade de
reacdo distinta (ou similares). E quando se sabe a velocidade das reacGes, adquirido através
de calculos matematicos, torna-se possivel realizar o caminho de cada mecanismo quimico
entre os elementos em dadas condi¢des. Através disso, 0 mecanismo quimico implementado
aos modelos numeéricos se tornam ferramentas importantes para modelos de previsao quimica
(Stockwell, 1986).

Os estudos focados em modelagem quimica sdo extremamente limitado as reacgdes,
sendo necessario programar critérios capaz de condensar as pequenas reagdes quimicas que
estdo presentes na atmosfera e utilizar outros parametros pré-estabelecidos para as reacGes de
maior importancia para a formacao do ozénio troposferico e demais reaces envolventes nos
estudos de modelos e qualidade do ar.

Atualmente existem inimeros mecanismos quimicos que possuem alto detalhamento
quimico, entre os principais temos EMEP (Co-operative Programme for monitoring and
Evalution of the Long-Range Transmission of Air Pollutants in Europe), CBM-IV ( Carbon
Bond Model IV), RACM (Regional Atmospheric Chemistry Mechanism), RADM2 (Regional

42



Acid Deposition Model, version 2), ReLACS (Regional Lumped Atmospheric Chemical
Sheme), e por fim o SAPRC ( Statewide Air Pollution Research Center). Na tabela 5 esta
representada os diferentes mecanismos quimicos existentes relacionando ao numero de
reacOes quimicas correspondentes:

Tabela 5: Comparacéo dentre os diferentes mecanismos quimicos utilizados nos modelos
numéricos de qualidade do ar e sua quantidade de reacfes quimicas presentes

Mecanismos Reacdes Quimicas
EMEP 117
CBM-IV 88
RACM 214
RADM2 137
RELACS 111
SAPRC 184

Fonte: Alonso, 2011

Assim como o0s modelos necessitam de constantes melhoramentos em suas
ferramentas para atingir respostas favoraveis, estas ferramentas implementada aos modelos
numéricos também precisam de melhoramento a ser estudados. Por isso a importancia do

detalhamento dos critérios destes mecanismos que sdo utilizados.

3.5.1 Condensacao das espécies quimicas e seus critérios

Como existem inUmeras reacfes quimicas presentes na atmosfera, para simplificar e
facilitar os estudos de modelagem foi preciso condensar reacdes quimicas das quais sdo
envolvidas nos mecanismos quimicos dos modelos computacionais. Para isso é preciso
estabelecer critérios especificos para agrupar estas reacdes, desta forma sera obtido uma nova
agregacao quimica, com o intuito de diminuir o ndmero de reacdes envolventes do
mecanismo quimico a ser trabalhado (GACITA, 2011).

Primeiramente, as reac0es sdo analisadas de uma forma geral, observando as reac6es
quimicas menores, e estas sao excluidas, pois as mesmas ndo possuem muita influencia nas

reacOes significativas mais relevantes. Nas demais reacdes restantes, quais sdo as reacoes
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importantes, sendo elas determinantes dos processos quimicos atmosféricos, sdo criados
parametros especificos para elas.

Estes agregados sdo o0s novos grupos formados para alimentar os mecanismos
quimicos, conhecidos com condensacdo das especia¢fes quimicas (do inglés chamado de
lumping). Os agrupamentos, as agregacdes das espécies sao feitas de acordo com os fatores
citados abaixo (GACITA, 2011):

- Agrupacdo por Estrutura (do inglés lumped structure): Consiste em agrupar as
espécies de acordo com as caracteristicas de sua estrutura e reatividade quimica;

- Agrupacgdo Molecular (do inglés lumped molecule): Consiste em agrupar as espécies
em classes segundo sua natureza quimica, ou seja, por natureza molecular. Este método de
agrupacéo é feito de acordo com o tipo de ligacbes existentes entre C-C independente das
moléculas que estes compostos 0s contém.

Quando sdo feitas a agrupacdo por estrutura, a reatividade quimica das reacbes é
observada a partir da reatividade quimica da hidroxila OH (ou pela massa molar), e os
parametros utilizados sdo derivados usando perfis de emissdes tipicos ou representativos.
Como exemplo de agregacdes feitas podem citar os grupos formados de acordo com o tipo de
ligacdo quimica (ligacdes simples, duplas e triplas entre carbono), ou compostos organicos
agrupados em classes como os alcanos, alcenos, alcinos e aroméaticos (ATKINSION et al,
1982; STOCKWELL, 1986; LURMANN et. al, 1987).

Estes agrupamentos no modelo CCATT-BRAMS sdo encontrados nos maodulos
RACM e ReLACS. O mecanismo RACM é baseado na ponderacgéo por reatividade quimica e
na condensagdo por agrupamento molecular fixa. Sendo que a variagdo da condenacgéo
molecular varia com o grupo de COR's (compostos organicos reativos), pois 0S compostos
organicos reativos reagem com as taxas de reacdo similares, sendo assim, eles sdo
representados por uma unica variavel, como um cddigo, uma espécie dos mecanismos cujos
parametros sdo médias do grupo representado ponderadas por reatividade quimica
(CARTER, 2000).

O RACM ¢ uma atualizacdo e expansdo do RADM, baseado na abordagem de
agrupacdo molecular fixa e na ponderacdo por reatividade. Este mecanismo contém 77
espécies e 237 reagdes, no qual é possivel simular a quimica da troposfera em condicdes tanto

urbanas como remotas (tabela 7) (Gécita, 2011).
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Tabela 7: Espécies agrupadas do mecanismo RACM e os respectivos fatores de agregacao

Categoria Descrigéo da categoria de emissao * Espécies do Fator de
RACM Agregacao
1 Metano CH4 1.00
2 Etano ETH 1.00
3 Propano HC3 0.57
4 Alcanos com *Kkoy, 1,710 22 < koy < 3,4x102cm’s HC3 1.11
5 Alcanos com ko, 3,4x10 12 < koy < 6,8x102cm’s? HC5 0.97
6 Alcanos ko, 6,8 X 10 12 < kop < 1,36x10em’s? HC8 0.94
7 Alcanos ko, maior que 1,36 x 10 *ems™? HCs 1.14
8 Alcanos/aromaticos misturados HC8 0.91
XYL 0.09
9 Eteno ETE 1.00
10 Propeno OLT 1.00
11 Alcenos (primarios) OLT 1.00
12 Alcenos(internos) OLlI 1.00
13 Alcenos (mistura primario e internos) oLl 0.50
OLT 0.50
14 Benzeno, halobenzenos TOL 0.29
15 Aromaticos com Koy, < 1,36x10 temds™ TOL 1.00
16 Aromaticos com Koy, > 1,36x10 lem®s™t XYL 1.00
17 Fenois e cresois CSL 1.00
18 Estireno OLT 1.00
TOL 1.00
19 Formaldeido HCHO 1.00
20 Aldeidos Superiores ALD 1.00
21 Acetona KET 0.33
22 Acetonas superiores KET 1.61
23 Acidos organicos ORA2 1.00
24 Acetileno HC3 0.41
25 Haloalcenos HC3 0.44
26 N&o reativos
27 Outros com gy < 1,7x10*2cm’s™? HC3 0.49
28 Outros com Koy, 1,7x10 2 < kgopy < 3,4x102em’s® HC3 1.37
29 Outros com Koy, 3,4x 10 %< ko < 6,8x10 2 cm’s?
30 Outros com gy, > 6,8x10°% cm®s™ HC5 1.07
31 Identificado™**
32 Na&o atribuidos ** HC8 1.15

Fonte: Gacita, 2011

Os mecanismos para a modelagem numérica ndo sdo utilizadas apenas para a

transformacéo do ozonio e dos NOx, tambeém s&o utilizados para os COV's. Um novo
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mecanismo com outra abordagem referente aos aglomerados das especiacdes quimicas foi
projetado a partir do RACM: 0 ReLACS (Crassier, 2000).

O ReLACS é uma atualizacdo e expansdo do mecanismo RACM, consiste em um
novo procedimento no qual matematicamente tem-se uma reducdo seguindo as mesmas
abordagens de agrupamento molecular fixa e de ponderacao por reatividade.

A diferenca entre ambos os mecanismos esta na modificacdo das espécies organicas
do RACM em novas espécies agrupadas no ReLACS de acordo com 0 seu carater quimico e
reatividade com relacdo ao OH, assim como a reatividade de outros oxidantes.

Neste mecanismo a reducéo foi de 77 espécies do RACM para uma reducdo de 37
espécies, e as reacoes ficou reduzido a 128 equacdes (anexo 3). O ReLACS reduz as espécies
quimicas contidas no RACM (tabela 8), com o intuito de melhoramentos das condicfes
destas reducdes (incluindo as condigdes como umidade, temperatura, presséo, etc.). A base
do mecanismo esta relacionado diretamente as concentracfes de 0zonio gerado nas reacdes
atmosfericas (CRASSIER, 2000)

Tabela 8:: Espécies agrupadas do ReLACS

RACM ReLACS

O3 03 Oz6nio

H,0, H,0, Peréxido de Hidrogénio
NO NO Monoxido de Nitrogénio
NO, NO, Dioxido de Nitrogénio
NO, NO, Tridxido de Nitrogénio
N,Os N,Os Pentdxido de Nitrogénio
HONO HONO Acido Nitroso

HNO; HNO; Acido Nitrico

HNO, HNO, Acido Pernitrico

SO, SO, Dio6xido de Enxofre

Cco Cco Monéxido de Carbono
HO, HO, Radical Hidroperoxido
CH, CH, Metano

ETH ETH Etano

HC3 ALKA Alcanos, alcinos, alcoois e ésteres
HC5

HC8

ETE ALKE Eteno

OLT Alcenos terminais

oLl Alcenos internos

DIEN Butadieno e outros dienos antropogénicos
1ISO BIO Isopropeno

API a-pineno
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LIMO d-limoneno e outros dienos-terpenos ciclicos
TOL ARO Tolueno
XYL Xileno
CSL Cresol e outros aromaticos
HCHO HCHO Formaldeido
ALD ALD Acetaldeido e aldeidos superiores
KET KET Cetonas
GLY CARBO Glioxal
MGLY Metilglioxal e outros aldeidos alfa-cabornila
DCB Dicarbonilados insaturados
MACR Methacrolein e outros monoaldeidos
ubD insaturados
HKET Dihidroxido de Dicarbonila insaturados
ONIT ONIT Hidroxi-cetonas
PAN PAN Nltratos Organicos
TPAN Nitrado peroxidoacetal e PANs saturados
OP1 OP1 superiores
OP2 OP2 PANS insaturados
PAA Metilpedrido de hidrogénio
ORA2 ORA2 Superiores Perdxidos Organicos
Acido peroxido acético e analogos superiores
Acido Acético e acidos superiores

Fonte: TEYSSEDRE ET AL, 2007

Este mecanismo tende a manter a maioria das informacdes do RACM, sendo nenhuma
das equacOes removidas diretamente, as reagdes sao mantidas ou agrupadas no ReLACS, com
novos calculos cinéticos e os rendimentos do produto.

Nos modelos sobre mecanismos quimicos o0s alcanos sdo espécies quimicas
importantes na fase gasosas, porque eles podem ser transportados por longas distancias, eles
reagem relativamente com a velocidade da reacdo mais lenta com radicais OH, e tém taxas de
deposicédo baixa. Tanto no RACM e no ReLACS, o0 metano e o etano séo descrito como CH4
e ETH. O grupo ALKA é a agregacao das espécies quimicas: alcanos, alcinos, alcodis e
ésteres de epoxidos (tabela 8). Isto porque as espécies constituidas na agregacdao CH4, ETH e
ALKA reagem com OH para formar os radicais peroxidos MO2, ETHP e ALKAP,
respectivamente (tabela 9) (CRASSIER, 2000).
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Tabela 9:Resultados dos grupos que reagem com OH para formar os radicais peroxidos

RACM ReLACS
MO2 MO2 Radical Metilperdxido
ETHP ALKAP Radicais peréxidos formados a partir de ALKA
HC3P
HC5P
HC8P
ETEP ALKEP Radicais peréxido formados a partir de ALKE
OLTP
OLIP
ISOP BIOP Radicais perdxidos formado a partir de BIO
APIP
LIMP
PHO PHO Radical Fenoxi e radicais similares
ADDT ADD Arométicos-OH adutor a partir de ADD
ADDX
ADDC
TOLP AROP Radicais perdxidos formados a partir ARO
XYLP
CSLP
ACO3 CARBOP Acetil peroxido e radicais acil peréxido
TCO3 saturados superiores
KETP Radicais perdxidos Acil insaturados
OLNN OLN Radicais peroxidos formados a partir RACM
OLND espécies KET
X02 X02 NO; - alcenos
Calculos adicionais na conversdo NO para NO,

Fonte: Crassier, 2000

Outro grupo a ser estudado muito importante na quimica organica sao os Alcenos,
devido as ligacGes duplas entre carbono-carbono. Os alcenos séo espécies altamente reativas,
com as constantes de velocidade relativamente rapidas com os radicais OH, reagindo tanto
com o 0z6nio como com 0 NO3, As espécies representadas no modelo foram agregadas como
ALKE, no qual estdo inclusos os alcenos emitidos de fontes antropicas, como o Eteno,
Alcenos terminais, Alcenos internos, Butadieno e outros dienos antropogénicos (tabela 9)
(CRASSIER, 2000).

Os aromaticos estdo representados no RELACS como ARO, no qual sdo as espécies
que contém o radical OH ligado aos aromaticos, como o Tolueno, Xileno, Cresol e outros

aromaticos. As carbonilas e o formaldeido s@o representados por HCHO, acetaldeido e
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aldeidos saturados superiores, representados como o ALD. Cetona e cetonas superiores
saturados sdo representadas pelo KTE, e outras carbonilas no sistema do modelo
representadas como CARBO (tablea 9) (Crassier, 2000).

3.5.2 Base de calculo para o fator de Agregacéo (Agg)

A base de célculo para poder efetuar a agregacdo dos compostos organicos estaveis e
seus intermediarios € relacionada a ponderacdo de reatividade quimica. O pressuposto
utilizado para este calculo foi estudada com relagdo que o impacto a simulacdo de uma
espécie quimica emitida € de aproximadamente proporcional a quantidade do composto que
reage com OH diariamente (STOCKELL et al, 1990), desta forma, uma espécie emitida para
ser representada por uma espécie do modelo que reage a uma a uma taxa diferente
fornecendo um fator de agregacao (Agg;) aplicado ao composto emitido.

Essa base de célculo previamente feita no RACM com o inventario fixo dos EUA
(Middelon et al,1990), para obter-se a reducédo no ReLACS tem-se como exemplo as espécies

do RACM R; (i E {1,n}) gerando a nova relacdo de espécies Raggy:

Equacéo 18

[Rﬂgg] = Z Aggl!Rl

Para poder chegar a esta relacdo, primeiro tem que se calcular a nova taxa da

constante K da nova reagéo do Ragg com 0 OH, sendo calculada como:

age.0H

Equacéo 19

E _ XiJ Agg;k;oy [Ri][OH]dt
0% Xi[ Agg, [Ri][OH]dt

Com o fator de agregacéo Agg; sendo:

Equacéo 20
_ 1—exp(- k; ox J [OH] dt)
== 1- E.'Xp(— Eagg..UH I[DH] dtj
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Onde: kion € a velocidade de reagdo da espécie Rj do RACM com o OH na funcdo [[OH] dt

= 2,91x10™s cm™, média diaria da concentracdo de radicais OH.
Na tabela 10 esta relacionando os valores do fator de agregacdo e a velocidade da
reacao das especies relacionados ao OH do RACM e do ReLACS (STOCKELL et al, 1990).

Tabela 10: Fator de Agregacao do mecanismo ReLACS

ReLACS | RACM | kiony 102em™s™ | kaggon 102 cm™s™ | Agg;
ALKA 2,910
HC3 2,134 0,77
HC5 4,683 1,23
HCS8 10,06 1,58
ALKE 11,39
ETE 8,962 0,96
OLT 32,43 1,04
oLl 75,41 1,04
DIEN 70,06 1,04
BIO 105,4
ISO 105,4 1,0
API 56,49 1,0
LIM 171,0 1,0
ARO 10,67
TOL 6,205 0,87
XYL 25,02 1,04
CSL 60,00 1,04
CARBO 14,64
GLY 11,40 0,97
MGLY 17,20 1,00
DCB 51,39 1,01
MACR 34,14 1,01
uDD 270,0 1,01
HKET 3,000 0,59
oP2 6,483
oP2 6,574 1,00
PAA 5,665 0,95

Fonte: Crassier, 2000

Dentre todas as observagdes feitas da importdncia de cada mecanismo quimico
presente nos modelos, conclui-se na importancia do conhecimento das espécies quimicas

envolventes nestas reacfes, assim como a concentragcdo de cada espécie especifica para cada
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regido estudada. Como dito anteriormente na seccdo 3.4 a presenca de niveis de compostos
como 0s NOx e os COVS limitam as reacGes de formacdo do ozénio troposférico, com
conhecimentos destes compostos os modelos de previsao e qualidade do ar conseguem chegar

a respostas favoraveis da real quimica atmosférica.

Frente a isto, inimeras cidades veem estudando a especiacdo quimica detalhadas dos
COVs de suas regides, na tabela 11 é possivel verificar tanto a diferenca significativa das
concentragdes de cada elemento presente em cada regido, como na diferenca dos elementos
quimico existente. Como exemplo do Benzeno, em Séo Paulo a concentragdo chega a 3,1
2ppb/C e em Mumbai esta concentracdo chega a 109,1 ppb/C (altos niveis deste poluente
devido a amostragem ter sido realizada em locais de transito intenso e abastecimento de
veiculos a gasolina). Assim como, podemos verificar a grande diferenca do poluente
predominante nos demais paises comparados com o Brasil, em Sdo Paulo o tolueno mostrou-
se mais presente em relacdo a sua concentracdo e no México o poluente mais presente é o
Butano. Ou seja, no modelo nos mecanismos do ReLACS essa diferenca € significativamente
importante, pois 0s grupos séo divididos de acordo ao seu grupo funcional, sendo o Tolueno
um aromatico e o butano um alcano, esta diferenca modifica a percentagem final dos grupos
existentes nos mecanismos.

Tabela 11: Concentracdes médias em ppbv de COVS de estudos realizados em areas urbanas
de diferentes paises

Espécie P:Sroa J:rl:t)eic:‘sb Londres® I\(/:II:).(ilc):d Téquio® Igr:zzf Xanguai® | Mumbai"
Tolueno 12,9 14,9 1 1,25 6,9 0,68 4,7 80,48
Butano 6,83 <LD 2 3,14 6,73 - 2,03 -
m,p-xileno 4,35 8,2 0,79 0,1 1,66 0,13 1,4 0,21
Benzeno 3,12 6,6 0,32 0,41 1,25 0,16 1,81 109,1
Isobutano 2,99 20,5 1,2 1,09 3,95 - 1,43 -
Etilbenzeno 2,92 11,2 0,14 0,97 1,13 0,04 1,23 0,69
Pentano 2,67 <LD 0,54 0,64 2,64 - - -
1,2,4-TMB 2,48 7,9 - 0,85 0,73 0,05 - 0,06
Heptano 2,47 51 0,09 0,1 0,37 - 0,23 -
Hexano 2,31 5,5 0,15 0,33 1,22 - 0,84 -
Diclorobenzeno 2,06 - - - - 0,01 - 0,03
2-metilpentano 1,93 7,8 - 0,43 -0,01 0,01 0,67 -
Estireno 1,76 13,5 - - 0,13 - 0,14 -
1-etil-4-metilbenzeno 1,68 <LD - 0,01 - - - -
1-etil-3-metilbenzeno 1,49 5,8 - 0,02 - - - -
Diclorometano 1,46 - - - - 0,07 0,95 -
Buteno 1,46 2,9 0,17 0,29 1,96 - 0,26 -
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o-xileno
1,3,5-TMB

1,44
1,29

8,2
15,9

0,2

0,04
0,01

0,62
0,2

0,04
0,02

0,49 0,1
0,07

Fonte: a: Pretto (2004); b: Martins et al. (2010); c: Scheidemesser et al.( 2010); d: Apel et al.
(2010); e: Hoshi et al. (2008); f: Nysdec (2003); g: Cai et al. (2010); h: Srivastava et al.
(2006).

Atualmente e infelizmente, os estudos sobre os COVs nas cidades brasileiras séo
muito poucos realizados. As cidades que possuem maior detalhamento dos COVs séo: Séo
Paulo, Rio de Janeiro e Curitiba. Ressaltando que a diferenca das concentracfes destes
elementos nas diferentes cidades é decorrente da composicdo do combustivel, o tipo do

veiculo, sem contar dos fatores climaticos especificos e os geogréaficos.

4. AREA DE ESTUDO

No Brasil existem grandes centros urbanos ou regifes metropolitanas, como Porto
Alegre, onde se encontra uma variedade de poluentes. A Regido Metropolitana de Porto
Alegre (RMPA) possui aproximadamente 3,9 milhdes de habitantes (IBGE, 2012).
Atualmente, a Composicdo das Regifes Metropolitanas do Brasil ampliou a RMPA de 14
municipios (definida pela Lei Complementar N° 14.73) para 33 municipios (distribuido em

uma érea total aproximada de 10.000 km?), representada na tabela 12.

Tabela 12: Evolucéo da formag&do dos municipios presentes na RMPA

Ndmero de o ) o )
Ano o Municipios da Configuragéo original e os Acrescidos

Municipios

Alvorada, Cachoeirinha, Campo Bom, Canoas, Estancia Velha,
1973 14 Esteio, Gravatai, Guaiba, Novo Hamburgo, Porto Alegre, Sdo
Leopoldo, Sapiranga, Sapucaia do Sul e Viaméao
Dois Irmaos, Eldorado do Sul, Glorinha, Ivoti, Nova Hartz, Parobg,
1989 22 )
Portdo e Triunfo

1994 23 Charqueadas
1998 25 Ararica e Nova Santa Rita
1999 28 Montenegro, Taquara e S&o Jerdnimo
2000 30 Arroio dos Ratos e Santo Antdnio da Patrulha
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2001 31 Capela do Santana

2010 1 Rolante

2011 1 Igrejinha

Fonte: Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2014

Através da imagem do satélite Landsat 7, registrada em 2003, pode-se observar a
divisdo dos municipios da RMPA representada na figura 6:

Regido Metropolitana de Porto Alegre - 2003

Figura 4: Mapa mostrando as divisdes dos municipios da RMPA, imagem Landsat 7 em 2003

A RMPA situa-se na zona nordeste do Estado do Rio Grande do Sul, estendendo-se ao
norte da Laguna dos Patos e ocupando 3,48% da superficie total do Estado, sendo Viamao,
Santo Antonio da Patrulha, S&o Jerdnimo e Triunfo os municipios de maior extenséo (15,2%,
10,7%, 9,6%, 8,4% da area metropolitana, respectivamente). Entre 0os menores estdo Esteio,
Acrarica e Cachoeirinha (0,28%, 0,36% e 0,45%, respectivamente) (FEE, 2002).

A RMPA possui muitas rodovias intermunicipais, em destaque a BR-116, visto que
ela é a principal rodovia brasileira, e também, a maior rodovia totalmente pavimentada do
pais, que tem inicio em Jaguardo, estendendo-se até a Regido Metropolitana pelo Municipio
de Guaiba, saindo por Dois Irmdos, avangando para Caxias do Sul e seguindo para Santa
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Catarina ate a cidade de Fortaleza, no Estado do Ceara. Sendo este um eixo rodoviario com
forte ocupacdo urbana no seu entorno, marcado por condicdes de circulagdo notoriamente
criticas, resultando numa incapacidade de acomodar os grandes fluxos de trafego que ali se
concentram nos horarios de pico e até mesmo fora deles (BIT, 2014). Sdo pontos de origem
de grandes quantidades de poluentes emitidos tanto pelas fabricas situados proximos as
rodovias como pelos préprios veiculos automotores. De acordo com a FEPAM, a RMPA,
possui 13 monitores automaticos e seis manuais (figura 7), assim como a legenda

correspondente a localizacdo das estagcbes mostrada no mapa (tabela 12).
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Figura 5: Regido Metropolitana de Porto Alegre, local das estacBes de monitoramento de
qualidade do ar. Fonte: FEPAM

Tabela 12: EstacOes de monitoramentos de qualidade do ar.

Tipo de Poluentes Monitorados
Monitoramento [vp, Tso,[0s[co[NO,

1 POA/Rodoviéaria Automaético X X | X| X | X

N° Estacéo
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2 POA/Bombeiros Automatico X [ X [X]X]| X
3 POA/ESEF Automatico X | X | X[ X[ X
4 | Canoas/V COMAR | Automaético X | X |X

5 | Canoas/Parque Univ. | Automatico X [ X[ X]|X]| X
6 | Esteio/Vila Ezequiel [ Automatico X [ X [ X]| X]| X
7 Sapucaia/SESI Automatico X [ X[ X]|X]| X
8 Triunfo/Polo Automatico X | X | X|IX]| X
9 | Triunfo/DEPREC Automatico X X
10| Mdvel/Santa Maria | Automatico X [ X [X]X]| X
11| Movel/Rio Grande Automatico X | X | X|X]| X
1p| Cravataillardim A omaico | x| X [ x| X | X

Timbauva
13 Charq“ei‘gfg AMranea | aromatico | X | X | x| X | X

Fonte: FEPAM, 2013

A escolha da regido metropolitana de Porto Alegre teve como base o fato de ser a

regido mais urbanizada do Estado do Rio Grande do Sul, compreendendo diferentes tipos de

industrias, incluindo diversas fontes estacionarias como indudstrias de petroleo, siderurgicas,

metalUrgicas, curtumes, celuloses, termométricas.

Dentre elas destacam-se: Refinaria de

Petréleo, REFAP, usina termoelétrica movidas a carvdo, TRACTEBEL e o Il Pélo

Petroquimico. Concomitante a esse fato, pode-se adicionar a grande concentracdo da frota

veicular trafegada pela rodovia BR-116, nas imediacdes dos mesmos municipios. Pode-se

observar este fato através no Grafico 1, no qual esté representada a evolugao dos poluentes no

tempo em cada estacdo relacionado na tabela 12.
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Gréfico 1; Médias aritméticas- rede automatica. Fonte: FEPAM

Entre os municipios referentes a RMPA os pontos de amostragens foram coletados em
Canoas, Esteio, Charqueadas e Gravatai. Abaixo, uma prévia descricdo correspondente a cada
Municipio estudado segundo a Regionalizacao do IBGE, 2012:

* Canoas

A referida cidade, localizada entre as Coordenadas Geogréaficas de 29° 55' 04" S e 51°
11' 01" W, esta cerca de 10 km da capital, com area total de 131,097km?. Em Canoas
encontram-se muitas industrias locais tais como, Full Gauge Controls, IKRO, Iriel, Perdigédo,
AGCO Massey Ferguson, International Engines, Tec-Master, Midea Carrier, Forjasul, a
Refinaria Alberto Pasqualini (REFAP) e as envasadoras de GLP(Gas Liquefeito de Petr6leo)
(Ultragés, Liquigas, etc). A Secretaria Municipal de Preservacdo Ambiental (Sempa) em
parceria com a Universidade Luterana do Brasil (Ulbra) instalaram na rodovia BR-116 0s
mostradores de monitoramento de qualidade do ar, localizado na sede do 5° Comando Aéreo
Regional (COMAR V) (FEPAM, 2014).

* Esteio

Este municipio localiza-se entre as coordenadas geogréaficas de 29° 51' 41" S e 51° 10’
45" W, com &rea ocupacional de 27,6 Km?, esta cerca de 25 km da capital. Esteio conquistou
em 2010 o 2° melhor indice de Desenvolvimento Socioecondmico do Rio Grande do Sul
(IDESE). Em Esteio passa a rodovia BR-116, possui industrias tais como: Brasilit, Atlas
Pinceis, Cimentos Votorantin, entre outras. A estacdo de monitoramento de qualidade do ar
de Esteio esta localizada em uma area urbano-industrial. A estagdo esta proximo a 100m da
BR-116, a qual é a principal rodovia federal que cruza o Estado, e a 1000m da REFAP, o
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principal conjunto de fontes fixas da RPMA. Os mostradores de monitoramento de qualidade
do ar, localiza-se na Vila Ezequiel, Rua Ezequiel Nunes Filho.

* Charqueadas

O municipio de Charqueadas se localiza entre as coordenadas geograficas
29°57'12,8"S e 51°37'21,4"W, cerca de 60 km de Porto Alegre, apresenta uma area total de
214,8 Km?. Charqueadas possui a rodovia RS 401, localizada afastada dos monitores de
qualidade do ar, porém, Charqueadas é rodeada por industrias, locais ou proximos a ela,
como a Tractebel Energia, a siderdrgica Rio-grandense — Gerdau, em Charqueadas, e o Polo
Petroquimico localizada em Triunfo (Brasken, entre outras), cerca de 60km. Os mostradores
foram instalados a oeste da Siderurgicos Acos Finos Piratini (AFP) e a sudeste da usina
termoelétrica de Charqueadas (ELETROSUL) (FEPAM, 2014).

» Gravatai

Este Municipio encontra-se aproximadamente a 20 km Nordeste de Porto. Localiza-se
entre as coordenadas geogréaficas de 29°56' 40" S e 50° 59' 31" W, possuindo uma area total
de 478,8 Km2. E servida por trés estradas estaduais e uma federal. Proximo a Gravatai, no
municipio de Glorinha (cerca de 30 km) encontra-se fabricas de madeiras compensadas, e a
montadora da GM (General Motors). Gravatai € rodeada por muitas lavouras de arroz, como
encontradas em Santo Antdnio da Patrulha e diversas Olarias (Soster). A estacdo de
monitoramento de qualidade de ar da FEPAM esta localizada no condominio Jardim
Timbalva, aproximadamente a 7km da rodovia BR-290 e 5km da RS-118 (FEPAM, 2014).

Na tabela 13 estdo representadas algumas caracteristicas destes municipios:

Tabela 13: Perfil dos municipios da RMPA, Censo de 2010

Cidades Populacéo (habitantes) | Area (km) | Densidade Demografica (hab/km®)
Canoas 323827 130,73 2478,58
Charqueadas 35320 216,48 163,35
Gravatai 255660 463,3 552,04
Esteio 80689 27,6 2914,3
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5. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho foi proposto uma modificacdo do modelo operacional ReLACS
do CCATT-BRAMS, ou seja, incluir uma base de dados atualizada e corrigida dos estudos
referidos de Sdo Paulo. O inventario local utilizado ainda é proposto pelo inventario obtidos
pela FEPAM de 2009. Esta modificacdo esta relacionada em testar outra especiagdo quimica
separada por espécies dos hidrocarbonetos totais. Como reportado anteriormente, os estudos
da especiacgdo para o Rio Grande do Sul ainda s&o feitos sob os valores do México, ja que nao
ha estudos in situ para POA. Deste modo, a especia¢do quimica para este trabalho utilizando
de um local mais préximo da regido, Sdo Paulo.

No geral, as fontes de dados de emissdes sdo diversas, no qual sdo atribuidas espécies
que ndo combinam com as espécies dos mecanismos quimicos. Desta forma, para solucionar
este problema, o PREP-CHEM possui arquivos distintos de concordancia, onde combina-se o
inventario de emissdo global com os mecanismos quimicos indicado, ou seja, € associado
para cada espécie existente do inventario com a espécie do mecanismo a qual pertence e o
coeficiente de agregacdo com o qual as emissdes do inventéario entram no valor de emissao da
espécie do mecanismo quimico (Gécita, 2011).

Os COVs totais possuem uma gama de elementos quimicos distintos, e desta forma,
existem numerosas reacdes envolvendo-os na atmosfera, e é por essa razdo que sua
representacdo nos modelos de previsao de tempo quimico através dos mecanismos quimicos é
representada de uma forma simplificada. Os compostos orgéanicos apresentam reacoes
distintas de extrema importancia, e sdo essas as reacdes importantes para as transformacoes
quimicas que possuem uma configuracdo Unica no modelo computacional dos mecanismos
quimicos, e as outras reacdes de menor relevancia sdo agrupadas em espécies ficticias
chamadas de agregados (ou do inglés, lumping). Assim é possivel incluir as emissdes destes
COVs como emissdes do agregado com um coeficiente de agregacdo relacionado e respectivo
dado no mecanismo. Por exemplo, no mecanismo do RACM o grupo das cetonas é
representado pela espécie KET (ketonas), com um coeficiente de ponderacdo de 0.3,
resultando em uma diminuicao significativa das espécies e reacdes quimicas (Gacita, 2011).
Ou como os grupo dos compostos organicos alcanos, alcinos, os alcodis e os ésteres, no
ReLACS sdo denominados por ALKA, seria a agrega¢do dos HC3 + HC5 + HC8 do RACM,
no qual possuem coeficiente de agregacgédo 0,77; 1,23; 1,58, respectivamente.

Estes detalhes também sdo considerados nos arquivos de compatibilizacéo,

adicionalmente a base de dados EDGAR e RETRO reportam COVs e ndo as emissdes para
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cada espécie organica. Assim, para serem usadas na modelagem elas devem ser separadas em
valores de emisséo para a agregacao do composto relacionado no mecanismo quimico que vai
ser usado pelo modelo.

Em Séo Paulo, estudos feitos dos principais precursores do ozodnio troposféricos,
obtiveram a concentracdo de cada composto organico volatil e outras espécies importantes
que atuam na formacdo do ozénio troposférico. Desde modo, obteve-se a especiacao
necessaria para o mecanismo do ReLACS, utilizando a percentagem por massa de cada
espécie de acordo com seu grupo agregado (tabela 13), e na tabela 14 a nova especiacdo
modificada no modelo para a segunda simulacdo mostra a particdo dos hidrocaronetos nédo-
metano e outras espécies quimicas, com base no trabalho de ALVIN (2013), para a cidade de
S&o Paulo. Ja na primeira simulagdo a base de dados foi feita sobre o trabalho de Ying ET
AL. (2009) para a cidade do México. Na tabela 15 podemos comprar e observar a diferenca
significativa da percentagem de cada grupo existentes no ReLACS, sendo o grupo ALKA
tinha 13,25% e com a nova especiacdo essa percentagem aumentou para 41,53%, assim como
para os aromaticos essa diferenga foi de 16,19% para 32,47%. Esta tabela pode observar a
diferenca existente nos poluentes predominantes nos dois paises (México e Brasil) e da

importancia de estudos locais.

Tabela 13: Porcentagem de emissao de HC particionado por espécie para RMPA

ReLACS Espécie* % em massa**

Etano, Isopentano, Pentano,
Butano, Propano, 2-metilpentano,
Hexano, 1,1-dimetilclopropano,
Indano , Isobutano, Octano,
Heptano, 3-metilexano,
Metilcicloehano, 3-metillexano,
2-metileptano, Decano,
Cis-1,3-dimetilciclopentano,
Ciclopentano,
2,3-dimetilbutano

ALKA 41,53

Eteno, Propeno, But-1-eno,
Hex-3-eno, Trans-pent-2-eno,
Cis-but-2-eno, Cis-pent-2-eno,
Penteno, 1-metilciclopenteno

ALKE 25,9

Tolueno, Benzeno,
ARO 1,2,4-trimetilbenzeno, p-xileno, 32,47
1-etil-4-metilbenzeno, m-xileno,
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o-xileno, 1,2,3-trimetilbenzeno,
1-etil-3metilbenzeno,
Propilbenzeno,
1,3,5-trimetilbenzeno,
1-etil-2-metilbenzeno,
Etilbenzeno

Fonte: Especiacdo Cuchiara, 2011; Souza, 2013

Tabela 14: Agregados dos grupos funcionais e sua concentracao do ReLACS

P Y A
G. Funcionais Espécie Msiila Nlli)d; % POA A,tgorthl)gor
Alcodis Etanol 36,28 12,91 19,19 19,19
Aldeidos Acetaldeido 27,50 14,97 22,25 41,49

Formaldeido 20,25 11,06 16,44
Propionaldeido 2,39 0,72 1,07
Butiraldeido 2,01 0,71 1,05
Acroleina 1,06 0,22 0,33
Benzaldeido 0,76 0,24 0,35
Cetonas Acetona 10,91 3,25 4,84 4,84
Alcanos Propano 5,56 2,03 3,01 13,27
(ALKA) Etano 2,98 1,86 2,77
Butano 2,94 1,07 1,59
Isopentano 1,78 0,61 0,91
Isobutano 1,18 0,51 0,76
Pentano 0,91 0,31 0,46
2-metileptano 0,85 0,33 0,49
Octano 0,84 0,36 0,53
Decano 0,82 0,34 0,51
Undecano 0,77 0,37 0,54
Hexano 0,43 0,15 0,22
Heptano 0,35 0,13 0,20
2-metilpentano 0,31 0,11 0,17
Metilcicloexano 0,31 0,12 0,18
2-metilexano 0,29 0,11 0,17
Cicloexano 0,28 0,15 0,23
3-metilexano 0,28 0,11 0,16
cic-1,3-
dimetilciclopentano 0,21 0,08 0,13
2,3-dimetilpentano 0,20 0,09 0,13
1,1-
dimetilciclopropano 0,08 0,03 0,04
1,2-
dimetilciclopropano 0,08 0,03 0,05
3-metilpentano 0,06 0,02 0,03
Alcenos Ciclopenteno 0,05 0,02 0,03 5,79
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(ALKE) Isopreno 0,07 0,03 0,04
trans-pent-2-eno 0,06 0,03 0,04
cis-pent-2-eno 0,05 0,02 0,03
Penteno 0,13 0,03 0,05
hex-3-eno 0,36 0,14 0,21
trans-but-2-eno 0,62 0,20 0,29
cis-but-2-eno 0,51 0,18 0,28
Eteno 4,85 2,05 3,05
but-1-eno 1,58 0,70 1,04
Propeno 1,44 0,49 0,73
Arométicos L-etil-4- 2,86 1,32 1,97 16,19
metilbenzeno

1,2,4-
(ARO) trimetilbenzeno 2,44 1,01 1,50

1,3,5-
trimetilbenzeno 2,34 0,97 1,44

1-etil-3-

metilbenzeno 2,33 0,98 1,46

1,2,3-
trimetilbenzeno 2,29 0,96 143

1-etil-2-
mentilbenzeno 2,29 0,96 143
Propilbenzeno 2,23 0,96 1,43
Tolueno 1,98 0,95 1,41
p-xileno 1,64 0,68 1,01
o-xileno 1,54 0,68 1,01
m-xileno 1,49 0,61 0,91
Etilbenzeno 1,39 0,61 0,91
Benzeno 0,45 0,19 0,28
COV total 160,32 67,77 100,00 100,00

Fonte: *Dados de concentragdo média em ppbv das espécies de 47 hidrocarbonetos
mais abundantes em 2011/12 da estacdo do IPEN/USP, Alvin, 2013;

Tabela 15: Comparacao das novas porcentagens

12 Simulacéo* 22 Simulacao
RELACS (em % por massa) | (em % por massa)
ALKA 41,53 13,25
ALKE 25,9 5,79
ARO 32,47 16,19

*Especiacdo dos estudos referidos ao México, Cuchiara (2011), Souza

(2013).

O periodo escolhido para avaliar as simulagdes numéricas compreende-se entre 0S

dias de 01/01 a 31/01 de 2013. Este periodo foi escolhido unicamente porque os fatores

meteoroldgicos contribuem favoravelmente & dispersdo e formacdo das emissdes urbanas,
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assim como os dados das estacGes de monitoramento de qualidade do ar obtidos pela FEPAM

foram os mais completos. Através desses dados de monitoramento foram calculadas as

médias horérias dos dados das concentra¢fes do Ozénio (O3), do Mondxido de Nitrogénio
(NO), do Diéxido de Nitrogénio (NO2) e o Monodxido de Carbono (CO). A tabela 16 mostra

as duas simulacGes numéricas realizadas no presente trabalho com diferentes especiacfes

para cada caso:

Tabela 16: Cronograma das Simulages realizadas

Periodo de tempo

Simulacdes Mecanismo Quimico Dados
modelado
Contabilizado os
dados de emisséo de
2009 para 2013
relacionado aos
00 UTC - 01/01/2013 dados
Simulagdo 1 até 00 UTC ReLACS RETRO/EDGAR
31/01/2013 com alteragGes para
América do Sul. As
especiacdes dos HCT
das emissoes de
Cuchiara (2011).
Contabilizado com a
atualizacao na base
00 UTC - 01/01/2013
_ ) de dados a
Simulagéo 2 até 00 UTC ReLACS o
especiacdo calculada
31/01/2013

pela razdo de SP dos
HCT para RMPA
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5.2Caracterizacdo do Modelo Numérico

5.1.1 CCATT-BRAMS

Com a utilizacdo da modelagem numérica, hoje em dia, somos capazes de simular as
emissbes de poluentes atmosféricos, com isso pode ser previstas e analisadas as
transformacdes dos poluentes da regido estudada, reduzindo custos de observacdo in situ e
abrangendo uma area de dominio maior. O modelo numérico escolhido é operacional para a
América do Sul: o CCATT-BRAMS (Coupled Chemistry Aerosol and Tracer Transport
model to the Brazilian developments on the Regional Atmospheric Modeling System)
utilizando o pré-processador de emissdes PREP-CHEM (PREProcessor of trace gas and
Aerosol Emission fields for Regional and Global Atmospheric CHEMistry Models) (Longo,
2013).

No entanto, é importante salientar que para obter bons resultados na regido estudada é
preciso ndo somente considerar um modelo que se proceda de forma positiva em regides
tropicais, mas também é necessario que os dados de entrada sejam representativos. Entre
estes dados de entrada, os dados de emissbes sdo em geral uma grande fonte de incertezas,
resumidamente ndo sdo considerados nestas bases de dados a peculiaridade local, o que
ocasiona diferenca na resposta final das simulacGes; os inventarios usados sdo baseados nos
inventarios globais, e neste estudo a base de dados utilizada foi EDGAR e RETRO (Gacita,
2011).

Portanto, o CCATT-BRAMS é um modelo de sistema operacional, Eureliano,
acoplado ao um modelo atmosférico em 3D on-line (0 BRAMS). O CCATT é capaz de
prognosticar a razdo de mistura de tragos gasosos através de equacdo da conservacdo da
massa, pela deposicdo seca e Umida, ascensdo da pluma e transporte vertical associado a
conveccdo rasa (ndo precipitante) e profunda. (Alonso, 2012). O BRAMS é baseado no
Regional Atmospheric Modeling System (RAMS), com desenvolvimentos especificos
adicionais para as regides tropicais e subtropicais (Longo,2013). Abaixo ilustracdo do sistema
operacional CCATT-BRAMS.
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Model top CATT-BRAMS 3D Eulerian model grid box
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Figura 6: llustracdo da emissdo, transporte, transformacéo e deposicdo simulada pelo sistema
de CCATT-BRAMS (Longo, 2013)

5.1.3 ReLACS

Na finalidade de descrever os mecanismos quimicos dos processos ocorridos na
atmosfera, um estudo relacionado a formacdo de oxidantes na troposfera deve-se ser
considerado em compreender e entender que existem centenas de espécies envolvidas em
milhares de reacBes quimicas ocorrendo simultaneamente. Deste modo, conclui-se que é
elevado o nimero de espécies e reacBes na troposfera, no qual, 0s mecanismos quimicos
utilizados em modelos operacionais evidentemente tornam-se limitado devido a essas

inimeras de reacdes envolvendo a centenas de espécies quimicas.

Desta forma, € por isso que inclui-se varias abordagens especificas na integracdo dos
processos quimicos decorrentes na troposfera aos mecanismos quimicos incluidos nos
modelos operacionais de transporte quimicos, tornando-os mecanismos referidos mais
simplificados proporcionalmente aos referidos mecanismos que ocorrem na atmosfera, porém
ndo deixando-os de serem mecanismos verdadeiros. Geralmente o que é feito 0s processos
quimicos sdo condensados, limitando desta forma o numero de espécies organicas e
consequentemente as reagdes quimicas contidas nos mecanismos, deixando este mecanismos
quimico com um numero razoavel de acordo com alguns critérios (Gracita, 2011), entre estes

mecanismos quimicos temos 0 RACM e no caso deste estudo, o utilizado, 0 ReLACS.
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O RCAM (Regional Atmospheric Chemistry Mechanism) foi criado para simular as
reacOes quimicas na troposfera, e também, é valido para simulagdes remotas das condicbes
urbanas poluidas. No RCAM séo inclusos 237 reacGes quimicas (anexo 1). Os mecanismos
quimicos sdo divididos em relagcdo a sua origem (organica e inorganica), no qual as reacdes

decorrentes s@o descritos conforme sua agregacao. (Stockwell et. al, 1997).

O RELACS foi desenvolvido a partir da reducdo do RACM, porém, com a aplicacéo
de um novo procedimento matematico de reducdo das reacdes quimicas e espécies quimicas
envolventes seguindo a mesma abordagem de agrupagdo molecular e ponderagdo por
reatividade. Entretanto, o que difere é que novas espécies organicas foram agrupadas de
acordo com o carater quimico e com a reatividade quimica com a hidroxila OH e também, a
reatividade relacionadas a outros oxidantes importantes. O resultado final destes novos
grupos foi de 37 espécies e 128 equacdes. Considera-se que posteriores reducdes resultariam
em espécies agrupadas incluindo compostos com reatividade muito diferente. As espécies e
reacdes quimicas do RELACS podem ser encontradas no APENDICE A e no APENDICE B,

respectivamente (Crassier et al. 2000).

Para isto ser procedido, é incluida uma nova descricdo de mecanismo quimico nos
arquivos de entrada encontrados no M-SPACK, no qual nele sdo encontradas as informacdes
necessarias e importantes das espécies incluidas ao novo mecanismo quimico, assim como
apresenta as reacdes quimicas incluidas e os calculos das velocidades das reacdes envolvidas.
As constantes e parametros de modelagem das espécies do mecanismo foram determinados
mediante médias ponderadas por reatividade dos dados das espécies incluidas no
agrupamento. No caso das reacdes agrupadas do RELACS, o formato de célculo das
velocidades de reacdo ndo correspondia a nenhum formato pré-existente no M-SPACK,
assim, foram feitas modificagdes no codigo para incluir o calculo para este novo tipo
(denominado ARRC9) (Gécita, 2011).
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5.4 Caracteristicas do Cenario da Simulacao

Com o critério proposto do objetivo deste trabalho, foram realizadas duas simulagdes,
da qual a primeira com o objetivo de ter como base a comparacdo da segunda simulacdo
diferenciada pela nova especiacdo dos HCT para a RMPA. Ambas as simula¢Ges foram
realizadas com as mesmas configuragdes do modelo CCATT-BRAMS, variando apenas a
percentagem que alimenta o pré-processador PREP-CHEM na ferramenta dos mecanismos
quimicos ReLACS.

Como a regido de estudo escolhida foi a RMPA, as grades envolventes no modelo em
ambos os casos cobrem a RMPA (figura 9 e 10 ). A grade 1, considerada a grade inicial
maior, possui uma resolucdo de 50x50 km, com o comprimento de 1200x800km, centrada em
30° S e 53° O, localizado no Rio Grande do Sul, abrangendo parte dos Estados do Rio Grande
do Sul e Santa Catarina e 0 Oceano Atlantico adjacente a costa galcha. A grade 2, indicada
como a grade menor, possui a resolucdo horizontal de 10x10 km e 33 niveis na vertical,
resolucdo suficiente para obtencdo correta dos dados, centrada no dominio de Porto Alegre
em 30°S e 51,2°. A tabela 15 mostra as caracteristicas de ambas as grades utilizadas nas

simulacgdes que conformam o dominio de estudo:
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Figura 7: Distribuicdo da grade utilizadas. Fonte: Google Maps
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Figura 10: Grade menor utilizada. Fonte: Google Maps

Tabelal5: Caracterizacdo das grades

Caracteristicas Grade Maior Grade Menor




Centro 30S,530 30S,510
Estencdo horizontal (km) 1200x800 210x210
Resolucéo horizontal (km) 50x50 10x10
Niveis verticais 33 niveis

Em relacdo as caracteristicas computacionais, as simulacfes se realizaram com um
computador que possui uma memoria de acesso aleatorio (RAM - Random Access Memory)
de 8GB e com 4 processadores (modelo: Dual-Core AMD Opteron(tm) Processor 2210 com
2,00 GHz de frequéncia), com o total de 8 nucleos de processamento. As corridas do modelo
no CCATT-BRAMS foram utilizadas estas capacidades em paralelo para cada simulacgéo.

Para os dados iniciais utilizados como condicgéo inicial e de contorno nas simulagdes
realizadas foram obtidas do modelo global do CPTEC/INPE (Centro de Previsédo do Tempo e
Estudos Climaticos e Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais) com resolucdo T126042. Ja a
condicdo inicial e de contorno quimico tem como base na climatologia mensal das anéalises do
modelo global MOCAGE (Modeéle de Chimie Atmosphérique a Grande Echelle) (PEUCH et
al., 1999) para o Sul do continente Americano.

5.5 Analises Estatisticas

A partir dos dados obtidos pela simulacdo numérica e pelos dados observados
(FEPAM), se realizou uma anélise quantitativa entre ambos dados. Esta anélise baseou-se em
estatisticas matematicas através dos indices indicados a baixo (Wilks, 1995): indice de
Concordancia (d); Coeficiente de Correlacdo (R); Erro Médio (ME); Erro Médio Quadratico
(EMQ); Coeficiente de determinagéo (r°).

5.5.1 Indice de Concordancia (d)

Este indice é utilizado para verificar a amplitude dos erros entre os dados simulados
pelo modelo (sim) aos dados observados (obs), e varia entre os valores de 0 a 1, sendo

respectivamente indicado pela discordancia e concordancia.
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Equacéao 22

¥ ('simi — Obs:) 2

d=1 T (s ] +ows]) 2

Onde Sim; é o valor do dado simulado inicial e Obs; é o valor do dado observado

inicial.

5.5.2 Coeficiente de Correlacéo (R)

Este coeficiente indica a forca e a diregdo da linearidade entre duas variaveis
aleatorias, sendo ainda a relagdo dos dados simulados e dos dados observados.

Equagéo 13

. ¥Sim. § Obs:
Simi, Obs{ | —=——=—
E( 1T, 5 N

|l1 [Zsmz _(Esmjz] [zob&z _[EDbsiJz
N\ N I N

R (Sim: Obs:)

S

Onde: N é a quantidade de amostras medidas.

5.5.4 Erro Médio Quadrético (EQM):

Em estatistica, o Erro Quadratico Médio é uma forma de avaliar a diferenca entre um
estimador e o verdadeiro valor da quantidade estimada. Esta analise estatistica se refere na
diferenca entre os resultados simulados aos valores observados, o qual serve para agrega-los

em uma Unica medida de poder de previsao.

Equacéo 22
1 n
EM = — KZ (Sim(i) — Obs(i))
n
1

Equagéo 23
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n

EQM = % XZ (Sim(i) — Dbs[f]]:

1

5.5.5 Coeficiente de determinacao (r?):

O coeficiente de determinacdo, também chamado de R2, € uma medida de ajustamento de
um modelo estatistico linear generalizado em relagdo aos valores observados. O R? varia
entre 0 e 1, indicando, em percentagem, 0 quanto o modelo consegue explicar os valores

observados. Quanto maior o R2 melhor ele se ajusta a amostra.

2, _ ZE(Sim(D) — 0bs())?
27 (0bs(7) — 0bs)?

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, primeiramente, sdo apresentadas a descricdo das condigdes
meteorolégicas do periodo de estudo, com base na comparacao dos dias de maiores niveis de
concentracdo dos poluentes dos dados monitorados com os dados simulados pelo modelo
CCATT-BRAMS. Posteriormente, sdo apresentados os resultados encontrados pelo modelo
referente as emissfes sem a modificacdo dos dados de entrada do mecanismo ReLACS
implementado no CCATT-BRAMS, considerando o inventario EDGAR original. E no
segundo momento os resultados nos quais foram feitas as modificacfes no ReLACS com a
aplicacdo dos dados analisados em S&o Paulo, expressando a razdo dos mesmos com 0s dados

totais de hidrocarbonetos em Porto Alegre do inventario da FEPAM.

6.1 Condicdes meteorologicas no Rio Grande do Sul em janeiro de 2013

Através das coletas de dados das estacbes de monitoramento da qualidade do ar
obtidos pela FEPAM referente a RMPA, especificamente as estacfes de Canoas, Esteio,
Gravatai e Charqueadas, foram obtidas as concentragbes por hora/dia do Oz6nio e seus

precursores. Assim, observou-se que os dias de maiores picos de concentragcdo destes
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poluentes foram na segunda quinzena do més de Janeiro, entre os dias 17 a 29 (maxima de
120ppm de Ozdnio no dia 29/01).

Um fator importante para a compreensdo da formacdo dos poluentes fotoquimicos séo
as condicdes meteoroldgicas. E devido a isto que ha influéncia nos niveis mais elevados das
concentracdes destes poluentes. Resumidamente, os processos fotoquimicos dependem da
intensa radiacdo solar local, e assim é importante salientar que a presenca de baixa
nebulosidade na regido estad diretamente ligada, ressaltando também que os sistemas de alta
pressdo, a umidade relativa do ar, e as temperaturas elevadas contribuem com este processo
(Crassier, 2000).

O levantamento das condicdes meteoroldgicas relacionados a este periodo (tabela
14), corroborando com as imagens obtidas pelo satélite GOES-12 e as cartas sindticas do
CPTEC (Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climéticos) apresentadas a seguir (figura
10), permite comparar e analisar os aspectos meteoroldgicos que influenciaram na formacao
dos poluentes atmosféricos neste estudo.

A figura 11 mostra imagens de satélites referentes aos dias 17-20-23 e 29/01. Nestes
dias foram verificados predominéancia da influéncia de um centro de alta pressdo na area
correspondente a0 Rio Grande do Sul; no entanto, sdo observados dois sistemas
meteoroldgicos proximos ao Estado: a zona de convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS), a qual
consegue ser identificada a partir da imagem de satélite e um sistema frontal localizado parte
da Argentina (figura 10a e 10b). Nas figuras 10c, 10e e 10g apresentou um centro de alta
pressdo sobre parte central do Estado com nucleo de 1026, 1023 e 1021 hPa,
respectivamente, no oceano Atlantico. Nas imagens de satelite referentes a figura 10d e 10h
pode ser constatado que ndo ha presenca de nebulosidade neste local e na figura 10f pode ser
visto um pouco de nebulosidade local.
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Figura 11: Dias 17,20,23,29/01/2013 as 0900Z (as 7:00 horario Brasileiro), representadas
pelas letras (a),(b),(c),(d),(e),(f), respectivamente, e as 1500Z (as 13h do horério de Brasilia)
pelas letras (g) e (h), respectivamente. Fonte: Satélite GEOS-12; CPTEC-INPE

A Tabela 16 apresenta dados meteoroldgicos que visam acrescentar as caracteristicas
apresentadas nas imagens de satélite e as cartas sindticas, com base nos dados do Instituto
Nacional de Meteorologia (INMET) evidenciando o comportamento de algumas variaveis
meteoroldgicas. Verificou-se assim pouca nebulosidade, baixo teor de umidade relativa do ar,
temperatura do ar elevada e pressdo atmosférica alta. Estas condi¢cdes de tempo favorecem a
formacdo e predominancia destes poluentes na atmosfera sobre a RMPA. Deste modo,
explicasse que os resultados obtidos no periodo que varia do dia 17 a 29 de janeiro obtiveram
niveis elevados de concentragdo de ozdnio troposférico sobre a regido.

Tabela 16: Dados Meteoroldgicos de janeiro de 2013

Dia hora* Temperatura | Umidade | Pressdo | Nebulosidade
17/83:/;0013 24 80 1005 0
17/321:/020013 26 67 1004 2
17/;)81:/50013 32 48 1004 6
20/83:/50013 22 80 1008 3
20/;)21:/50013 24 52 1012 3
20/;)81:/020013 26 59 1013 5
23/83:/50013 22 72 1011 4
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23/01/2013
12:00 25 55 1012 4
23/01/2013
18:00 31 40 1006 3
29/01/2013
00:00 23 78 1011 0
29/01/2013
12:00 26 60 1011 0
29/01/2013
33 44 1010 2
18:00

Fonte: INMET *Horério de Brasilia

6.2 Andlises das concentracdes didrias do Ozonio Troposférico e seus precursores
das estacbes de monitoramento

Com o intuito de comparar e analisar estatisticamente os dados reais de concentracéo
do ozbnio e seus precursores com os simulados pelo modelo, é preciso primeiro avaliar 0s
dados observados das estacdes de monitoramento de qualidade do ar relacionando-os com 0s

dados simulados.

As figuras de 12 a 19 mostram as médias diarias de NO, NO,, NOx, e O3 em ppb
(parte por bilhdo) ou pg/m* (micrograma por metro ctbico) e ppm (partes por milh&o) do CO.
Os resultados relatam a média mensal de Janeiro dos niveis destes poluentes para as regides
de Charqueadas, Canoas, Esteio e Gravatai. Os demais municipios da RMPA ndo foram

analisados devido a lacuna de dados no banco da FEPAM.

Como constam nas figuras de 12 a 14, os picos de maximo dos poluentes NOx total
(NO + NO,) ocorreram no inicio da manha as 7:00 HL (hora local). Apds, estes poluentes sao
consumidos em reacdes atmosféricas formando o Ozénio Troposférico; é devido a isto que ao
longo do dia sua concentracdo decai (Manaham,2011). De acordo com a resolucdo de
CONAMA, 03/1990, a concentragdo em ppm do NO, ndo pode ultrapassar o valor de 0,117
ppm ou 220 pg/m?®, sendo que nas referidas cidades estes niveis ndo foram ultrapassados, pois
a maxima de NO, chegou a 25ppb em Esteio, comparando com o0s novos valores de
referencia para o controle de qualidade do ar definido pela CETESB atualizado em 2013, o

NO; desta cidade esta classificado como ar de boa qualidade.
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Figura 14: Média diaria do NOX em ppb no més de janeiro de 2013

Observou-se também que os niveis de concentracdo sdo mais elevados nas estacdes de
Canoas e Esteio, que possuem suas estacdes proximas a rodovia RS-116 (figura 15 e 16),
com fluxo veicular intenso neste periodo. Em contra partida, na estacdo de Charqueadas os
niveis apresentados sdo significativamente inferiores aos obtidos pelas outras duas estacoes,
devido aos niveis de concentracdo destes poluentes estarem ligados diretamente as emissdes
de fontes moveis, e em Charqueadas a estacdo de monitoramente encontra-se afastada da
rodovia RS-401, mostrando no grafico que por mais que esteja afastada, ainda apresenta sinal
dos poluentes (figura 17).
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Figura 17: Estacdo de Monitoramento da Qualidade do ar em Charqueadas. Fonte: Satélite
Google.

Conforme mencionado acima, as lacunas do banco de dados monitorados neste
periodo, os valores observados correspondentes ao monoxido de carbono (figura 18) foram
obtidos unicamente da estacdo de Charqueadas e Gravatai (figuras 19,20 e 21). Os maximos
deste poluente ocorreram em dois momentos, as 6 HL e entre as 18:00 e 20:00 HL, ambos 0s
valores estdo relacionados a decorréncia do fluxo na rodovia (horério fluxos intensos),
referente as emissdes antrdpicas o CO esta associado ao uso de combustiveis fosseis (Alonso,
2011). Observando também que ao decorrer do dia apds as 6 horas (HL) este nivel decai,

devido ao seu consumo nos processos quimicos na atmosfera (Manaham,2011).

Observando também a diferenca no pico das 20 HL das duas estacdes, isto porque a
estacdo de Charqueada esta proximo a fontes fixas como a usina termo elétrica Tractebel e
Gerdau, assim como a 60 km do Polo Petroquimico de Triunfo - Brasken. Ja estacdo de
Gravatai esta localizada proxima as rodovias RS 118 e BR 290, onde circula intenso trafego
de automdveis mais modernos utilizando catalisadores (metais nobres) que auxiliam na
oxidacdo do CO em CO,, diminuido assim a emissdo de monoxido de carbono na atmosfera
(Manahan, 2001), e em Charqueadas, por estar préximo aos centros industriais, ocorre
constante trafego de veiculos pesados, como carretas.

De acordo com a resolucdo do CONAMA 03/1990, a concentracdo média de CO néo
pode ultrapassar o valor de 35 ppm e conforme mostra-se no grafico abaixo, esta

concentragdo ndo ultrapassou o limite, sendo seu valor maximo de 0,25 ppm.
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A figura 22 mostra a média mensal do ciclo diurno do O3z nas duas estacdes de Canoas
e Esteio, 0 maximo de O3 sucedeu ao meio dia, decaindo sua concentracdo ao longo do dia.
Os valores observados estdo entre 45 ppbv. Em suma, a formacdo do ozonio troposférico é
decorrente devido a disponibilidade da alta taxa de radiacdo solar e de concentragoes
elevadas de COVs e NOx (Sillman, 1990), no caso essas concentracdes mais elevadas de
ambos poluentes ocorrem no inicio da manha. Os picos minimos de O3 foram constatados no
inicio e final do dia, devido a baixa intensidade de radiacdo solar, que € indispensavel para a
fotodissociagdo (Manahan, 2011). De acordo com a resolucdo do CONAMA, 03/1990, a

concentracdo do Oz ndo pode ultrapassar o valor de 120 ppbv, nas regifes o valor esta menor
do que o permitido.
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Figura22: Média diaria da concentracdo em ppb do Oz6nio em janeiro de 2013: Fonte:
FEPAM

6.3 Analise dos resultados da primeira simulacdo no modelo CCATT-BRAMS

Na atualidade, indmeras instituicbes, como o INPE/CPTEC ou CPPMet/UFPEL
(Centro de Pesquisa e Previsdes Meteoroldgicas — Universidade Federal de Pelotas) vém
estudando e aperfeicoando os modelos de previsdo de tempo e previsdo quimica da
atmosfera. Modelos acoplados com aerossois e tragadores como o utilizado nesta dissertacao,

0 CCATT-BRAMS, incluindo a reatividade quimica, pois 0s que permitem prever o
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transporte e deposicdo dos poluentes atmosfeéricos estudados (Longo, 2009).

Dentre as observacgdes feitas sobre os valores obtidos, das estacdes de monitoramento
de qualidade do ar, as comparagdes finalizadas do ciclo diurno e destruicdo noturna do
0zOnio e seus precursores foram similares as primeiras simulages executadas pelo modelo,
com base nas dos dados de entrada no mecanismo do ReLACS dos estudos realizados no
México (Pochmann, 2013). Os niveis maximos tiveram seus picos semelhantes aos dados
observados, assim como em destaque nos processos de degradacao noturna destes poluentes,
com seus valores minimos observados equivalentes aos simulados. Em todos os gréaficos
seguintes os dados observados foram apresentados pela média entre as estacdes presentes

neste trabalho para compara-los aos dados finais.

Na figura 23 é apresentada a curva da média diaria do NOx (NO + NO,). Este
poluente é emitido diretamente das fontes emissoras para superficie e seu tempo de vida na
atmosfera é de aproximadamente de 1 a 2 dias (Finlayson-Pitts e Pitts, 2000). De acordo com
a Figura pode-se observar que valores simulados foram subestimados aos valores reais. O
ciclo diurno e a destruigdo noturna do NOx no modelo foi muito bem representado, sendo seu
pico maximo ocorrendo as 09:00 HL, frente ao pico maximo observado gque ocorre as 7:00
HL. No decorrer do dia a concentracdo foi diminuindo significativamente devido as reacfes
decorrentes deste poluente. Frente a isto, os resultados obtidos pelo modelo séo

completamente plausiveis.
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Figura 23: Comparacdao entre as medias diarias do NOx simulados e observados

O monoxido de carbono é um poluente emitido diretamente pelas fontes emissoras a
superficie, e uma vez lancada possui um tempo de vida de dois meses (Seinfeld, 1986), e por
consequéncia disso, este poluente é facilmente controlado. Com CO (figura 24) o
desempenho do modelo obteve equivaléncia em relacdo aos observados, apresentando um
deslocamento do pico méximo para as 09:00 HL, isto porque pela manha devido a rotina de
trafego na RMPA contribuem pelos valores de maxima de CO, neste horario ha maior
circulacdo de veiculos pesados nas avenidas e estradas da regido, como caminhdes e dnibus,
maiores emissores de CO por utilizarem combustiveis do tipo diesel.

No ciclo noturno, os dados simulados ndo apresentaram seu maximo as 20:00 HL, os
motivos do modelo ndo apresentar este pico podemaos supor que:

- As maximas de CO neste horario ocorrem devido a forte mistura turbulenta aliada a
elevacdo da altura da camada limite planetaria (Cuchiara, 2009);

- O modelo utiliza apenas dados de fontes moveis, as fontes fixas ndo estdo inclusas
nos dados de entrada, com isso, este pico que ndo foi representado pelo modelo pode estar
relacionado as industrias locais;

- A formacédo de CO também ocorre a partir de reacOes intermediarias envolvendo a
oxidagdo do metano pelo radical hidroxila (CH4 + OH + O, - CO + H,0) (Manahan, 2000).
Sem uma emissdo adequada este pico ndo aparecera nas simulacgdes, pois 0s picos de méxima

de CO pode estar relacionado a esta formacao da oxidacdo do metano, visto que hd grandes
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plantacdes de arroz entre as estacdes (lavouras de arroz em Pardo, Vacacai, Gravatai e Santo
Antbnio da Patrulha, FEPAM, 2014), pois o arroz ¢ um dos responsaveis da producdo de

metano para a atmosfera (Agostinetto et al, 2002);
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Figura 24: Comparacdo da média didria do CO em ppm simulados e observados

O desvio padrao médio (DPM) foi calculado em ambos os casos, entre valores
simulados e valores observados, representados pela barra de erro preta nos graficos. Os dados
observados ndo estiveram presentes neste desvio dos dados simulados em relacdo ao NOX,
referente ao CO estiveram presentes dentre o desvio.

Para a espécie O3 observar-se que os resultados obtidos foram satisfatérios, visto a
semelhanga comparando com os observados, tanto em relagéo ao ciclo diurno do Oz como em
relacdo a degradacdo noturno. No ciclo diurno o gréfico esta bem representado com a maxima
do ozbnio ocorrendo no inicio do periodo da tarde, sendo as 13:00 HL. No ciclo noturno a
curva decai gradativamente como nos dados observados, e entre as 00:00 HL ate as 06:00 HL
0 mecanismo ReLACS apresentou resultados muito proximos aos observados, estando seus
valores dentro do desvio padrdo calculado, porém com um leve aumento gradativo na sua
concentragdo ao passar das horas. Pode-se notar que ocorreu uma diferenga em relagdo aos
valores das concentragcdes do ciclo diurno/noturno do simulado, os valores obtidos foram
subestimados aos valores reais, 0 modelo esta subestimando a emissdo de NOx, o que

ocasionou esta diferenca de valores do 0zénio no horério de maxima fotolise (Alonso, 2011).
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Figura 25: Comparacdo entre a média diaria do Ozonio Troposférico Simulados e Observados

As primeiras simulagdes feitas no modelo CCATT-BRAMS se mostrou favoravel ao
seu desempenho comparado com os dados observados. Porém, apesar dos resultados obtidos
nas simulacdes relacionadas na razdo de mistura do NOXx total terem sido subestimados, o que
supostamente influenciou nos resultados do ciclo diurno do O3 0 modelo ainda possui valores

consideraveis com os valores da especiacdo do México integrados no modelo.

Na primeira parte da simulacdo, acompanhando a evolucdo dos valores observados
aos valores obtidos no més de janeiro, o desempenho do modelo mostrou-se uma relacao
direta com base nos dias de maiores picos de concentracdo deste més tanto de Oz6nio como
seus precursores, referidos entre a segunda quinzena do més, com destaque para o dia 29 de
janeiro de 2013 &s 13:00 (HL). Observa-se também que o modelo reproduz bem a evolucéo

da concentracdo de O3, mas sempre tende a subestimar os valores simulados (figura 26).
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Figura 26: comparacao dados observados e simulados para 0 més de janeiro na segunda
quinzena

Quando comparado as razdes entre COVS/NOx (ppbC/ppbv) na regido estudada
(figura 27) executada na primeira simulacéo, observa-se que os valores se concentraram com
maior tendéncia abaixo da linha da razdo de 15:1 e acima da razdo de 5:1. De acordo com 0s
estudos de formacao e destruicdo do ozonio troposférico propostas (Sillman, 1998), observa-
se a linha constante da razdo COV/NOX, quando a razdo COV/NOXx ¢é alta, corresponde ao
NOXx sensivel, e quando a razdo COV/NOX ¢é baixa, corresponde ao COV sensivel, no caso
estudado, a razdo se concentra entre as razdes 5 e 15, o qual evidencia um ambiente indicada
pelos estudos de Sillman um ambiente de atmosfera intermediario, ou seja, a relacdo de

formacéo e destruicdo do Oz6nio € relacionada as ambas concentracdes.
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Figura 97: Razéo entre as concentracdes COVs e NOx em ppbC/ppbv simuladas

As observacOes referentes as analises estatisticas feitas sobre os valores dos dados
simulados com os dados observados pode ser observado na tabela 15. Os indices estatisticos
calculados para a primeira simulacéo dos poluentes CO, NOx e O3 de percepcao geral ndo sao
satisfatorios, porém o indice de concordancia (d) estdo proximos a 1, indicando sua
concordancia. Ja o coeficiente de correlacdo (R) para o Os se classifica em correlacdo
positiva moderada (entre 0,4 < R < 0,7), para 0 NOx e CO correlagdo positiva fraca. O
coeficiente de determinacdo sdo valores proximos a 1, indicando que apesar das diferencas
entre concentracGes finais do simulado, o modelo responde as previsdes dos processos

quimicos na atmosfera.

Tabela 15: Estatistica dos dados Observados aos Simulados

Espécie D R EMQ R®
NOox | 0,74 | 0,38 196 | 0,6369
CcO 098 | 0412 | 0,001 | 0,2657
O3 083 | 045 338 | 0,6724
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6.4 Analise dos resultados da segunda simulacdo no modelo CCATT-BRAMS

Nesta seccdo serdo comparadas os dados observados, os resultados da primeira
simulagdo sem a modificacdo dos dados de entrada no ReLACS com as simulagdes feitas na
segunda rodada do modelo CCATT-BRAMS com os dados de entrada da nova especiacédo
modificadas no ReLACS.

A figura 28 reporta que ao modificar o mecanismo do ReLACS com a nova
especiacdo dos COVs ndo obteve diferenca significativa, onde esta sendo comparada na linha
tracejada a segunda simulacdo, o qual a linha cinza representada pela primeira simulagéo
estdo praticamente uma sobreposta a outra, com um leve aumente no valor da concentrgéo.
Deste modo, como analisado anteriormente em todos os aspectos da primeira simulacdo, a
questdo de comparacdo com os dados observados a curva da média didria do NOX, seus
valores também foram subestimados, e em ambas simulag¢fes 0 pico maximo ocorreu as 09:0
OHL, sendo levemente deslocado para a direita comparado com o pico maximo observado as
7:00 HL. Embora o modelo ndo obtivesse uma mudanca nos valores das concentracdes mais
aproximados aos dados observados os resultados ainda sdo plausiveis, devido a boa
representacdo do ciclo diurno/noturno dos NOX.
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Figura 28: Comparacdo da razdo de mistura das duas simulagdes realizadas no modelo
CCATT-BRAMS aos observados. A primeira simulacdo esta representada pelo trago cinza e
a segunda simulacdo o tracejado em preto e os dados observados na linha constante preta.

Assim como com o NOx, com o CO (figura 29), os resultados obtidos na segunda
simulacdo foram muitos semelhantes aos da primeira simulacdo. Mas ainda 0 modelo nédo
chegou a obter os valores mais préximos aos dados observados. Mesmo assim, o desempenho
do modelo obteve equivaléncia em relacdo aos dados reais, e em ambos o0s casos 0 ciclo
diurno esta bem representada, porém o mesmo deslocamento do pico maximo da primeira
simulacdo ocorreu na segunda simulacdo as 09:00 HL no ciclo noturno, os dados simulados
ndo apresentaram seu maximo as 20:00 HL. Em ambas as simulacdes o ciclo diurno deste
poluente foram bem representados, com o desvio padrdo médios (DPM) calculado estdo
dentro do previsto.
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Figura 29: Comparc¢éo das duas simulagdes obtidas pelo modelo CCATT-BRAMS, sendo a
linha cinza a simulacgéo 1, e a linha tracelada a segunda simulagdo com os dados modificados.

Conforme apresentado na figura 30, mesmo utilizando os novos célculos aproximados
da percentagem modificado no mecanismo ReLACS, os dados resultantes na segunda
simulacdo ndo obteve mudancas significativas, mesmo com a mudanca dos valores dos
precursores do Ozonio troposférico. Mas, continua a boa representacdo do ciclo diurno e da
destruicdo noturna do ozonio na segunda simulacdo. No ciclo diurno em ambas as simulagoes
estdo bem representado, com a maxima do 0z6nio ocorrendo no periodo da tarde, deslocado
para as 13:00 HL. No ciclo noturno em ambas as simulacdes a curva decai gradativamente
como 0s observados, e durante a 00:00 ate as 06:00 HL o mecanismo ReLACS apresentou
resultados muito préximos aos observados. Os valores simulados em ambas as simulacoes,
mesmo com a modificacdo nos dados de entrada da nova especiacdo proposta no mecanismo
ReLACS obtidos foram subestimados aos valores reais, sugere-se ainda que nédo é apenas nos
valores dos COVs que interferem nesta diferenca, e que 0 modelo estd subestimando a
emissdo de NOx, o que ocasionou esta diferenca de valores do 0zdnio no horério da maxima

fotodissociacao.
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Figura 30: Comparacdo das duas simulacGes do Ozo6nio troposférico obtidos pelo modelo
com os dados Observados

As figuras apresentados anteriormente pode se observar que na compracao das duas
simulacOes realisadas na questdo do ciclo diurno e degradacdo das espécies pela média
horaria obtidas no més de janeiro, ndo se observa diferenca significativa. Porém, ao analisar a
razdo dos COV/NOx de ambas simulagdes (figura 24) pode-se observar que ocorreu uma
mudanca. Na primeira simulagdo os valores das concentragcdes dos COV alimentados no
modelo foram valores superiores, assim como, as espécies existentes nesta primeira
simulacdo sdo diferentes, conforme constatada na tabela 11. Diferentes elementos com
diferentes concentracdes dos estudos realizados no México (usados na primeira simulacdo)
foram muito representativos aos usados na segunda simulacdo com um ambiente e valores
estudados em Sdo Paulo. A tendéncia da resposta desta razao esteve presente na regiao entre
15 e 5, 0 que indica uma regido de atmosfera intermediaria, ou seja, a RMPA estaria hum
ambiente intermediario para a formacao do oz6nio troposférico caso a especiacdo do México

for utilizada.

Na segunda simulacdo, ocorreu uma diminui¢do na percentagem em massa dos COVs
alimentados no modelo, assim como, a especiacdo foi diferenciada, novos elementos
participaram com diferentes concentracdes calculadas e corrigidas para a RMPA através do
inventario da FEPAM (valores corrigidos sob os dados de SP). Em SP, dos estudos sobre
modelagem numérica realizado anteriormente, observaram que SP possui um ambiente de

COV limitante, e dos estudos anteriores relacionados & RMPA sabe-se que a RPMA é um

91



ambiente de NOx limitante, porém, o CCATT-BRAM ndo mostrava esta relacgdo com os

dados sugeridos da especiacdo do México.

Ao modificar os valores e ao corrigir a especiagdo dos COVs para a RMPA o modelo
mostrou que a RPMA encontra-se num ambiente de NOx limitante. Conclui-se que ao
diminuir a concentracdo dos COVs para a RMPA mostra-se que é um ambiente de NOx-
Limitante, isto indica que a formacdo do ozonio depende do NOx. Na segunda simulagéo
apresentou uma tendencia gradativa deslocando a concentr¢do desta razdo, se acumulando
para a esquerda, mais proxima a linha da razdo 15:1. Razdo superior a 5:1 o OH reage
perfeitamente com 0s compostos organicos volateis. Ou seja, esta nova especia¢ao sugerida
para MPA se aproximou mais da realidade do nosso meio relacionados as transformacdes da

quimica da atmosfera.
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Figura 31: Comparagéo das duas simulagdes das razdes COV/NOx em ppbC/ppbv.

As observacdes referentes as analises estatisticas na tabela 16 temos uma percep¢édo
quantitativa sobre os resultados das concentracbes dos dados simulados com o modelo
CCATT-BRAMS com os dados observados. Os indices estatisticos calculados para a segunda
simulacdo dos poluentes CO, NOx e O3 de observacao geral ndo sdo satisfatério, porém o
indice de concordancia (d), segundo a estatistica, a simulagdo do O3 e CO obtiveram bons
resultados, ficando proximos de 1 (0,84 e 0,98  respectivamente), indicando sua
concordancia. Somente com o NOx seu valor ficou proximo a 0,7, caracterizando que 0s

valores previstos pelo modelo concordam razoavelmente com os observados.

Através do coeficiente de correlacdo (R) pode observar a linearidade entre os dados,

para 0 O3 apresentou valores considerados correlagdo positiva moderada (entre 0,4 < R <
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0,7). Enquanto para o NOx e CO correlacdo positiva fraca. Por fim, obtiveram-se também os
valores médios dos erros cometidos pelos calculos do modelo. Com isso, conclui-se que o

modelo responde muito bem as previsfes dos processos quimicos na atmosfera.

Tabela 16: Estatistica dos dados Observados aos Simulados

Espécie D R EMQ R*
NOx | 073 | 0,38 200 | 0,6673
CcO 0,98 | 0,098 | 0,0011 | 0,2278
O3 084 | 045 334 | 0,6732

Na figura 32 representa as colunas particionadas dos grupos funcionais existentes no
ReLACS, dos grupos agregados ALKA, ALKE e ARO, mostrando a diferenga das
percentagens da primeira simulacdo com os dados da cidade do México com a segunda
simulagcdo com os dados corrigidos de SP para POA. Nas figuras 33, 34 e 35 observa-se a
especiacdo dos COV’s com a nova especiacdo sugerida para a RMPA, evidenciando a
diferenca final de cada espécie existente em Sao Paulo e as correces feitas para Porto Alegre
a partir dos dados do inventario da FEPAM de 2009. Nas figuras 35 e 37 a relagdo da
concentracdo existente entre a cidade do México-Sao Paulo e México-Porto Alegre.

Grupos Funcionais do ReLACS

M 12 Simulagdo (em % por massa) 22Simulagdo (em % por massa)

13,25
16,19

ALKA ALKE ARO

Figura 32: Colunas Particionadas dos Grupos ALKA, ALKE e ARO do ReLACS nas

duas simulagdes
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Ao sugerir uma nova especiacdo dos dados de HC da especiacdo da RMPS corrigidos
para a RMPA ocorrem muitas incertezas estimadas para as emissdes locais, 0 que
consequentemente tém um impacto significativo nos calculos do ozbnio, pois € devido aos
HC que determinam na magnitude e do momento em ocorrem a maxima fotolise do ozénio.
Por isso que em ambas as simula¢cdes a maxima do ozonio simulada sdo subestimadas aos
observados, 0 que indica que as emissdes dos precursores estejam sendo subestimadas (Tie et
al, 2007).

Os motivos pelos quais os valores simulados pelo modelo apresentam diferengas aos

dados observados pelas estacdes de monitoramento de qualidade do ar podem ser variados:

- Deficiéncia das informacGes dos inventarios locais: As informacbes existentes no
Brasil ainda ndo contem exatamente a precisdo necessaria, 0 que acarreta ainda uma grande
limitagdo na modelagem da qualidade do ar nas cidades brasileiras. As deficiéncias
relacionadas a especiacdo dos HC contribuem para o erro associado a subestimacdo dos

valores simulados aos observados do Os.

- Dados subestimados do inventario de 2009: Em relacdo aos valores dos resultados
finais das simulacdes terem sido subestimados tanto para 0 NOx como para o O3 pode ter
sido acarretado pela subestimacdo dos valores do NO e NO; dos dados obtidos do inventério
de 20009.

- Incerteza das estimativas das emissdes de varias fontes: as incertezas decorrentes das

96



estimativas das emissdes, especialmente a partir de automaoveis contribuem para uma resposta
diferente do modelo aos dados observados (Tie et al, 2007; Jiang et al, 2007). As incertezas
nas estimativas das emissdes de HC tém um impacto significativo nos calculos do ozénio; o
HC tem grande importancia na determinacdo da magnitude e do momento que ocorre 0
méaximo de Os, 0 que pode ser observado na mudanca que ocorreu no grafico da comparacéo
das razdes em NOx/COV limitante. Mas especifico, para o caso da simulacdo do O3, houve a
subestimacdo dos valores simulados aos observados, indicativo que os precursores do Os;
estdo sendo subestimados.

- Localizacdo das estacbes de monitoramento de qualidade do ar: As estaces de
Esteio, Charqueadas, Canoas e Gravatai estdo localizadas em uma area urbano-industrial.
Como exemplo, a estacdo de Esteio estd proximo a 100m da BR-116, e a 1000m da REFAP,
o principal conjunto de fontes fixas da RPMA. No estudo de Jiang et al. 2007, encontrou um
coeficiente de correlacdo menores que 0,7 (R = entre 0,4 e 0,7 é positivo moderado) quando
comparou concentragfes simuladas com dados medidos em estacfes localizadas em areas
urbanas, com alta densidade populacional e trafego intenso. Assim como podemos comparar
nos dados observados, as estaces que sdo mais proximas da rodovia obtiveram
concentragdes mais elevadas do que a que se encontra mais afastada da rodovia, como

exemplo de Charqueadas.

- Fatores Meteoroldgicos: Fatores como a velocidade do vento e a evolucdo da cama
limite planetarios também geram um impacto sobre as simula¢fes dos precursores e do
ozo6nio. Por exemplo, a simula¢do de uma camada limite muito alta durante o dia, coopera
para a diminuicdo da concentracdo no momento de maxima em superficie. Além disso, ndo se
pode deixar de destacar a baixa qualidade de algumas séries de dados observados para o
modelo. Esses e outros fatores podem estar cooperando para que o modelo ndo apresente um
melhor desempenho quando avaliado por dados observacionais. (Cuchiara, 2012). Porém,
quando comparados com analise didria do O3, verificou-se que o modelo representa bem a
simulacdo nos periodos onde as condi¢cBes meteoroldgicas sdo favoraveis a forracdo do

ozobnio.

Por fim, uma hip6tese a ser levantada apds analisar o comportamento de cada
poluente nas simulagGes aos dados observados, pode-se dizer que os poluentes primarios
como o CO que séo emitidos diretamente pela fonte emissora, 0 modelo consegue representar
perfeitamente o ciclo diurno, chegando ao desvio padrao satisfatorios comparados aos dados

observados. Nos casos dos poluentes secundarios, o qual envolvem reacdes entre poluentes
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na presenca de fatores que influenciam estes produtos finais, 0 modelo ndo consegue alcancar
uma boa resposta final, que é o caso do Oz e do NOx, visto que 0 NOx € a soma de NO

(poluente primario) mais o NO, (poluente secundario).

A vantagem da utilizacdo da modelagem numérica em estudos de qualidade do ar é
exatamente a possibilidade de fazer uma avaliacdo indireta da qualidade do ar destas
informacdes ndo existentes. Para a RMPA a FEPAM ndo possui a especiacdo dos HC, apenas
possui o valor inteiro dos HCT, desta forma, segunda simulagdo deve como ideia inicial a
especiacdo estudada em S&o Paulo, sendo corrigido com a razdo dos HCT obtidos pela
FEPAM alimentando o modelo com uma nova especiacdo calculada especificamente para a

regiao estudada.

7. CONCLUSOES

Este estudo foi realizado com o intuito do melhoramento operacional e atualizacéo do
mecanismo ReLACS existente no modelo numérico de previsdo do tempo e quimica
atmosférica CCATT-BRAMS para a Regido Metropolitana de Porto Alegre.

Na primeira parte do trabalho foram realizadas duas simulagdes, ambas as simulacfes

procederam com as mesmas configuracdes e no mesmo periodo de Janeiro de 2013:

e Simulacdo I: Essa simulagdo teve como base a inclusdo dos dados
quantificados das emissdes dos HCT dos estudos realizados para a cidade do
México na ferramenta dos mecanismos ReLACS, especiacdo previamente
utilizada para a RMPA com resultados aceitaveis.

e Simulacdo Il: Nesta simulacdo realizou-se a modificacdo dos dados propostos
com a nova especiacdo quimica dos precursores do 0zOnio troposférico
adquirida pelos estudos na Area Metropolitana de S&o Paulo, modificados e

corrigidos para a RMPA.

O modelo operacional CCATT-BRAMS executa positivamente o ciclo diurno/noturno do
O3 e seus precursores (NOx e CO), porem o0 modelo subestima os valores de NOx e de O3 por
conta das emissGes utilizadas, que sdo distribuidas homogeneamente na area urbana, na
resolucdo de grade de 10 km e provém de inventario desatualizadoOs melhores resultados

obtidos foram vistos nas simulagGes do CO. As concentragdes simuladas para a RMPA (22
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simulacédo) ndo apresentaram diferenca significativa quando comparadas a 1 simula¢do. No
entanto, a razdo existente entre as concentracdes simuladas de COV/NOx, fundamental para
0s processos quimicos de formacdo e destruicdo do O3 sofreu alteragdes significativas. A 12
simulacdo resultou numa atmosfera intermediéria decorrente da razdo COV e NOX
limitantes. Ja a 22 simulacdo, mostrou-se um ambiente propicio a NOx limitante para a
RMPA.

Os fatores que impedem para um bom desempenho do modelo CCATT-BRAMS ndao
estdo somente relacionados as especiacbes dos HC, pois h& outros grupos funcionais
existentes no ReLACS que interferem na resposta final. Assim como os dados obtidos sdo
dados do inventario regional desatualizado e com muita escassez de espécies quimicas
quantificadas. Deste modo, o modelo subestima os valores finais aos reais, os quais ndo ha
estudos realisados em Porto Alegre que quantifiquem estas espécies.

E importante a obtencdo destas especiagbes em estudos posteriores, pois 0os modelos de
previsdo para as pesquisas atmosféricas envolvendo a dispersdo dos poluentes sdo de extrema
importancia para futuras gerac@es. Problemas de salde relacionados a poluentes antrépicos
tém sido constantes e agravantes. Este estudo mostrou-se o quéo é fundamental a modificacdo
e atualizacdo do modelo operacional dos mecanismos quimicos. Ele necessita de estudos
mais aprofundados nos mecanismos que ele gera e os dados locais agregados a ele. A
populagéo precisa de ferramentas mais fidedignas para prevenir e evitar a exposicdo a estes
poluentes.

Por fim, vale considerar que este trabalho procurou obter o melhoramento da resposta do
modelo CCATT-BRAMS para a regido estudada. Ressaltando que a metodologia utilizada é
simples, obtendo-se resultados rapidos e, mesmo possuindo divergéncia da resposta final em
relacdo as concentragdes, pode-se ter uma no¢do positiva dos impactos no meio ambiente e

consequentemente para a populacéo.
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ANEXO 1

Categoria Descricédo da categoria de emissdo * Espécies do Fator de
RACM Agregacdo
1 Metano CH4 1.00
2 Etano ETH 1.00
3 Propano HC3 0.57
4 Alcanos com *kgy, 1,7x10 2 < Koy < 3,4x102em’st HC3 1.11
5 Alcanos com ko, 3,4x10 2 < kop < 6,8x102cm’s? HC5 0.97
6 Alcanos kop, 6,8 X 10 2 < Koy < 1,36x10 ™ em’s™ HC8 0.94
7 Alcanos koy, maior que 1,36 x 10 em’s? HC8 1.14
8 Alcanos/aromaticos misturados HC8 0.91
XYL 0.09
9 Eteno ETE 1.00
10 Propeno OLT 1.00
11 Alcenos (primarios) OLT 1.00
12 Alcenos(internos) OLlI 1.00
13 Alcenos (mistura primario e internos) oLl 0.50
OLT 0.50
14 Benzeno, halobenzenos TOL 0.29
15 Aromaticos com Koy, < 1,36x10 em®s? TOL 1.00
16 Aromaticos com Koy, > 1,36x10 temds™ XYL 1.00
17 Fendis e cresois CSL 1.00
18 Estireno OLT 1.00
TOL 1.00
19 Formaldeido HCHO 1.00
20 Aldeidos Superiores ALD 1.00
21 Acetona KET 0.33
22 Acetonas superiores KET 161
23 Acidos organicos ORA2 1.00
24 Acetileno HC3 0.41
25 Haloalcenos HC3 0.44
26 Na&o reativos
27 Outros com Koy < 1,7x102cm3s® HC3 0.49
28 Outros com Koy, 1,7x10 2 < kopy < 3,4x102em®s® HC3 1.37
29 Outros com Koy, 3,4% 10 %< kgyy < 6,8x107% cm’s™?
30 Outros com Kgy, > 6,8x10™2 cm’s™? HC5 1.07
31 Identificado**
32 Na&o atribuidos ** HC8 1.15

* Koy = constante da reacdo do OH em uma temperatura de 298K, 1 atm

** N&o atribuido para qualquer espécie do modelo

#Inventario de Emissoes atribuidas por Middleton et al. 1990
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ANEXO 2

RACM ReLACS Espécies

O3 03 Ozbnio

H,0, H202 Per6xido de Hidrogénio

NO NO Mondxido de Nitrogénio

NO, NO2 Dioxido de Nitrogénio

NO; NO3 Triéxido de Nitrogénio

N2Os N205 Pentdxido de Nitrogénio

HONO HONO Acido Nitroso

HNO; HNO3 Acido Nitrico

HNO, HNO4 Acido Pernitrico

SO, S0O2 Didxido de Enxofre

Cco Cco Monoxido de Carbono

HO, HO2 Radical Hidroperéxido

CH,4 CH4 Metano

ETH ETH Etano

HC3 ALKA Alcanos, alcodis, esteres e alcinos

HC5

HC8

ETE ALKE Eteno

OLT Alcenos terminais

OLlI Alcenos internos

DIEN Butadieno e outros dienos antropogénicos
I1ISO BIO Isopropeno

API a-pineno

LIMO d-limoneno e outros dienos-terpenos ciclicos
TOL ARO Tolueno

XYL Xileno

CSL Cresol e outros aromaticos

HCHO HCHO Formaldeido

ALD ALD Acetaldeido e aldeidos superiores

KET KET Cetonas

GLY CARBO Glioxal

MGLY Metilglioxal e outros aldeidos alfa-cabornila
DCB Dicarbonilados insaturados

MACR Methacrolein e outros monoaldeidos insaturados
ubD Dihidroxido de Dicarbonila insaturados
HKET Hidroxi-cetonas

ONIT ONIT Nltratos Organicos

PAN PAN Nitrado peroxidoacetal e PANs saturados superiores
TPAN PANSs insaturados

OP1 OP1 Metilpedrido de hidrogénio

OP2 OP2 Superiores Peroxidos Organicos

PAA Acido peroxido acético e analogos superiores
ORA2 ORA2 Acido Acético e 4cidos superiores
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ANEXO 3

RACM ReLACS Novas Espécies formadas

MO2 MO2 Radical Metilperoxido

ETHP ALKAP Radicais peréxidos formados a partir de ALKA
HC3P

HC5P

HC8P

ETEP ALKEP Radicais peroxido formados a partir de ALKE
OLTP

OLIP

ISOP BIOP Radicais peréxidos formado a partir de BIO
APIP

LIMP

PHO PHO Radical Fenoxi e radicais similares

ADDT ADD Aromaéticos-OH adutor a partir de ADD
ADDX

ADDC

TOLP AROP Radicais perdxidos formados a partir ARO
XYLP

CSLP

ACO3 CARBOP Acetil peroxido e radicais acil perdxido
TCO3 saturados superiores

KETP Radicais perdxidos Acil insaturados

OLNN OLN Radicais perdxidos formados a partir RACM
OLND espécies KET

X02 X02 NO; - alcenos

Calculos adicionais na converséo NO para NO,
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