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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo estudar a formagdo e a dispersdo de ozonio,
aplicando o modelo fotoquimico CIT, na Regido de Candiota onde se encontra instalado o
maior complexo termelétrico do Sul do pais. Os campos meteorol 6gicos necessarios para a
inicializacdo do modelo CIT foram obtidos através das simulagdes atmosféricas com o
modelo RAMS (Regional Atmosferic Modeling System). Para a realizagdo deste estudo foi
construido um inventario de emissdes de acordo com os fatores de emissdo da AP- 42,
EPA, considerando apenas compostos emitidos na queima do carvdo. Como condic¢des
iniciais e de contorno do modelo fotoquimico foram utilizados os dados de qualidade do ar
de SO,, NO, e NO, obtidos das estagdes de monitoramento automético da regido. As
simulagdes fotoquimicas foram realizadas em uma grade computacional composta de 60
pontos em x e 30 pontos em y, com resolucdo de 5 km, centrada nas coordenadas da
UTPM, em Candiota. Os periodos analisados neste trabalho compreenderam os dias 24 a 26
de janeiro de 2003 (verdo) e de 10 a 12 de agosto de 2004 (inverno). As concentrages
meédias de 0zonio simuladas no periodo de verdo foram de 12,7, 71,6 e 23,5 ppbv, de 24 a
26/01/2003, respectivamente. Durante os dias 10 a 12/08/2004 as concentragfes médias
foram 15,51, 6,61 e 7,42 ppbv de Os, respectivamente. Com relacdo a dispersdo das
concentracOes de ozbnio, na regido de Candiota, as mesmas distribuiram-se seguindo a
influéncia dos ventos do quadrante L este/Nordeste, deslocando as concentragdes a Sudoeste
da UTPM. De acordo com os resultados apresentados, os elevados niveis de concentracéo
encontrados, principalmente, no periodo de verdo sdo associados com as condicbes
meteoroldgicas, como: altos valores de temperatura e concentracdo de vapor d’agua que
influenciam diretamente a simulagdo fotoquimica, favorecendo a maior formacdo de
ozonio. As altas concentragbes simuladas encontraram-se distantes da fonte emissora,
correspondendo ao tempo necessario de reacdo e mistura entre os precursores e, a producéo
de ozénio, devido a intensidade dos ventos simulados inferiores a 2,7 m s*, favoreceu o
transporte, mistura e acimulo do 0zonio, em regides af astadas da fonte emissora.

v
1Disserta@éo de Mestrado em Sensoriamento Remoto, Centro Estadual de Pesquisas em
Sensoriamento Remoto e Meteorologia, Curso de Pds-Graduagdo em Sensoriamento Remoto da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre/RS, (139 p.) Abril, 2005.



THE TROPOSPHERIC OZONE FORMATION AND DISPERSION STUDY
APPLYING NUMERICAL MODELSIN AREASOF ACTIVITY OF COAL-
PROCESSING

Juliana Braga Dallarosa
Prof.2Dr.2 Elba Calesso Teixeira
Prof2 Dr2 Ritade Céssia. M. Alves

ABSTRACT

The present work had as objective, the study of ozone formation and dispersion, applying a
photochemical model CIT, on the Candiota region, where is located the South Brazil largest
coa-fired power station. The necessary meteorological fields for the CIT model
initialization were obtained through the atmospheric simulations with the Regional
Atmospheric Modeling System (RAMS). For the accomplishment of this study it was built
an emissions inventory in accordance with the emission factors of AP 42, EPA, considering
only composites emitted from the coal burning. As initial and contour conditions of the
photochemical model, were used air quality data of SO,, NO, and NO, gotten from
automatic air quality station located inside the region. The photochemestries simulations
were made in a composed computational grid of 60 points in x and 30 pointsiny, with 5
km resolution, centered in the UTPM coordinates, Candiota. The two analyzed periods,
were from 24 to 26 January of 2003 and from 10 to 12 of August of 2003, summer and
winter respectively. The average simulated ozone concentrations in the summer period
were of 12,7, 71,6 and 23,5 ppbv, from 24 to 26/01/2003, respectively. During the winter,
the average 3 days concentrations were 15,51, 6,61 and 7,42 ppbv of Os. About the ozone
concentrations dispersion, in Candiota region, the same ones were distributed following the
influence of the East/Northeast quadrant winds, moving the concentrations to the UTPM
southwest. In accordance with the presented results, the elevated concentration levels
found, mainly, in the period of summer, were associated to meteorological conditions, such
as. high values of temperature and water vapor concentration, which has a photochemistric
influence over the simulation, favoring a higher ozone formation. The highest concentration
levels were found away from de emitting source, corresponding to the necessary of reaction
and mixture time between the precursors and, the ozone production, due to the weak
intensity of the simulated winds, what had favored the ozone transport, mix and
accumulation, in areas away from the emitting source.
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1. INTRODUCAO

Depois da revolugdo industrial, no final do século XVIII, e especiamente
durante o século XX, os impactos das atividades humanas ao meio ambiente tornaram-se
mais significativos. O aumento da populagdo e do consumo pessoal, principa mente nos
paises desenvolvidos, originou problemas ambientais cuja solucéo € o grande desafio deste
inicio de século para pesquisadores, ambientalistas, governos, organizagdes néo
governamentais e comunidades em todo mundo.

A maior parte dos problemas esta relacionada com a exploracéo e utilizagéo de
energia, em diversos processos produtivos. Poluicdo atmosférica, chuva écida, destruicdo
da camada de ozonio, efeito estufa, destruicdo da fauna e flora sdo, atualmente, alguns dos
exemplos dos efeitos causados devido aos processos produtivos.

De acordo com o tipo de fonte utilizada na geracdo de energia dependera a
gravidade dos impactos ambientais. O emprego de fontes ndo renovaveis, principamente, o
carvao mineral est4 associado a maiores impactos ambientais. O carvao é considerado um
dos maiores poluidores dentre os combustiveis ndo renovaveis devido as grandes emissdes
de poluentes atmosféricos como Oxidos de nitrogénio, 6xidos de enxofre, didxido de
carbono, além de contribuirem para a formagao de oxidantes fotoquimicos, como ozénio.

Poluentes secundarios, como o0 0zonio, sdo formados na troposfera através de
reacOes fotoquimicas entre poluentes primérios, que sdo emitidos diretamente na atmosfera,

principalmente, os Oxidos de nitrogénio, NO, e compostos organicos, expressos sob forma



de hidrocarbonetos totais. Elevados niveis de concentracdo de ozénio (120 —
230 ppb), freqlientemente, sdo obtidos em areas urbanas, onde a quimica de formagdo é
bastante conhecida, porém ndo raro, se tem obtido concentractes de até 40 ppb de Oz em
regides tidas como rurais ou sem a influéncia de fontes emissoras. Além disso, verifica-se
um perfil com altas concentragfes relacionadas com os periodos de verdo. Portanto,
associa-se a producéo e dispersdo do 0zbnio na atmosfera estritamente com as condicdes
meteorolbgicas, tais como a estabilidade do ar, determinada pela variacdo vertical da
temperatura, intensidade da radiagcdo solar, os efeitos combinados da advecgdo, difuséo
turbulenta, direcdo e intensidade do vento.

Tendo em vista a complexidade da dinamica atmosférica sistemas de modelos
numeéricos, que simulam as condic¢des da atmosfera e o transporte de poluentes, passaram a
ser utilizados como ferramentas de controle ambiental em paises desenvolvidos. Muitos
estudos nesta area tém sido realizados no Brasil, porém ainda muitos avancos precisam ser
encaminhados para que a model agem mateméatica, com fins estratégicos, possa ser utilizada
no controle das emissdes, como a construcao de inventarios de emissdo mais detalhados.

No Rio Grande do Sul, na regido de Candiota, encontra-se instalado o maior
complexo termelétrico a carvdo, o qual € administrado pela Companhia de Geracdo
Térmica de Energia Elétrica (CGTEE). Atualmente encontra-se em funcionamento a Usina
Termel étrica Presidente Médici — Candiota Il que opera com 446 MW de poténcia, tendo a
previsdo de aumento da capacidade para 796 MW. Além disso, a previsdo da construgdo de
mais umausinanaregido aqual se estima operard com capacidade de 500 MW de poténcia,
transformam a regido em um cenario propicio para o estudo da poluicdo atmosférica.
Varios estudos realizados na regido evidenciaram que as emissdes da usina podem
efetivamente causar danos a atmosfera

Com o intuito de ampliar os estudos sobre os impactos da polui¢do atmosférica
na regido de Candiota estrutura-se o presente trabalho que integrou os Projetos de Pesguisa
CNPg (2001) e ANEEL (2001). Os objetivos deste trabalho séo o estudo da formacdo de
0zOnio a partir de seus principais precursores (CO, NOy e hidrocarbonetos) emitidos pela
gueima de carvéo mineral e o estudo da dispersdo e transporte do 0zonio, aplicando

modelos numeéricos. Além disso, outro objetivo deste estudo € avaliar a influéncia das



condigdes meteoroldgicas na formagao e no transporte de 0zénio, bem como, da variacdo
das concentracGes em dois periodos distintos.

De acordo com os objetivos do presente trabalho 0 mesmo encontra-se
estruturado em 7 capitulos. O primeiro capitulo apresenta aspectos gerais do tema estudado
e 0s objetivos, bem como a estrutura do trabalho. A fundamentac&o tedrica necessaria para
a elaboracdo e sustentacdo do estudo encontra-se no segundo capitulo, intitulado de revisao
bibliogréfica o qual foi subdividido em trés sub-capitulos. Tendo em vista a aplicacdo de
model 0s numéricos para a execucdo deste trabalho no terceiro capitulo é apresentada uma
descricéo do modelo atmosférico RAMS e do modelo fotoquimico CIT. A caracterizacdo
da érea de estudo esta presente no quarto capitulo da dissertacéo. No quinto capitulo estdo
descritos os procedimentos e a metodologia do trabalho. As andlises dos resultados e
discussdes obtidas das simulagbes com o modelo CIT, para a formagdo de ozonio, sdo
mostrados no sexto capitulo. O sétimo capitulo compreende as conclusdes do trabalho além

das recomendacdes para trabal hos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1INTRODUCAO

O levantamento de informagdes existentes sobre os conceitos rel acionados com
0 tema desta dissertacdo, foi subdividido em trés segBes. Inicialmente, uma descri¢cdo de
topicos sobre a poluicdo atmosférica com énfase em processos industriais de combustéo,
origens, efeitos e classificagbes. Na mesma parte foram apresentados, de forma sucinta, 0s
principais poluentes atmosféricos com destaque para a formacdo de oxidantes
fotoguimicos, em especial 0 ozénio.

A segunda secdo apresenta uma breve descricdo sobre os inventarios de
emissoes, suas funcdes, aspectos metodoldgicos e outros requisitos para um sistema
eficiente deste tipo de informacdes.

A terceira secéo deste capitulo cabera a apresentacéo da modelagem numeérica,
com énfase na aplicagdo de modelos numéricos no estudo da formagdo e dispersdo de
poluentes atmosf éricos.



2.2 POLUIGAO ATMOSFERICA

O conceito de poluicdo atmosférica engloba uma gama de atividades,
fendmenos e substancias que contribuem para o desequilibrio e a deterioracdo da qualidade
natural da atmosfera

A Le n.6.938/81, art. 3°, 111 define poluicéo como “a degradacéo da qualidade
ambiental resultante de atividade que direta ou indiretamente:

a) prejudiquem a sallde, a seguranca e 0 bem-estar da popul acéo;

b) criem condicdes adversas as atividades sociais e econdmicas;

c¢) afetem desfavoravel mente a biota;

d) afetem as condicdes estéticas ou sanitérias do meio ambiente.”

Segundo ASSUNCAO (1998) a poluicdo atmosférica é abordada como um
fendbmeno decorrente principalmente devido a acdo humana em varios aspectos, citando-se
o rgpido crescimento populacional, industrial e econémico, a concentracéo populacional e
industrial, bem como dos hébitos da populacdo e as medidas adotadas para o controle da
poluic&o.

A atmosfera apresenta naturalmente uma determinada concentrac&o tipica de
elementos/compostos quimicos em sua composicdo, que em termos gerais, ndo afeta as
condi¢cbes normais de existéncia dos seres vivos e dos materiais, sendo alguns deles
necess&rios a manutencdo da biosfera. A poluicdo ambiental aérea consiste numa
acentuacdo ou incremento dos niveis destes elementos capazes de atingir concentragdes
nocivas ao ambiente.

A sblida compreensdo das origens das emissdes dos poluentes é requisito
importante para a definicdo de estratégias eficientes de melhoria da qualidade do ar. O
conhecimento neste campo e as habilidades para quantificar osimpactos das diversas fontes
de poluicdo melhoraram significativamente durante os anos recentes. Tal fato tem gudado
poderes decisorios em muitas partes do mundo a reverter as tendéncias de crescimento nas
emissfes, pelo menos para alguns dos poluentes tradicionalmente mais relevantes
(AMANN, 2001).



2.2.1 CLASSIFI CAQAO DOSPOLUENTESATMOSFERICOS

Como foi citado anteriormente a poluicdo atmosférica é causa do desequilibrio
e da degradacdo das condigdes atmosféricas. Além disso, de acordo com a ABNT, pela
NBR 8969 (1985), poluicdo atmosférica significa “a presenca de um ou mais poluentes
atmosféricos’. Considera-se poluente qualquer substancia presente no ar que pela sua
concentracdo possa tornélo impréprio, nocivo ou ofensivo a salde, inconveniente ao bem-
estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e
gozo da propriedade e as atividades normais da comunidade (SEINFELD, 1975).

Na literatura podemos encontrar diversas formas para classificar os diferentes
poluentes atmosféricos. Entretanto, ASSUNCAO (1998) apresenta uma classificacdo dos
principais poluentes atmosféricos levando em consideracéo a origem, estado fisico e classe
quimica. Segundo esta classificagdo os poluentes podem ser considerados de acordo com
seu estado fisico e, inicialmente, podem ser classificados em dois grandes grupos. material
particulado, gases e vapores. Observando a origem dos poluentes, estes podem ser
classificados como: primarios ou secundarios.

Poluentes primarios sdo considerados agueles emitidos diretamente na
atmosfera. Constituem esta classe: didxido de enxofre (SO,), mondxido de carbono (CO),
oxidos de nitrogénio (NOy) e hidrocarbonetos (HC).

Poluentes secundarios sdo aqueles formados através da reagdo quimica entre
poluentes primérios ou destes com constituintes naturais da atmosfera. Como exemplos
pertencentes dessa classe podemos citar: 0zonio (Os), peréxido de hidrogénio (H.0.),
aldeidos (RCHO), peroxiacetilnitrato (PAN).

2.2.2 FONTES DE EMISSAO ATMOSFERICA

A discussdo em torno da origem da poluicdo atmosférica deve levar em
consideracao os processos de formagdo dos poluentes.

As emissdes de poluentes atmosféricos resultam de processos naturais ou de
processos antropogénicos. Neste contexto entendem-se como fontes de poluicdo qualquer
processo natural ou antropogénico que possa liberar ou emitir matéria ou energia para a

atmosfera, tornando-a contaminada ou poluida.



Sd0 consideradas como fontes naturais aguelas emissdes que ocorrem ha
natureza sem ainterferéncia humana, como por exemplo, a emisséo de gases provocada por
erupcdes vulcanicas, a decomposi¢cdo de vegetais e animais, a ressuspensdo de poeira do
solo pela agdo do vento, os aerossois marinhos, a formagdo de ozoénio devido a descargas
elétricas na atmosfera, os incéndios naturais em florestas e os polens de plantas.

Fontes antropogénicas sdo aguelas que emitem poluentes a partir de processos
industriais, como por exemplo: combustdo industrial; a queima de combustivel através de
veiculos a dcool, gasolina e diesel ou qualquer outro tipo de combustivel; a geracéo de
energia. (GODISH, 1991; ASSUNCAO, 1998; LORA, 2000).

A industria consome 35% a 45% de toda a energia utilizada nos paises
desenvolvidos e uma por¢do maior na maioria dos paises em desenvolvimento. Os setores
industriais mais intensivos energeticamente (com maior consumo de energia por unidade de
produto) sdo o de papel, quimico, metais primarios (particularmente o aluminio) e a propria
indastria do petrdleo. A industria como um todo € responsavel por aproximadamente 20%
da poluicéo total do ar no mundo (GOLDEMBERG, 1998).

2.2.3 POLUICAO ATMOSFERICA NA GERACAO TERMELETRICA

As centrais termel étricas geram energia elétrica a partir da energia quimica de
certos elementos denominados combustivels, os quais em determinadas condi¢cdes de
temperatura e pressdo reagem com o oxigénio, liberando energia calorifica. Estas centrais
s80 denominadas de centrai s termel étricas convencionais.

Os combustiveis utilizados pelas centrais termelétricas convencionais sao:
derivados de petréleo, como por exemplo, 6leos combustivels, gasolina, 6leo diesdl e
residuo asfaltico (RASF); carvéo; gas de ato forno; gas natural; gases de biodigestores,
biomassa (madeira, bagaco de cana, etc.); derivados de xisto.

Dos combustiveis apresentados acima, o carvao se destaca como o principal
combustivel utilizado nas centrais termelétricas no Brasil, totalizando cerca de 33% da
producdo energética, seguido pelo 6leo combustivel com 26 % (BEN, 2000). Porém, com a
crescente demanda de gas natural na matriz energética brasileira estes percentuais podem

ter sido alterados.



Diante disso, estando instalado na regido de Candiota 0 maior complexo
termelétrico a carvéo do Rio Grande do Sul, onde se encontra a maior reserva carbonifera
brasileira (Jazida Grande Candiota), diversos trabalhos tém sido realizados na regido com o
intuito de estudar o possivel impacto da utilizacdo do carvéo (FEPAM/GTZ, 1997,
MIGLIAVACCA, 2001; BRAGA, 2002).

Os mecanismos de formacdo de poluentes atmosféricos estdo intrinsecamente
interligados com o tipo de carvdo, bem como dos processos de combustdo empregados,
porém de um modo geral, os principais poluentes gerados sdo gases (SO, NOx e COy) e
material particulado.

2.2.4 PRINCIPAISPOLUENTESATMOSFERICOS

Os poluentes atmosféricos podem ser considerados genericamente como
pertencentes a trés grupos de substancias: solidos, liquidos ou gasosos. Contudo, devido a
grande interacdo que ocorre entre estas fases, podemos restringi-los a dois grupos:
particulados e gases.

Segundo GODISH (1991), gases e particulados sdo a principal forma de
ocorréncia de poluentes na atmosfera. Quando se pretende determinar a concentragéo de
um poluente na atmosfera, em geral, mede-se 0 grau de exposi¢cdo dos receptores (seres
humanos, ecossistemas e construgfes, dentre outros) a tais substancias, considerando-se
processos fisicos (como a diluicdo) e quimicos (reagdes). Como regra geral, o grupo de
poluentes que servem como indicadores de qualidade do ar, em razdo da sua maior
freqiéncia de ocorréncia e dos efeitos adversos que causam no meio, SG0 a poeira em
suspensdo, didxidos de nitrogénio e de enxofre, mondxido de carbono e ozénio. Uma
descricdo dos impactos destes poluentes, todos gerados por processos energéticos,
encontra-se no relatério World Energy Assessment (UNDP; UNDESA; WEC, 2000).

A seguir, uma breve descri¢cdo dos principais compostos pertencentes ao grupo

dos poluentes gasosos.



2.2.4.1 Compostos de Enxofre

Originados a partir de fontes naturais ou antropogénicas, uma variedade de
compostos de enxofre sdo emitidos na atmosfera principalmente sob a forma de éxidos de
enxofre (SOy) e gas sulfidrico (H»S).

Didxido de enxofre (SO,) € reconhecido como o principal poluente atmosférico
primario da familia dos 6xidos de enxofre. Uma das principais caracteristicas do SO, é que
uma vez lancado na atmosfera, devido ao seu cardter reativo, sofre reacdes quimicas
levando a formagdo de outros 6xidos. Um exemplo € o trioxido de enxofre (SO3) que é um
poluente secundério formado através da reacdo entre SO, com 0 oxigénio do ar. Este,

reagindo com vapor de &gua, gera écido sulfurico (H2SO,).

2.2.4.2 Oxidos de Carbono

Os principais 6xidos de carbono encontrados na atmosfera séo: monéxido de
carbono (CO) e dioxido de carbono (COy).

O mondxido de carbono (CO) € um gas poluente sem cheiro, sem gosto e sem
cor. E formado na queima incompleta de combustiveis que contem domos de carbono. O
CO é emitido anualmente para a atmosfera pelas fontes antropogénicas (motores de
veiculos, queima de combustiveis fésseis para gerar €eletricidade e calor, processos
industriais, disposicdo de residuos solidos), sendo que 60% do total sdo emitidos através da
gueima de combustiveis fosseis (DAVIS, 1992). Ja o dioxido de carbono, comumente
chamado de gas carbbnico encontra-se naturamente na atmosfera e possui baixa
toxicidade. Contudo, o CO, é considerado com um dos principais compostos que

contribuem para o efeito estufa.

2.2.4.3 Compostos de Nitrogénio

As principais formas gasosas encontradas dos compostos de nitrogénio na
atmosfera incluem principamente: oxidos de nitrogénio (NOy), a aménia (NH3) e
nitrogénio (N>).

O termo NOx representa a combinacdo de mondxido e dioxido de nitrogénio -
NO e NO2. Gases de exaustdo resultantes da queima de combustiveis fosseis constituem-se,
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principamente, de NO, que representa de 90 a 95% do total de NOx, dadas as limitagcGes
cinéticas na oxidacdo de NOxz.

O dioxido de nitrogénio (NO2) é um gas marrom avermelhado, com odor forte e
muito irritante. Pode levar a formagdo de é&cido nitrico, nitratos (que contribuem por
reac0es quimicas para o aumento das particulas inaléavels na atmosfera) e compostos

organicos toxicos.

2.2.4.4 Hidrocar bonetos

Os hidrocarbonetos (HC) representam diversos compostos organicos que sao
formados unicamente por &omos de hidrogénio e carbono. De acordo com o tipo de ligacéo
gue existe entre os atomos de carbono, os hidrocarbonetos podem configurar cadeias
simples ou ramificadas, ciclicas ou associadas a compostos ciclicos. Além disso, podem ser
saturados (ligagdes simples) ou instaurados (ligactes duplas).

Na atmosfera, os hidrocarbonetos podem reagir com outras substancias como
oxigénio, nitrogénio, cloro e enxofre, formando diversos compostos derivados. Entre os
derivados de hidrocarbonetos destacam-se, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

(HPAS), adeidos, acidos, acoois, éteres, cetonas e ésteres.

2.2.4.5 Oxidantes Fotoquimicos

Oxidantes fotoquimicos sdo formados na atmosfera como resultado de reacfes
quimicas envolvendo compostos organicos, Oxidos de nitrogénio, oxigénio e radiacdo solar.
Sendo assim, os oxidantes fotoquimicos sdo considerados quase exclusivamente, como
poluentes secundérios. Os principais poluentes primérios envolvidos na formagdo dos
oxidantes sG0 o0s compostos organicos voléateis (COVs), ou hidrocarbonetos reativos
(RHC), ou ainda hidrocarbonetos ndo-meténicos (NMHC) e 6xidos de nitrogénio (NOy).

O termo oxidante se refere aquelas substancias quimicas que oxidam outros
compostos e, o termo fotoquimico, € devido a radiacdo solar ser fator determinante nas
reacOes de formagdo. Constituem esta classe de poluentes: ozonio (Os), dioxido de
nitrogénio (NO,), peroxiacetilnitrato (PAN) e perdxido de hidrogénio (H20,).

Dentre os oxidantes fotoquimicos o composto considerado mais importante € o

ozénio. O ozbnio é um gas azulado, reativo e cerca de 1,6 vezes mais pesado que o
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oxigénio. O cardter oxidante deste gas pode ocasionar diversos danos a fauna e a flora.
Além disso, 0 0zbnio contribui para o efeito estufa uma vez que o composto apresenta uma
banda de absor¢cdo em 9,6 um, na qual absorve radiacdo terrestre (COLBECK e
MACKENZIE, 1994).

2.2.4.5.1 Formagcao de Ozobnio Troposférico

Apesar da complexidade da quimica atmosférica o mecanismo de formacéo de
ozbnio troposférico é bem conhecido tratando-se de atmosferas onde predominam
compostos hitrogenados. Porém, a presenca de radicais hidroxila (OH) e hidrocarbonetos
causam o desequilibrio atmosférico, resultando no aumento da formagdo de ozénio (WHO,
1987).

Segundo FINLAYSON-PITTS e PITTS (1997), a reagdo mais importante na
produc&o do 0zdnio na atmosfera € entre o oxigénio atdmico e o molecular:

O+0,+M — O3+ M (2.1)

Onde M é um terceiro elemento, tal como o N, ou O, que remove a energia da
reacdo e estabiliza o O3. A dtas altitudes (acima de 20 km), os atomos de oxigénio sdo
produzidos pela fotodissociagdo do oxigénio molecular por absor¢do da radiagdo do
ultravioleta profundo. A altitudes mais baixas, onde ha apenas radiacdo com comprimentos
de onda maiores que 280 nm, a unica fonte de oxigénio atdmico € a fotodissociacdo do
diéxido de nitrogénio:

NO;+hy — NO+O (2.2

Onde o féton hv tem comprimento de onda entre 280 e 430 nm. Um processo

de remoc&o do 0z6nio é a suareagdo com o Oxido nitrico:
NO+ 03— NO;+ 0O, (2.3)

As trés reagOes acima ocorrem rapidamente, estabelecendo uma concentragao
estdvel do ozbnio. Entretanto, apenas estas reacdes ndo justificam o nivel de oz6nio
encontrado em atmosferas urbanas poluidas. Nesta Ultima reagdo, uma molécula de 0z6nio

€ necessaria para a geracao de NO,, consumindo uma moléculade NO.
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Umareacdo que convertao NO para o NO, sem consumir a molécula de 0zénio
pode fazer com que o o0zbnio se acumule. Ta reacdo acontece na presenca de
hidrocarbonetos. Em particular, radicais peréxi (RO., onde R é um grupo aquil)
produzidos na oxidagdo de moléculas de hidrocarbonetos reagem com o NO para formar o

NO;, permitindo uma maior produgdo do ozonio.

RO, + NO — NO, + RO» (2.4)
NO,+hv— NO+ O (2.5)

O0+0;+M —>03+M (2.6)

Processo Liquido: ROz + O, + hv — ROe + O3 (2.7)

A taxa de geragdo de 0zOnio esta intimamente ligada a taxa de producéo do
RO,e. A geracdo dos radicais organicos peroxi (RO2¢) ocorre pelo ataque de um radical
hidroxila (OH) nos hidrocarbonetos. A estrutura quimica dos hidrocarbonetos determina o
nimero e a forma dos radicais perdxi e assim, o nimero de conversdes do NO para o NO,
as quais ocorrem enguanto o hidrocarboneto é oxidado.
Na atmosfera, ha trés fontes principais dos radicais hidroxila formados pela
radiacdo solar:
1)  Dissociagdo fotoquimica do 0z6nio;
2) Dissociacdo fotoquimica dos compostos carbonilicos, e
3) Dissociacdo fotoquimica do acido nitroso.
A dissociacdo fotoquimica do ozonio leva a formagdo de d&omos de oxigénio,
O(*D), que reagem com o vapor d’&gua para formar radicais hidroxila:

Os+hv — O('D) + O, (2.8)
O(*D) + H,O0 — 2 OH (2.9)

onde o féton tem comprimento de onda entre 280 e 310 nm.

A dissociacdo fotoquimica de aldeidos (RCHO) leva aformagdo de radicais que

apos uma série de rapidas reagdes formam o OH:

RCHO + hv — R+ HCO (2.10)
HCO + O, —» HO, + CO (2.12)
HO, + NO — NO, + OH (2.12)
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onde o féton tem um comprimento de onda entre 280 e 360 nm. O tempo de
vida do formaldeido é de 3,5 horas e do acetaldeido, de 12 horas; a0 passo que 0s tempos
de vidado NO e do NO, é daordem de 60 e 100 segundos respectivamente.

Uma outra fonte importante dos radicais OH € o &cido nitroso (HONO). O
acido nitroso chega a concentracdes de 1 a 10 ppb numa atmosfera urbana poluida, com
seus nivels maximos ocorrendo pouco antes do sol nascer. Na presenca da luz solar, o

HONO tem um tempo de vida de fotdlise de aproximadamente 15 minutos e sua fotdlise:
HONO + hv — OH + NO (2.13)

fornece umafonte de OH logo de manha cedo.
O processo de remocéo do OH se da através da reacdo com o NO, para formar

0 acido nitrico na sua forma gasosa:
OH + NO; + M — HNOz + M (2.14)

Desta forma, a formagdo do ozbnio e outras espécies secundérias ndo €
instantanea. A maior concentracdo de 0z6énio em regides distantes das fontes emissoras é
resultado da interacdo entre o transporte, a mistura turbulenta e as reacGes quimicas que
acontecem simultaneamente.

Segundo SEINFELD (1989), uma parcela de ar pode ser considerada seguindo
a trgjetoria determinada pelo vento horizontal. Esta parcela de ar relativamente limpa sera
contaminada com as emissdes de hidrocarbonetos e NOy a0 passar pela regido onde se
encontram as fontes de poluentes. Ap6s aproximadamente 1 hora, o ataque dos radicais
hidroxila sobre os hidrocarbonetos se inicia. Com a saida da parcela de ar do centro da
regido estudada, a densidade da emissdo diminui. Concentracbes dos precursores:
hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio atingem seus maximos e comecam a declinar com a
distancia, devido aos efeitos das reagdes quimicas e da mistura. A concentracdo de ozonio
dentro da parcela de ar continua aumentando devido a fotooxidac&o dos hidrocarbonetos. O
crescimento do nivel de ozonio é sustentado por um periodo de 1 a 5 horas enquanto as
olefinas e os arométicos reativos sdo consumidos. Apds 5 a 10 horas de trajetoria da parcela
de ar, hidrocarbonetos de reatividade média contribuem para a formagdo de ozbnio. Neste
ponto o nivel de 0zénio comega a diminuir, refletindo os efeitos da diluicdo, da converséo

do NO; para &cido nitrico (HNOs) e da remocéo pela superficie. Ao por do sol a producdo
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fotoguimica do ozénio cessa e, a noite, quando ndo ocorre a regeneracdo do ozonio pela
fotdlise do NO,, o efeito das reacdes do 0zénio com NO e NO, é conduzir a conversdo dos
oxidos de nitrogénio em &cido nitrico. Durante a noite, o resfriamento radiativo da
superficie geramente leva a formacdo de uma camada de inversdo que pode atingir
centenas de metros, inibindo assim, as emissdes superficiais de atingirem o 0z6nio preso
acima. Ao nascer do sol, a inversao é rapidamente destruida, fazendo com gue o0 ozénio e
outros poluentes formados no dia anterior descam para a superficie servindo de alimento

para o segundo dia de reacoes.

2.3INVENTARIOSDE EMISSAO

Diante dos aspectos levantados nos capitul os anteriores, podemos observar que
0 gerenciamento da poluicdo atmosférica implica no amplo conhecimento, abrangendo a
caracterizacdo da regido estudada, as principais fontes emissoras, tipos de combustiveis,
processos de formacdo de poluentes, processos de dispersdo, etc. Sendo portanto,
insuficiente apenas alimitagdo das emissdes por parte das principais fontes poluentes.

Neste contexto inventarios de emissdo por fontes sdo extremamente
importantes para que se possa fazer um levantamento mais eficaz e que possa servir como
instrumento para a analise ambiental. Para ser considerado um bom inventario € necessario
que delimitar sua abrangéncia, nivel de desagregacéo (espacial, temporal ou tipologica) e
da qualidade e procedéncia dos fatores de emissdo, que podem ser pontuais (Um Processo
industrial), lineares (a distancia percorrida por um veiculo) ou da &rea (como é o caso das
gueimadas).

Apesar de politicas bem sucedidas, ainda ha a necessidade de maiores reducdes
de emissdo de poluentes, exigindo um plangiamento complexo que requer sistemas de
decisdo embasados cientificamente. Andlises de cenérios de emissdo, propostas de medidas
a serem adotadas e avaliacOes de custos de reducéo requerem informacdes detal hadas sobre
a estrutura das fontes poluidoras e maior resolucéo espacial e temporal, delas servindo
como variaveis de entrada para modelos de transporte atmosférico e processos de
transformacéo fotoquimica (LAING, WICKERT e FRIEDRICH, 1998).
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Além de gjudar no plangjamento do uso do solo e em politicas ambientais, um
bom inventério de emissdes também pode facilitar a estimativa de custos da introducéo de
controle de poluicdo e identificar quem deve pagar por tais custos. Pode igualmente auxiliar
na localizagdo de pontos representativos para redes de monitoramento da qualidade do ar,
reduzindo custos com equipamentos e tornando mais significativa a informacéo a ser
obtida. De forma ideal, deve-se utilizar um inventario de emissdes em conjun¢ao com um
modelo de dispersdo atmosférica, de forma a se preverem concentragdes superficiais de
poluentes em curto prazo, durante condicdes meteoroldgicas adversas. Quando essas
técnicas encontram-se completamente desenvolvidas, podem ser usadas para alertar
autoridades sobre possiveis incidentes de poluicdo do ar e determinar estratégias para evita
los.

Adicionalmente, 0 monitoramento da qualidade do ar pode ser utilizado para
validar inventarios de emissdo, indicando onde fatores de emissdo podem ser
excessivamente altos ou baixos, em relagdo aos valores propostos pelos modelos
(HUTCHINGSON, 1995).

Fatores de emisséo especificos por combustivel e tecnologia para COz2, NOx,
MP e SOz também foram utilizados por SCHAEFFER et al. (2001) em um modelo de
minimos custos para as termel étricas brasileiras, que considerou 3 cenarios: (a) limitacdes
por controle ambiental; (b) estratégias de eliminagéo de carbono (uso de energia renovavel)
€, (c) tecnologias avancadas (novos equipamentos). O estudo concluiu que normas
ambientais mais rigorosas e a ado¢do de politicas de energia renovavel podem reduzir as
emissoes de CO2 e de enxofre em 82% e 75% respectivamente.

WILLIAMS et al. (1995) compararam técnicas de campo e inventarios em uma
avaliacdo das emissdes de COz, NOx e COV's naregido de Perth, costa oeste da Australia. A
proposta para aumentar a capacidade de geracdo de energia e verificar sua influéncia nas
ocorréncias de niveis de ozénio acima de 120 ppb motivou tal estudo, que inventariou as
emissoes e as correlacionou com os fluxos dos poluentes na atmosfera medidos através de
avioes.

Na regido metropolitana da Cidade do México, GALVEZ et al. (1995)
desenvolveram um estudo de inventério, através do qual apresentou que 0S principais
problemas da regido eram as concentracfes elevadas de ozénio. Diante dos resultados do

estudo foi proposta aimplantacdo de sistemas automaticos para medicdo de NOx em fontes
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pontuais daregido. A estimativa de emissdes anuais para a regido, somente das fontes fixas,
foi de 53,8 kt NOx, 50,2 kt SOx e 8,9 kt MP.

Em PIRES (2002) foi apresentado um estudo dos principais poluentes
atmosféricos originados a partir de centrais termelétricas no estado do Rio Grande do Sul,
bem como do levantamento dos principais inventérios de emissdo desenvolvidos em
diferentes estudos. Segundo o autor, a emissdo total de SO, € estimada entre 50 a 60 mil
ton/ano, sendo as centrais termelétricas a principal fonte emissora, totalizando cerca de
63% das emissdes. Quanto ao NO,, as emissdes estimadas pela queima de carvéo no RS séo
responsaveis por 68% das 6.500 ton/ano emitidas na atmosfera, no ano de 1996. Entretanto,
esses dados devem ser analisados com cautela, pois os mesmos referem-se a dados
secundarios, estimados atraveés de fatores de emissdo.

Segundo o inventario do estudo realizado pela FEPAM/GTZ (1997) o qual
objetivou o levantamento das emissdes originadas através da queima de combustiveis em
fontes fixas, no RS, as centrais termel étricas sdo responsaveis pelas maiores concentractes
de material particulado e SO,, colaborando com um percentual de 42% e 36% do total
emitido no estado respectivamente.

2.3.1 CONSTRUGCAO DE UM INVENTARIO DE EMISSAO

A partir das citagBes apresentadas podemos concluir que um inventério de
emissdo € uma lista de poluentes, a qual apresenta quantidades emitidas através de todas as
fontes, em um dado periodo de tempo e determinada area, delimitada por fronteiras
conhecidas. Esta tabela contendo principais poluentes e suas respectivas concentracdes
podem ser utilizadas em diversas éreas e trabalhos, como por exemplo, servir de base para
estudos de dispersdo através de model agem numérica.

Tomadas de decisdo sobre o controle da polui¢do, podem muitas vezes, surgir
da experiéncia com inventérios de emissdo bem estruturados. A pesar de diversas
atividades com inventérios terem sido desenvolvidas em todo o mundo, prosseguem 0s
esforgos para que se incluam cada vez mais fontes de poluentes, através do refinamento das
metodol ogias dos inventarios (AMANN, 2001).

Durante os ultimos anos, progressivamente foram intensificados projetos para
gue se compreendessem e quantificassem as fontes de emisséo em escalas local, regional e
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global. Diversas instituigdes definiram manuais para desenvolvimento de inventarios de
emissdo. A UNFCCC (United Nations Framework Convention Climate Change), por
exemplo, que fornece a todas as partes manuais detalhados para a coleta, calculo e
informacdo dos dados nacionais de emissdo de gases de efeito estufa, para que estas possam
atender as obrigagOes internacionais de provisdo de informac&o (UNFCCC, 1997).

Seguindo o exemplo da AP-42, da EPA, amostragens industriais devem ser
precedidas de estimativas de balancos de massa e energia, bem como da utilizagdo de
fatores de emissdo e da definicdo de fontes prioritarias, como geradores de vapor,
incineradores, etc (BRENCHLEY, TURLEY e YARMAC, 1973).

Segundo STERN (1984), o melhor sistema para que fossem construidos
inventarios mais precisos, seria a combinagdo de dois métodos. (1) monitorar
continuamente a fonte emissora de interesse; (2) monitorar continuamente os poluentes
atmosféricos em diversos pontos espalhados na regido estudada e aplicar modelos
numéricos para que fossem calculadas as concentracfes emitidas. A combinagdo destes
métodos acarretaria uma completa verificacdo espacial e tempora das emissies.

De acordo com a disponibilidade de dados e recursos a construcdo de
inventarios pode se dar de duas formas. simplificada ou hibrida. Como exemplo de
métodos de célculos de emissdo hibrida, podemos citar o caso apresentado por AMOS e
REHM (1995) que relatam a metodologia aplicada pelo Departamento de Defesa norte-
americano. Os calculos de emissdo séo desenvolvidos através da combinacéo de dados de
medicéo das fontes com técnicas de fatores de emissdo, balancos de massa, cdlculos de
engenharia e modelos matematicos. Outro caso semelhante foi desenvolvido no Canada
onde sistemas integrados de calculos de emissao foram utilizados para estudar a formagdo
de ozbnio. O sistema de modelagem foi implementado considerando-se COV's e NOy, com
o0 intuito de reduzir as concentracdes de O; para 82 ppb no Canada, até o ano de 2005
(McLAREN et al. 1995).

Como controle de qualidade dos diversos inventérios desenvolvidos a andlise
da especificidade do espaco-tempo com que os dados séo computados torna-se um critério
importante. Como exemplo, podemos citar KUSH (1995) que através da construcéo de um
inventério de emissdes horarias de NOy a partir de termelétricas no estado do Texas, nos
EUA, concluiu ser determinante nos estudos de identificagcdo e modelagem ambiental a
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utilizacdo de dados horérios, devido as possiveis variagdes de producéo. Além disso, o
carater espacial, ou sgja, da abrangéncia de tais inventérios tem sido considerado como pré-
requisito de um bom inventério. Para tanto, sistemas de informagdes geogréficas (SIG) tém
sido implementados com o intuito de mapear as regides monitoradas por inventarios, como
pode ser visto em ELBIR (2004), que desenvolveu um estudo na Turquia, aplicando SIG e
modelagem numérica como ferramenta de auxilio a suporte e decisGo para o

monitoramento da qualidade do ar.

2.3.2 FATORESDE EMISSAO

A definicdo de fatores de emissdo para cada fonte € imprescindivel para a
construcdo de um inventério de poluentes. Fatores de emissdo derivaram dos testes de
fontes tornando-se uma forma simples, barata e rapida de avaliar e agrupar as emissdes por
fontes em compilagBes, que passaram ater um uso continuo e disseminado.

A estimativa das emissdes pode ser desenvolvida através de metodologias
diferentes, as quais dependem da disponibilidade dos dados a partir das fontes emissoras e
dos recursos pretendidos para o levantamento. MYERS (1995) apresenta quatro
metodol ogias para estimar umafonte:

a) Testes de emissao;

b) Fatores de emissdo baseados na AP-42 (EPA, 1995);

¢) Baancos de massg;

d) Julgamento cientifico.

Dentre as metodologias citadas todas apresentam incertezas, entretanto, os
testes de emisséo na fonte tendem a ser 0S mais precisos.

Contudo, os fatores da AP-42, da EPA sdo amplamente aplicados em diversos
estudos devido a oferecerem uma alternativa para aguel es casos onde ainda ndo se utilizam
tecnologias de medi¢cdo continua de poluentes, como é o caso da Usina Termelétrica
Presidente Médici, aqual seraavo deste estudo.

A compilacdo desenvolvida pela EPA, o AP-42 enumera fatores de emisséo
referentes aos diferentes processos industriais, além da especificacéo de fatores de acordo
com a utilizacdo ou ndo de dispositivos de controle de emissdo. A aplicacdo destes dados
torna necessario o conhecimento das caracteristicas fisicas do processo que esta sendo
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comparado. Embora sejam os dados mais utilizados e difundidos mundialmente, os fatores
de emissdo da AP-42 devem ser utilizados com cautela, pois podem apresentar diferencas

significativas com relagdo aos processos e insumos de pais para pais.

2.4 MODELAGEM NUMERICA

O interesse em investigar a poluicdo fotoquimica teve inicio nos anos 50,
guando foi observada uma nuvem de poluentes sobre a cidade de Los Angeles (EUA), a
qgual foi denominada de “smog” fotoguimico, proveniente das reagbes entre
hidrocarbonetos e éxidos de nitrogénio (ELSON, 1987). Desde entdo diversos estudos tém
sido redlizados com o intuito de avaliar a poluicdo atmosférica devido a presenca de
oxidantes fotogquimicos, principa mente, 0 0zonio.

Porém, o estudo da poluicéo atmosférica requer uma série de fatores. A relacéo
entre a qualidade do meio e as emissdes locais de poluentes ndo é direta, uma vez que
muitos poluentes sdo transportados por grandes distancias, as cinéticas de formagédo podem
ser complexas e sofrerem o efeito dos ventos na vertical. A dispersdo de poluentes na
atmosfera € condicionada por fatores topograficos, meteoroldgicos, como a velocidade e
direcdo dos ventos, intensidade da radiagdo solar, perfil vertical da temperatura, regime de
chuvas e turbuléncia da atmosfera e pela reatividade dos poluentes na atmosfera, como o0s
hidrocarbonetos e os NOx, precursores de 0zénio (ASSUNCAQ, 2002).

Segundo SENFIELD (1989), estima-se que picos de concentracdo de ozénio
s80 esperados cerca de 3 a 5 horas depois de introduzidos na atmosfera, sendo que este
transporte pode percorrer distancias de 30 a 150 km. Diante disso, IMHOFF et al. (1995)
estudaram a evolugdo da pluma urbana de O3 através de coletas de amostras realizadas por
voos de helicopteros, durante o periodo de verdo de 1992, em Atlanta (EUA). As amostras
de ar foram coletadas de manha e de tarde, sendo os dados das manhas utilizados para
estimar o background e os da tarde para estimar a eficiéncia na produgdo do ozonio. O
estudo identificou trés zonas dentro do raio estudado, cerca de 80 km do centro da cidade: a
zona fonte onde, a tarde, os niveis de O3 sGo comparaveis com as concentragdes da manha;

a zona de producdo, na qual as concentracdes de ozbnio crescem rapidamente dentro de
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uma pequena distancia; e a zona de diluic¢éo, onde O3 e seus precursores sdo diluidos com a
mesma proporcao.

Diante disso, com o intuito de estudar dindmica atmosférica, principalmente
com relagdo a formagdo de oxidantes fotoquimicos, modelos numéricos tém sido
desenvolvidos para que se possa compreender melhor a relacdo entre emissbes e
concentracbes ambientais, bem como prever a qualidade do ar e analisar impactos e
estratégias de controle de emissdes na atmosfera (SEINFELD e PANDI S, 1986).

Tendo em vista, a série de fatores que influenciam a disperséo e o transporte de
poluentes, os modelos matemati cos precisam ser capazes de assimilar todas as informacgdes
gue dominam os processos fisicos e quimicos da atmosfera, a fim de descrever com maior
fidelidade as condicbes da qualidade do ar. Estes model os variam de acordo com o grau de
complexidade e podem ser classificados em dois principais tipos: langrangeanos e
eulerianos. Langrangeanos séo modelos que simulam a trgjetdria e a composicao quimica
dos poluentes em uma determinada parcela de ar, enquanto que os eulerianos utilizam
solugBes da equacdo difusdo-adveccdo, em um sistema de referéncia fixo em relacéo a
terra. Em outras palavras, na aproximagdo lagrangeana, o sistema de referéncia segue o
movimento das parcelas de ar, enquanto que na aproximagdo euleriana 0 sistema de
referencia e fixo (em relagdo aterra).

JANG et a. (1998) utilizaram dois diferentes sistemas de modelos numéricos
eulerianos. MC2/CALGRID e SAIMM/UAM-V, para simular a ocorréncia de atas
concentragBes de 0z6nio no Lower Fraser Valley, Columbia Briténica, Canadd Neste
estudo foram simuladas além das concentractes de Oz, NO, NOy e CO, foi estudada a
dispersdo de PAN, HONO, HNO3;, HCHO, aldeidos maiores e H,O,. As concentracdes
simuladas para o 0zonio obtidas com o sistema SAIMM/UAM-V apresentaram-se melhores
do que as encontradas com o sistema MC2/CALGRID, tendo como base os dados
observados. Apesar das diferencas na representacdo dos mecanismos quimicos de cada
modelo, os autores reconheceram que o fator mais importante, que contribuiu para as
diferengas encontradas nos resultados entre os dois modelos, foram as informagdes
meteorol gicas utilizadas na aplicacdo dos model os.

A aplicacdo de modelos numéricos como ferramenta para a o estudo de

episddios com altos niveis de 0zonio e outros oxidantes pode ser encontrada em varios
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estudos como o de KUEBLER et a., (1996) que estudaram o periodo de verdo onde
freqlentemente, elevados nivels de concentracdo de 0z6nio ultrapassavam os padroes de
qualidade do ar, em Swiss Plateau. As simulagdes foram realizadas utilizando o modelo
fotoquimico CIT, para o periodo de 28 a 30 de julho de 1993. Segundo os autores a
aplicacdo do modelo CIT apresentou excelentes resultados, representando bem as
concentracfes observadas na regido, ndo somente para 0 0zonio, mas também para NO, e
PAN. Concluiram ainda, que o modelo reproduziu bem a pluma de concentracéo e devido a
qualidade dos resultados obtidos pelo model o e das poucas limitagdes envolvendo o uso de
modelos Eulerianos tri-dimensionais, comparados a outros modelos, este poderia servir a
evolugdes quantitativas de controles estratégicos de emissoes.

BARNA et al. (2000) realizaram trés tipos de simulacdo para a dispersdo de
0zo6nio, na regido da Cascadia, noroeste dos EUA, para os dias 11-14 de julho de 1996. O
estudo foi motivado pelo fato desta &rea possuir um histérico de ocorréncia de eventos onde
os niveis de 0zonio excederam os limites prescritos pela legislacdo federal. As simulacdes
utilizaram trés diferentes previsdes para os campos de vento. Estes campos de vento,
obtidos com 0 modelo progndstico MM5 e com o0 modelo diagnéstico CALMET, foram
posteriormente utilizados pelo modelo euleriano de dispersdo CALGRID. Segundo os
autores estes resultados ilustram importancia da utilizagdo das técnicas de FDDA (four
dimensional data assimilation) nas simulacbes com o0s modelos progndsticos,
principalmente quanto se tem em vista aplicages de qualidade do ar.

Os eventos de ata concentracdo de ozonio foram investigados na regido
metropolitana de Kaohsiung, Taiwan por CHEN et al., (2003), aplicando modelagem
numeérica, para simular dois episodios ocorridos no outono, de 2000 e inverno, de 2001.
Segundo os autores, as concentragdes obtidas no periodo de outono foram relativamente
mais el evadas que as do inverno, alcancando em algumas regides niveis de 120 ppbv de Os,
enguanto que no inverno, nas mesmas regides ndo ultrapassaram a 100 ppbv.

No Brasil, poucos trabahos foram desenvolvidos utilizando modelos
mateméticos para a simulagdo de formac&o e transporte de oxidantes fotoquimicos. Como
exemplos da aplicacdo de model os numéricos sdo os trabal hos realizados por ANDRADE
et al., (1996) e ULKE e ANDRADE, (2001), CARDOSO (1997), YNOUE (1999) e
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DROPINCHINSKI (2002) que utilizaram 0 modelo CIT para simular a formagdo de
oxidantes fotoguimicos em Sao Paulo.

O trabalho de CARDOSO (1997) apresentou uma andlise quantitativa da
formacdo e transporte da poluicdo fotoquimica na Regido Metropolitana de Sdo Paulo,
Cubatdo e Serra do Mar utilizando o modelo fotoquimico CIT. Através dos resultados
simulados a influéncia das fontes emissoras foi identificada, além da andlise da influéncia
da topografia no transporte dos poluentes entre Cubatdo e Sdo Paulo. YNOUE (1999)
avaliou o impacto da utilizacdo de modelos meteorolégicos diagnésticos (obtidos pelo
modelo embutido no modelo CIT) e progndsticos (obtidos pelo modelo meteorol 6gico
RAMYS) na formacdo de oxidantes fotoquimicos na Regido Metropolitana de Sdo Paulo.
Segundo o autor, 0s campos meteorol dgicos diagndsticos e prognosticos comparados entre
Si, apresentaram resultados bastante similares. Este mostrou que os campos prognadsticos
mesmo apresentando mais detalhes que os campos diagndsticos, os resultados das
concentracfes de ozonio, as simulacbes em ambos 0s casos, ndo corresponderam com 0s
dados observados.

A estimativa do impacto das emissdes biogénicas na formacéo de ozonio e
demais oxidantes, utilizando o modelo CIT foi o trabalho realizado por DROPINCHINSKI
(2002). De acordo com os resultados do estudo ainclusdo de emissdes biogénicas (isopreno
e terpenos) nas simulagdbes com o modelo CIT, causaram impactos significativos,

aumentando cerca de 15,3% a concentragao de 0zonio.
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3. DESCRICAO DOSMODEL OSNUMERICOS

A seguir é apresentada uma breve descricdo dos modelos numeéricos aplicados
na execucdo deste trabalho. Primeiramente, serd descrito o modelo atmosférico RAMS, o
gual fornecera os campos meteoroldgicos que alimentardo 0 médulo meteoroldgico do
modelo fotoquimico. Em seguida, € apresentada a descricdo do modelo fotoquimico CIT.
Finalizando este capitulo apresenta-se a base de acoplamento desse sistema de modelos

numeéricos a fim de caracterizar a sua aplicacdo neste estudo.

3.1 MODELO RAMS

O modelo RAMS (Regional Atmospheric Modeling System) desenvolvido por
pesquisadores na Universidade do Estado do Colorado, nos Estados Unidos, € um modelo
de mesoescala de area limitada, desenvolvido para simulacdo e previsdo de fenébmenos
meteorol 6gicos, empregados na simulagdo de circulagdes atmosféricas que vao desde a
micro até grande escala (TRIPOLI & COTTON, 1982).

O codigo fonte elaborado para o modelo permite o tratamento multiplo de
grades aninhadas, as quais interagem entre si, ocasionando simultaneamente, o aumento da

resolucdo espacial. O modelo esta estruturado em quatro modulos: atmosférico, um modelo
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de solo e vegetagdo, um pacote de andlise dos dados para inicializacéo e assimilacéo de
dados meteorol 6gicos e um maodulo gréfico para visualizacdo dos resultados.

Um conjunto de equagbes dindmicas e termodinamicas que governam o
movimento atmosférico com aproximagdo ndo hidrostética compde o modelo RAMS. As
equacles prognosticas do modelo sdo obtidas a partir das equacdes de Navier-Stokes,
aplicando as médias de Reynolds e a aproximacao de Boussinesq descrita por TRIPOLI e
COTTON (1982). O modelo é executado em ambiente UNIX, sendo 0 mesmo composto
por um conjunto de sub-rotinas estruturadas em linguagem FORTRAN e C.

O RAMS é complementado com esguemas de parametrizacOes de processos
fisicos contidos no codigo do model o que permitem serem alterados de maneiraa melhor se
adequarem as condicdes especificas de determinado local, ou a condicdes idealizadas para
simulagbes de sSituagbes, tornando-o uma excelente ferramenta para pesquisas
meteorol gicas.

3.1.1 SISTEMA DE COORDENADAS

O sistema de grade utilizado pelo RAMS é alternado, do tipo C de Arakawa
(MESINGER e ARAKAWA, 1976). Através deste esquema todas as variaves
termodindmicas e de umidade sdo definidas nos mesmos pontos de grade, enquanto que 0s
componentes u, v e w do vento sdo intercalados em Ax/2, Ay/2 e Az/2, respectivamente
deste ponto.

As derivadas verticais sdo calculadas por diferencas finitas com espacamento
irregular, apresentando uma transformacéo na vertical que segue exatamente o modelo do
terreno, denominada de sigma-z (o,), descrito por CLARK (1977) e TRIPOLI e COTTON
(1982). Este sistema incorpora ao model o 0s aspectos topograficos caracteristicos da regido
de interesse, sendo o topo do dominio plano. Considera-se 0 espacamento vertical irregular
por ser necessaria uma resolucdo maior préximo a superficie, onde atuam os processos de
camada limite e transferéncia de fluxos de energia entre solo e ar. Do contrério, torna-se
importante uma resolucdo maior na regido de interface entre troposfera e estratosfera

devido avariacOes verticais rapidas, principa mente no campo de temperatura.
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A projecéo horizontal utilizada para a definicéo das coordenadas da grade é a
projecdo estereografica cujo polo de projecdo fica proximo do centro da &rea de dominio.
O sistema de localizagdo pode ser utilizado através de coordenadas cartesianas

gue sdo definidas como:

X* =X,
y* =y
z =Hl|z-z,)/(H-z,) (3.2)

onde:
- Zz e adtura dasuperficie em relagéo ao nivel do mar e

- H éaaltura do topo do modelo, onde z e z* tornam-se paralel os.
Sendo que (x* v,z ) representam as coordenadas transformadas e (x,y,z),

representam as coordenadas cartesianas.

3.1.2 PARAMETRI ZAQC)ES UTILIZADASPELO MODELO

Equacdes da dindmica da atmosfera compdem o modelo e sdo complementadas
através de parametrizagdes, as quais podem ser ateradas, sendo ativadas ou desativadas de
acordo com os objetivos dos trabalhos propostos. Diante disso, uma breve discussdo sobre

as parametrizagdes sera feita a seguir:

3.1.2.1 Parametrizacdo da convecgao

A parametrizacdo de conveccdo utilizada no modelo RAMS é uma versdo
modificada da parametrizacdo do tipo KUO (1974) com adaptacdes descritas por
MOLINARI (1985) e desenvolvida por TREMBACK (1990). O esquematipo Kuo baseia-
se no equilibrio da atmosfera, em que a conveccdo atua para eliminar a instabilidade
condicional gerada por efeitos da grande escala e evaporacdo local. Essa parametrizacdo é
bastante simplificada, valida somente para conveccdo profunda, na qual o entranhamento

de massa no interior da nuvem é desprezivel.
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3.1.2.2 Parametrizacdo da microfisica de nuvens

A parametrizagdo de microfisica de nuvens € essencialmente aplicada a
qualquer forma em que a &gua possa estar presente tanto na forma liquida como na forma
solida (gelo) e gasosa (vapor). Nesta parametrizacdo também estdo inclusos os processos de
precipitacdo. S&o consideradas as espécies de hidrometeoros, tais como a &gua da chuva,
neve e granizo. O diametro médio dessas espécies é especificado a partir de valores
definidos no codigo de entrada do model o.

Os termos que explicam os processos microfisicos presentes na atmosfera

encontram-se ha equacao da termodinamica apresentada a seguir.

). ADV(g, )+ TURB(g, )- (9_“2}{ |L.PRr -+ L(PR + PR )J} +2 @32
ot 0 CpMAX(T,253 Cp

Da equagdo acima sdo prognosticadas a temperatura potencial da égualiquidae
gelo (6,) e arazdo de mistura do vapor d &gua, assim como as diversas especies de

hidrometeoros; essas variaveis sdo conservativas paratodas as mudancas de fase da &gua. O
termo PR representa a tendéncia de precipitacdo e indicesr, i e g indicam em qual fase da
agua esta ocorrendo a transformagéo. Os termos L, e L,, representam calor latente de
vaporizagdo e de sublimagao respectivamente, e ¢, € o calor especifico a pressio constante.

Q

O termo diabético o representa a Unica forcante externa do modelo.
p

Os termos da equacéo da termodinamica explicam as modificacfes de energia
procedentes das mudancas de fase e, portanto, as modificagdes de massa para os contetidos
de vapor, agua liquida e gelo, bem como as modificacbes de massa entre hidrometeoros

temporariamente em um mesmo estado fisico.

3.1.2.3 Parametrizacéo de radiacao
O RAMS possui duas opgoes de esquema de radiagéo. O esquema mais simples
e que utiliza um menor tempo computacional € atribuido a MAHRER e PIELKE (1977),

devido a0 esguema ndo tratar as interagbes de radiagdo com nuvens, sendo portanto,
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indicado para simulages sem nebulosidade. Neste método, o espalhamento da radiagéo de
onda curta ocorre devido ao oxigénio, 0zonio e diéxido de carbono e a absorcéo pelo vapor
d’&gua, enquanto que, o espalhamento da radiagdo de onda longa considera a emisséo e
absorc¢ao infravermelha do didxido de carbono e do vapor d’&gua, mas sem tratar nuvens ou
material condensado.

O outro esquema de radiacdo utilizado no modelo apresenta uma solucéo
completa da equacdo de transferéncia radiativa (CHEN e COTTON, 1983). Esse esquema
de parametrizac@o permite que o conteldo de &gua liquida e vapor d’agua disponivel na
atmosfera tenha influéncia sobre os fluxos da radiacdo de ondalonga e curta.

3.1.2.4 Parametrizacao de turbuléncia

O modelo RAMS possui quatro formas distintas de parametrizagéo da difusdo
turbulenta. A escolha da parametrizacdo apropriada para o estudo proposto passa pela
relacdo entre as escalas horizontal e vertica do modelo. Das solugdes propostas, duas
opcoes sdo adequadas para o caso do espacamento da grade horizontal ser muito maior que
0 espacamento vertical, devido a dificuldade encontrada para calcular os movimentos
convectivos dominantes. Os coeficientes de difusdo horizontais sdo entéo tratados como o
produto da taxa de deformagado horizontal (gradientes horizontais da velocidade do vento) e
do quadrado da escala de comprimento. A escala de comprimento € o produto do
espacamento de grade horizontal por um fator de multiplicagcdo que depende das dimensodes
da grade utilizada, como proposto por SMAGORINSKY (1963). O diferencial destas
opcdes encontra-se na parametrizacdo dos coeficientes verticais, onde o primeiro esquema,
sugerido por MELLOR e YAMADA (1982) parametriza a difusdo através da energia
cinética turbulenta prognosticada pelo modelo. A segunda opg¢do utiliza um procedimento
unidimensional andlogo ao esquema de Smagorinsky, no qual a deformacdo vertical é
obtida através dos gradientes verticais do vento horizontal (cisalhamento vertical) e aescala
de comprimento é o espacamento vertical local multiplicado por um fator que depende das
dimensdes da grade utilizada.
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3.1.2.5 Modelo de solo-vegetacao

O modelo de solo e vegetagdo utilizado pelo modelo RAMS foi desenvolvido
por McCUMBER e PEILKE (1981) e implementado por TREMBACK e KESSLER
(1985).

Equacbes prognosticas para a temperatura e a umidade do solo sdo envolvidas
no caso de solo nu através de um modelo de solo de multiplas camadas (McCUMBER e
PIELKE, 1981). A temperatura do solo € obtida através da equacéo do balanco de energiaa
superficie. Para simulacdes tipicas, este modelo € executado em uma profundidade de
aproximadamente 5 metros, compreendendo cerca de sete a doze camadas. Os diferentes
tipos de cobertura vegetal sdo discretizados no RAMS, definidos por constantes especificas

para 12 tipos diferentes de solo apresentado s na Tabela 3.1.

Tabela 3. 1: Os 12 diferentes tipos de solo representados no modelo RAMS.

Tipo de solo
01 Areia
01 Franco arenoso
03 Areiafranca
04 Franco siltoso
05 Franco
06 Franco argiloso arenoso
07 Franco argiloso siltoso
08 Franco siltoso
09 Argilaarenosa
10 Argilasiltosa
11 Argila
12 Turfa

De forma semelhante parémetros predefinidos e especificos para cada tipo de
vegetacdo fazem parte do banco de dados do RAMS, onde o célculo da temperatura e da
umidade do solo depende, também, da transmissividade da camada de vegetacdo e da
temperatura do dossel. Diante disso, utiliza-se a equagado do balango de energia a superficie
para calcular a temperatura e a umidade a superficie, levando-se em consideracdo 0s
processos radiativos inerentes a camada de vegetacéo (AVISSAR e PIELKE, 1989). Os 30
tipos de vegetacao representados pelo model o sdo apresentados na Tabela 3.2.
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Tabela 3. 2: Tipos de superficie encontradas no modelo RAMS.

00
01
02
03

05
06
07
08
09
10
11
12
13
14
15

Oceano
Lagos, rios, riachos (&gua interna)
Superficiede gelo
Arvores com folhas estreitas e persistentes
Arvores com folhas estreitas e temporérias
Arvores com folhas largas e temporéarias
Arvores com folhas largas e persistentes
Grama curta
Gramaalta
Deserto
Semideserto
Tundra
Arbustos persistentes
Arbustos temporérios
Bosque misto
Area de agricultura/colheita

16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Plantacbes irrigadas
Pantano ou brejo
Florestas com folhas estreitas e persistentes
Florestas com folhas largas e persistentes
Florestas com folhas estreitas e temporarias
Florestas com folhas largas e temporérias
Coberturamista
Bosque
Grama em terreno arborizado
Arbustos em terreno fechado
Arbustos em terreno aberto
Terreno gramado
Terreno colheita
Solo descoberto
Areaurbana

3.1L.3INICIALIZACAO DO MODELO

O modelo RAMS recebe como informagdes de entrada, dados de observactes

de superficie e atitude, subprodutos gerados de satélite ou entdo resultados de modelos

numericos. As variaveis de entrada, tais como temperatura do ar, vento, altura geopotencial,

umidade do ar (expressa na forma de temperatura do ponto de orvalho, razéo de mistura,

umidade relativa ou ainda diferenca psicrométrica) referem-se a diferentes niveis da

atmosfera, e necessitam estar em arquivos com formato compativel com o codigo do

model o.

A inicializacdo do modelo pode ser feita de duas formas distintas: do tipo

Homogénea, onde parte-se de uma radiossondagem atmosférica através da qual se obtém

informagdes em um ponto, sendo o mesmo extrapolado, no instante inicial para todo o

dominio de grade do modelo. A outra forma de inicializagdo utilizada é chamada de
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Variavel ou Heterogénea, a qual se caracteriza pela assimilagdo de uma série de pontos de
registros de informacdes meteorol dgicas obtidos em superficie, 0s quais sdo extrapolados
para todo o dominio do modelo. O processo de interpolacdo baseia-se numa andise
objetiva proposta por BARNES (1964) a qual consiste em obter um valor interpolado para
0 ponto de grade através de uma média ponderada da informacéo original, onde se atribui
maior peso ainformacéo mais proxima do ponto de grade e, conseqlientemente, menor peso
a informacdo mais distante, de acordo com uma funcdo Gaussiana, em que 0 peso é funcdo
da distancia do valor observado do ponto de grade.

Os dados de entrada utilizados através da inicializacdo heterogénea sdo obtidos
das andlises de modelos globais como do NCEP (National Centers of Environmental
Predictions — Washington), CPTEC/INPE (Centro de Previsdo de Tempo e Estudos
Climéticos / Ingtituto Nacional de Pesquisas Espaciais). As variaveis disponiveis nessas
andlises e que sdo utilizadas pelo RAMS sdo: componentes horizontais do vento, atura

geopotencial, temperatura do ar, umidade relativa e pressdo ao nivel do mar.

3.2 MODELO FOTOQUIMICO CIT
O modelo fotoquimico CIT (McRAE et a., 1992; McRAE et a., 1982),
desenvolvido no CALTECH (California Institute of Technology) e Carnegie Mellon
Univesity, esta baseado na descricdo matematica dos processos fisicos e quimicos que
ocorrem na atmosfera, a partir de fontes poluidoras.
Um modelo fotoquimico matemético deve integrar os seguintes componentes:
a) um mecanismo cinético, descrevendo as taxas das reagdes quimicas
na atmosfera em fungdo da concentracdo das varias espécies presentes,
b) uma descricdo das fontes, dando as distribuicbes temporal e espacial
das emissdes de fontes poluidoras importantes da regido estudada;
€) uma descri¢do meteoroldgica incluindo as velocidades e direcdo do
vento em cada local da area de estudo em fungdo do tempo, a estrutura vertical da
temperatura e aintensidade da radiacéo.
No modelo CIT a formagdo e o transporte das espécies quimicamente reativas

na camada limite planetéria é descrita pela equacdo da difusdo atmosférica:
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ocC.

a—t'+V~(uci)= Ri[cl,c2 ....... c ;T,t]+ Q, (3.3)

Onde: ¢; (x,t) € aconcentracdo das espéciesi = 1,2,...,n;,
u (x,t) € o campo de fluxo advectivo;
R é ataxa de reacdo quimica;

Q éataxade emissdo das espéciesi.

Na formulagdo do modelo CIT ndo sdo incluidos os processos de remocgao
Umida, difusdo molecular e modificagbes nas caracteristicas fisicas da atmosfera devido as
variagdes das concentracbes dos poluentes. As espécies quimicas sdo tratadas como
elementos em propor¢do muito pegquena, cuja presenca e ocorréncia de reaces quimicas
ndo provocam modificagbes como aumento ou diminuicdo da temperatura, ou reducéo da
transmitancia atmosférica. A difusdo molecular € considerada desprezivel quando
comparada ao efeito do transporte pelo vento e ao efeito da turbuléncia.

Devido a complexidade da cinética quimica e ao fato do campo de vento ser
altamente turbulento, procedimentos numéricos tornam-se necessarios a fim de solucionar
as equacdes ndo lineares geradas em quase todas as aplicacbes préticas. Diante disso, a
aproximacdo normal que se utiliza para solucionar este problema é decompor a variavel
velocidade em duas partes, uma média e outra a flutuagdo, como:

u=u +u (3.9

A parte da componente flutuagdo u' representa as escalas de tempo das
variagdes de velocidade que geralmente sdo menores do que as consideradas para a
componente média, u. Quando a média de Reynolds é aplicada ao fluxo advectivo, (uc), o

resultado é apresentado da seguinte forma:

(uc)=u.ci+u.c’=u.ci-K.Vg (3.5)

Onde K (x,t) é o tensor de difusividade de segunda ordem que leva em conta os
processos subgrade de transporte, sendo determinado a partir das condi¢des da estabilidade
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atmosférica. Neste caso, o transporte devido a turbuléncia é considerado proporcional ao
gradiente da concentracdo média conforme ateoriaK.

Em relagdo ao termo de producdo ou consumo atraveés das reacfes quimicas a
aproximacao realizada no model o é representada por:

F\)i [(_:1 +91I’92 +92I""’Cn + Cnl]: Ri [91’92""’Cn] (36)

Ou sga, as taxas de producdo ou consumo devido as reacBes quimicas, sao
calculadas com base nas médias das concentracOes, e supde-se que estas sgjam mais
importantes que as suas flutuacfes. Junto a isso, tem-se que as taxas das reagcdes quimicas
sd0 calculadas considerando que dentro de uma célula computacional, ou ponto de grade as
espécies quimicas estdo se misturando de forma instantanea e uniforme.

Com base nas consideracoes apresentadas, tem-se que a forma final da equacéo

da conservagao das espécies pode ser escrita da seguinte maneira:

¥e)

- = -V.(UC )+ V.(KV(C ) + R((Ci>,...,<Cp>)+Qi i=1,2,..p (3.7)

Na equacdo todas as variaveis independentes sdo funcdes do tempo e da
posicdo, sendo necessaria a especificacado de seus valores em cada ponto de grade.

Uma grande simplificagdo implementada no modelo € que a presenca dos
poluentes ndo afeta a meteorologia em escala urbana. Esta aproximacgéo possibilita o
tratamento separado da quimica e da meteorologia na forma de dois moédulos
independentes.

Para uma melhor compreenséo da estrutura do modelo CIT ele estadividido em
trés médulos: Meteorologia, Fontes de emissio e Cinética quimica.

A fim de resolver a equagdo de difusdo atmosférica os dados de entrada
necessarios que correspondem aos trés modulos citados acima sdo: a taxa de emissdo das
espécies quimicas, os campos meteorologicos (temperatura, umidade absoluta, atura da

camada de mistura, campo tridimensional do vento, radiagdo solar total e ultravioleta),
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caracteristicas topogréficas, tais como a rugosidade superficial, alem dos dados de

qualidade do ar utilizados como base para as condi¢cdes iniciais e de fronteira.

3.2.1 PARAMETRIZACAO DA TURBULENCIA

Como visto na equagdo 3.7, o modelo CIT incorpora os processos subgrade de
transporte, ou sgja, o transporte devido a turbuléncia, por meio do parémetro K. As
condic¢des de estabilidade atmosf érica séo determinadas através do comprimento de Monin-
Obukhov (L) que € a dtura a partir da superficie na qual os efeitos térmicos se tornam
comparaveis aos mecanicos na geracado de turbuléncia (STULL, 1988). O parametro L é
calculado conforme GOLDER (1972) que relaciona L as classes de estabilidade de Pasquil
e ao comprimento de rugosidade superficial zo. Na Tabela 3.3 apresenta-se a classificacdo

descrita.

Tabela 3. 3: Classificacéo das classes de estabilidade de Pasquil.

Vento superficial, Radiacgo solar, W m™” Cobertura de nuvens
miss Forte Moderada Fraca > 4/8 <38
| > 700 350<1 <700 | <350

<2 A A-B B

2-3 A-B B C E F
3-5 B B-C C D E
5-6 C C-D D D D

> C D D D D

A - Extremamente instavel;

C - Levementeinstavel; E - Suavemente estéavel;

B - Moderadamente instavel; D - Condigdo neutra; F - Moderadamente estavel;

O método de GOLDER (1972) para o calculo de L é incorporado no modelo
CIT através darelacdo:

%: a+blog 2o (3.8)
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Onde os coeficientes a e b sdo dados pelas classes de estabilidade de acordo

comaTabela3.4.

Tabela 3. 4: Vaores dos coeficientes a e b de acordo com as classes de estabilidade.

Classe de estabilidade a b
A -0,096 0,029
B -0,037 0,029
C -0,002 0,018
D 0 0
E 0,004 -0,018
F 0,035 -0,036

As condigoes de estabilidade consideradas no CIT sdo classificadas a partir do

L da seguinte forma:
L > 0 condicéo estavel;
L <0 condicdo instéavel;

L = o condig¢éo neutra.

Outras variaveis que participam na estimativa do valor de K sdo as velocidades

de friccdo, u* e a escala de velocidade convectiva, w*. O pardmetro u* representa a

intensidade da turbuléncia devido aos efeitos mecanicos e w* é uma escaa para

movimentos convectivos. Essas variaveis sdo determinadas por:

. xu(2r)

z\ dz
Z:!.¢m<r>7

(3.9)

(3.10)
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Onde Zi é a altura da camada de mistura, k € a constante de Von Karman e
u(Zr) é avelocidade auma alturade referéncia Zr. No modelo CIT k=0,4e Zr =10 m.
Segundo BUSINGER et al. (1971) o gradiente adimensional de cizalhamento

Pmfica

VA VA
. <f> =1+ 4,7&} (3.11)

¢m<—> =1 (3.12)

Paraz/L =0, condigdo neutra.
¢m<f> = [L-15(z/ L) 7 (3.13)

Paraz/L <0, condi¢do instéavel.
Para a obtencdo do coeficiente de difusividade vertica K, ou somente K,
considerando apenas a camada superficial compreendida nos primeiros 100m da atmosfera

ou quando z/Z; < 0,05, temos:

(3.14)

onde afungdo ¢<%> éigua a ¢m<%>.

Considerando uma situagéo instavel o K é obtido da seguinte forma:

¢<f> =[1-15(z/ L) 74 (3.15)
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e 0 produto,
K'z=25W7Z[xz/Z ]% (3.16)
assim usando as equacdes (3.15) e (3.16) o perfil de K € obtido pelo modelo
utilizando a seguinte equacéo:

K =xu’ zexp{— 8_fz} (3.17)
u
onde f € o parametro de Coriolis obtido da equacéo
f=2wcogp) (3.18)

onde ¢ € latitude do local e w é avelocidade angular terrestre.

Para uma condicéo estavel o perfil de K é descrito como:

K= K(H)+[H ~ ZHK(L)—K(HH(Z— L)-{a—K :

H-L

onde K(L)=0,025ku’L e K(H)~0,05K(L)=0,001ku’L, sendo que H é a escala de
altura dada por:

H= 0,22[“—f*j — (3.20)

A resolucdo da integral da equacdo (3.9), para cada uma das condicbes de
estabilidade &

In(ij + 4—’L7(zr -7, (3.22)

para uma condicado estavel (z/L>0):
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|n(i) (3.22)
ZO

para uma condicado neutra (z/L=0);

% s
% 7 +2arctg[1_15Z_LrJ 4—2arctg(1—157_°j (3.23)
4 4 —_
(1—155] +1 (1—15—?] +1

para uma condicdo instavel (z/L<0).

3.2.2 SISTEMA DE COORDENADAS

A regido a ser estudada computacionalmente, é dividida em células cubicas,
com dimensdes horizontaisiguais (AXx = Ay) e dimensdes verticais (A z) variaveis.

As superficies que definem a regido sdo: a topografia expressa como Z =h
(X,Y), os lados das extremidades horizontais e uma superficie superior Z =H(X,Y). Para
simplificar a solugdo da equacdo da difusdo, utiliza-se um sistema de coordenadas que
acompanha o terreno, transformando as coordenadas originais (X,Y,Z) em (X,Y,z), onde z
€ a razédo (Z-h)/(H-h), assim, 0< z <1. Aplicando esta transformagdo na equacdo da
difusdo:

OAHC,
—-+ V.(vAHC,) = V.(AHKV.G,) + AHR [c..c,0nC;Tt]  (3:24)

onde AH = H(X,y)-h(x,y), v éavelocidade (u,v, W) e a nova velocidade W
€ dada por:

W = [w—u(dh/ dx+ z0AH | 6x)—v(h/ dy + zoAH | dy )|/ AH (3.25)
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3.2.3 CONDICOESINICIAIS

A solugdo da equacdo da difusdo atmosférica requer a especificagcdo das
concentragfes iniciais para todas as espécies, em todos os pontos de grade:

c(x,y,z0)=c (x,y,z) (3.26)

Como ndo se dispbem de medidas suficientes para a especificacdo destas
concentracfes € necessario se extrapolar os dados disponiveis para o todo o dominio do
modelo. Diante disso, a utilizagdo de condigdes iniciais inadequadas pode ocasionar erros
significativos durante as primeiras horas de simulagdo. Portanto, recomenda-se iniciar a
simulagdo antes do periodo de interesse (SEINFELD e PANDIS, 1986).

3.2.4 CONDI COES DE FRONTEIRA

Para a solucéo da equacdo da difusdo atmosférica sdo necessarias condicdes de
fronteira as quais séo dadas duas para cada diregdo x, y, e z.

As condigdes de fronteira lateral sdo dadas por:

[uci -K .\70i ].n = (ucib )n, u.n <0 (fluxo para dentro) (3.27)
- pci ].n =0, u.n>0 (fluxo parafora) (3.28)

onde cib € a concentracdo da espécie i fora da regido modelada ( que devera ser

dada para cada lateral) e n é o vetor unit&rio normal para fora do dominio da regido
model ada.

Ao contrério das condic¢Bes iniciais, as condigdes de fronteira afetam as
previsdes durante todo o periodo de simulacdo. Sendo assim, as fronteiras de dominio do
modelo devem ser dispostas em regides limpas, onde as condi¢bes de fronteira sGo mais
conhecidas e possuem um efeito menor sobre a previsao do modelo.

Para o topo da regido modelada € aplicada uma condicdo de gradiente nulo de
concentragdo. Na superficie, as condi¢bes de contorno representam um balanco de fluxos

entre a remocao por deposi¢ao seca, o transporte turbulento e a emisséo direta:

V. (xt)e, — K ¢, 1 oz = E (x.t) (3.29)
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onde vig € a velocidade de deposicdo sobre a superficie e E; o fluxo de emissio

daespéciei.

3.25PARAMETRIZAGAO DA DEPOSIGAO DA SUPERFICIE

O modelo CIT considera a remocéo de gases devido ao processo de deposi¢ao
na superficie, através do célculo do fluxo das espécies quimicas para a superficie da regido
estudada. O fluxo de remocéo dos gases pela superficie é determinado pelo cdlculo da

velocidade de deposicado maxima (Vv ), comum a todas as espécies quimicas,

considerando que o efeito da turbuléncia é bem maior que o efeito da difusdo molecular e

gue a superficie absorve completamente todo 0 gas que a atinge. Ent&o, sdo calculadas as
vel ocidades de deposicéo de cada espécie gasosa, vg que sdo funcdes de v, edo tipo de

superficie (McRAE et al., 1982).

3.2.6 MECANISMO QUIMICO

O mecanismo quimico € a parte do modelo gue representa como a emissao de
poluentes primarios, compostos organicos e 6xidos de nitrogénio interagem na fase gasosa,
formando poluentes secundarios como 0 0z6nio e outros oxidantes.

No modelo CIT, o mecanismo que atualmente esta sendo utilizado é o
SAPRAC-99 (CARTER, 2000) o qual sofreu algumas adaptactes com relacéo as versdes
anteriores com o intuito de aperfeigoar 0 mecanismo.

Compdem o0 mecanismo trés tipos basicos de reagdes quimicas: as inorganicas,
hidrocarbonetos “lumped” e fotdlise. Reagbes fotoquimicas tipicas que agregam centenas
de reacbes em um numero menor de classes de espécies sdo denominadas de reacdes
“lumped”. Fazem parte deste mecanismo 90 grupos de espécies inorganicas e organicas,
sendo que 70 especies sdo reativas, somando um total de 223 reagBes (ver Anexo A). O
agrupamento das espécies considera a similaridade estrutural e reativa das moléculas.

A maior parte dos mecanismos fotoguimicos representa a quimica dos

hidrocarbonetos na atmosfera através de reagdes que seguem basicamente a seguinte forma:
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HC, + X, —< produtos (3.30)

Esta expressao representa a reacéo de X, em geral, oxigénio atdbmico, radical
hidroxila ou ozbnio, e a j-ésima classe de hidrocarbonetos. Os compostos orgéanicos
presentes no ar atmosférico, sdo divididos em quatro classes: alcanos, olefinas, aromaticos

e compostos oxigenados como os adeidos. Como cada classe é composta de vérias

espécies diferentes, a constante de reacéo “lumped”, K;‘“, € dependente da composicao

(McRAE et al., 1982).

NOo mecanismo as espécies quimicas sdo consideradas como: em estado
estacionario, em estado dindmico ou em concentracdo constante. As espécies em estado
estacionario sdo produzidas e consumidas continuamente e a taxa de variacdo de suas
concentracfes é considerada nula. As espécies em estado dindmico sdo as que apresentam
taxas de producdo ou consumo que podem variar com 0 tempo. As espécies com
concentraces consideradas constantes séo 0 oxigénio molecular (O,), metano (CH,) e a
espécie genérica M, presente nareacdo de formagdo do ozonio.

Detalhes do mecanismo quimico sdo apresentados no Anexo A.

3.2.7 FONTESDE EMISSAO

Para que se possam estimar o0s niveis de concentracdo de poluentes em uma
regido, se faz necessério o levantamento das emissdes de materiais para a atmosfera. Estas
emissdes entram no modelo fotoquimico ou como as condic¢des limite ou como termos da
fonte emissora para a solucéo da equacédo de conservacdo. Apesar da diversidade de fontes
e dos poluentes emitidos, as emissdes podem ser consideradas como fixas ou méveis,

superficiais ou elevadas.
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3.2.7.1 Tipos de Fontes de Emisséo

Como fora citado anteriormente, o modelo CIT considera as fontes como fixas
ou moveis, elevadas ou superficiais. Fontes superficiais sGo areas sobre a superficie
estudada, descritas pela posicdo na grade e pelo fluxo de emissdo para cada espécie
quimica. Ja as fontes elevadas sdo descritas pelas caracteristicas das chaminés, como:
posicdo na grade, altura efetiva da chaminég, diametro interno, temperatura e velocidade de
exaustdo e fluxo de emisséo para cada espécie quimica. Conhecendo-se as principais fontes
dentro da regido estudada é necessaria a construcdo de um invent&rio de emissdes,
considerando os principais compostos emitidos. Para cada espécie quimica devem ser

especificadas as taxas de emisséo para o periodo simulado.

3.2.7.2 Tratamento de fontes elevadas

A aturaatual, H, da emisséo dos gases é considerada como a soma da altura da
chaming, hs, e a ascensdo da pluma, h,. Dependendo do valor de H e do tamanho da
primeira célula computacional, Az, as emissdes podem ser tratadas como fontes elevadas ou
ndo. De fato, quando hs > Az as emissdes precisam ser tratadas como fontes fixas elevadas.
Quando hs < Az a distincdo entre superficiais e fontes elevadas, pois os tratamentos
numeéricos devem ser diferentes (Figura 3.1).

Diante disso, faz-se necessario o estabelecimento de critérios que possam ser
utilizados para distinguir entre os dois casos. As formulagdes desenvolvidas por Briggs a
fim de determinar hy, sdo introduzidas no modelo fotoquimico (BRIGGS,1969; 1975).
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Figura 3. 1: Dispersdo da pluma de poluentes dentro da grade computacional .

328 CAMPOSMETEOROL OGICOS

Conforme foi descrito anteriormente, os parametros meteorol dgicos necessarios
para a solugdo da equagdo da difusdo sdo: campo tridimensional do vento, altura da camada
de mistura, radiagéo total e ultravioleta, temperatura e umidade absoluta. Os coeficientes de
difusdo atmosférica sdo calculados pela parametrizacéo da turbuléncia através do modelo
fotogquimico CIT. Para o clculo sdo necessarios alguns parametros meteorol 6gicos
descritos no item 3.2.1.

O campo da atura da camada de mistura Z; (x, t) é utilizado para definir a
elevacdo vertical na qual a estabilidade atmosférica sofre uma mudanca. Ele define uma
superficie interna movel dentro da grade computacional até onde ha a influéncia da
turbuléncia. A extensdo vertical do dominio modelado deve ser suficientemente alta para
incorporar as variagdes nas alturas da camada de mistura (McRAE et al., 1982). Como o
sistema de coordenadas segue o terreno, a altura da camada de mistura é dada em relacéo

ao nivel da superficie em cada ponto de grade. A extensdo vertical do dominio do modelo é
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dividida em niveis de tal maneira que a resolucdo sga maior proxima a superficie. As
porcentagens utilizadas para os niveis sdo de 3,5%, 10,5%, 14%, 33% e 39% da extensdo
vertical.

O campo superficia da temperatura € determinado para que se calcule as
constantes termoquimicas dos mecanismos de reacfes, pois muitas das reagOes sao
sensiveis aos efeitos das variagOes de temperatura, principa mente as do periodo diurno.

A medida direta da concentracdo de vapor de &gua, na atmosfera € obtida
através do campo da umidade absoluta. Esta variavel € utilizada pelo médulo do
mecanismo quimico, do modelo CIT. Para se obter a umidade absoluta € necessaria, a
umidade relativa e atemperatura do ar, conforme esquema proposto por McRAE, (1980):

H,O( ppth) =10°y = 10*URy, =10*UR(P,(T, )/ P,) (3.32)
onde: UR € a umidade relativa, em %, Ps(Ta) € a pressédo de vapor de saturacdo na
temperatura Ta, em Kelvin e Py € apressdo de atmosférica ao nivel do mar (1013,25 hPa).

A determinacdo do campo de vento tridimensional se faz necessé&ria, pois o
mesmo é utilizado no termo de transporte devido ao vento médio presente na equacdo de
difusdo atmosférica e também no cél culo da estabilidade atmosférica.

Juntamente com a velocidade dos ventos e as caracteristicas de rugosidade da
superficie o campo de radiagdo total € utilizado para que o modelo fotoquimico possa
computar a estabilidade atmosférica, necessaria no calculo dos coeficientes de difusdo
turbulenta. Os valores para a radiacdo solar na superficie sdo derivados de uma formulacéo
astronémica padréo que assume céu limpo.

O modelo fotoquimico utiliza o campo de radiacdo ultravioletaa fim de obter as
taxas de fotdlise das reacOes. As taxas sdo obtidas para cada comprimento de onda das
reacoes que compdem 0 mecanismo quimico. Sdo calculadas em funcédo do angulo solar

(cos Z), que é funcéo dalocalizagdo geogréfica, data e horado dia.

3.29 CARACTERISTICASTOPOGRAFICAS

As caracteristicas topogréaficas assim como os tipos de superficie podem ser
derivados das imagens de satélite ou, de dados assimilados por modelos numéricos, como
neste estudo, 0o modelo RAMS. Os valores de rugosidade superficial séo derivados de dados
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de utilizacdo do solo segundo referéncias dadas em McRAE et a. (1992). A rugosidade da

superficie é importante no calculo da estabilidade atmosférica e também na deposicdo dos

gases na superficie.

3.210 ACOPLAMENTO

Como fora mencionado no inicio deste capitulo, na execucdo deste trabalho

foram aplicados os dois modelos numéricos apresentados. modelo atmosférico RAMS e

fotoquimico CIT, formando um sistema de model os numéricos.

Porém, dentre as varias saidas do modelo RAMS, apenas agumas sdo

utilizadas como pardmetros de entrada no model o fotoquimico:

Temperatura da primeira camada atmosférica;

Altura da camada de mistura;

Concentracdo do vapor d’agua da primeira camada atmosférica;
Fracdo da cobertura de nuvens da primeira camada atmosférica;
Componentes horizontais do vento até o topo do modelo

fotoquimico.

Como a cinética quimica esta incorporada no modelo fotoquimico, os dados

necessarios para a simulacéo fotoquimica, além dos campos meteorol 6gicos citados acima,

dados dafonte emissora e de qualidade do ar.

Os procedimentos de acoplamento estdo descritos no capitulo 5 — Materiais e

M étodos.
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4, CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A sudoeste do Estado do Rio Grande do Sul, a cerca de 420 km de disténcia
encontra-se a Regido de Candiota (Figura 4.1). A Regido de Candiota é definida neste
estudo como uma &rea de 6.970 km?, a qual abrange, total ou parciamente, os municipios
de Candiota, Hulha Negra, Pedras Altas, Pinheiro Machado, Bagé, Acegua e Herval, sendo
delimitada pelas seguintes coordenadas geogréficas: 54°10°58” e 53°18°35” longitude W,
31°17°35” € 32°02°41” |atitude S.

Na regido de estudo encontra-se a maior reserva carbonifera brasileira. As
reservas da Jazida Grande Candiota, dispostas segundo uma direcdo N-S, abrangem uma
rea aproximada de 2.500 km® Representam cerca de 38% das reservas de carvdo do
Brasil, totalizando aproximadamente 12,3 bilhdes de toneladas, das quais 30% séo

mineraveis a céu aberto.

O carvdo na regido de estudo é explorado pela Companhia Riograndense de
Mineragdo - CRM (Mina de Candiota, malhas IV e VII). A mineracdo é realizada a céu
aberto, através do método de lavra por tiras, e gera uma producdo de cerca de 100.000
ton/més, destinada basicamente ao abastecimento da Usina Presidente Médici - UTPM. O
carvao que é do tipo sub-betuminoso apresenta caracteristicas como alto teor de cinzas,
cercade 50 % e teor de enxofre 1% (DNPM, 1996).
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Anteriormente a implementacdo do Complexo Termelétrico, a regido de
Candiota caracterizava-se como tipicamente agricola, com predominio das atividades de
orizicultura sobre as atividades agropastoris. Atualmente, a regido atravessa profundas
mudancgas sociais, a partir do assentamento de colonos do Movimento Sem Terra e 0
estabel ecimento de pequenas propriedades rurais, em contraste aos latifundios onde ainda

dominam as monoculturas e a criagdo de gado.

4.1 CLIMATOLOGIA DA REGIAO

A regido de estudo insere-se no tipo de clima Cfa (clima subtropical com
precipitagdes bem distribuidas durante todo 0 ano), segundo classificagcdo de Koepen. As
temperaturas médias anuais ficam em torno de 18°C, conforme a estagdo meteorol 6gica de
Bagé, sendo janeiro 0 més mais quente, com 24°C, e julho o més mais frio, com 12°C
(ALVES, 1996).

A precipitacdo anua na regido de Candiota é de 1465 mm, apresentando-se
praticamente bem distribuida ao longo do ano, sendo que 0s maiores registros ocorrem
durante o inverno, representando 27% da ocorréncia total, e com menor incidéncia no
verdo, que compreende 24% da variacdo anual. Os maiores indices de precipitacdo nos
meses frios sdo decorrentes das incursdes freqientes dos ciclones migratérios polares e
das frentes frias a eles associados. As chuvas do tipo frontal sdo prolongadas e menos
intensas do que no verdo quando predominam as precipitacdes do tipo convectivo,
intensas e de curta duraco.

O estudo realizado por ALVES (1996), com base em 10 anos de observactes de
vento na estacdo meteorol 6gica Usina de Candiota, foi possivel observar o comportamento
da climatologia local, onde na primavera o vento leste € o predominante, seguido do
nordeste e sudeste como segunda diregdo preferencial, com uma velocidade média em torno
de 3,0 m s*. No ver&o a diregdo predominante continua sendo a leste, seguida de nordeste,
com velocidades da ordem de 3,8 m s. Os ventos dos meses de primaveravergo,
predominantes do quadrante leste, sdo oriundos do anticiclone de Santa Helena, que nesta
época do ano esta mais deslocado para o sul, em nosso hemisfério. Para o outono, o0 vento

leste também é o mais predominante, e o nordeste é a segunda diregdo preferencial, com
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velocidade média de 3,7 m s*. Mas ja para a o inverno, o vento mais comum é o nordeste,
seguido das diregdes norte e leste, com velocidade médiade 4 m s™, caracterizando assim o
periodo em que o vento é mais forte.

Sendo assim, em qualquer época do ano, na Regido de Candiota, a direcéo
predominante € do quadrante norte/leste no inverno e leste nas demais estacles, ja a
velocidade anual varia muito pouco entre as estacfes do ano.

O clima da Regido de Candiota é controlado por massas de ar de origem
tropical maritima e polar maritima. A primeira tem uma freqiiéncia maior em primavera-
verdo, ocasionando precipitagdes do tipo convectivo intensas e freqlentes. Ja a massa de ar
polar maritima devido a presenca de ciclones e anticiclones associados a instabilidade da
frente polar determina a precipitacdo do tipo frontal gerando uma instabilidade atmosférica
(ALVES, 1996).

4.3 TOPOGRAFIA DA REGIAO

As caracteristicas topogréficas da regido sdo importantes devido ao efeito que
estas podem causar sobre a dispersdo dos poluentes, principalmente em fontes pontuais
(chaminés) (ALVES, 2000). A Regido de Candiota localiza-se em um pequeno vale, com
altitudes variando de 100 a 500 metros, com uma altura méxima de 420 metros, localizada
asudoeste da UTPM, onde encontramos a Serra do Veleda

A topografia da regido é relativamente plana com altitude média de 250 metros

acimado nivel do mar, fazendo parte do chamado pampa gaticho (Figura 4.2).
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Figura4. 2: Espacializacao tridimensiona por sombreamento de relevo daregido estudada.

Pequenas elevagbes da topografia podem bloguear o escoamento do vento,
fazendo com que a pluma se concentre mais proximo da fonte, quando o vento é de
nordeste/leste. Outro fator que também € considerado importante é a direcéo e velocidade
do vento, que podem dispersar a pluma de poluentes e depositélos a distancias mais
afastadas da fonte, quando o vento é de norte/nordeste.
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5.MATERIAISE METODOS

Para arealizac8o deste trabaho, foram escolhidos dois periodos distintos. verdo
(24 a 26 de janeiro de 2003) e inverno (10 a 12 de agosto de 2004) com o intuito de se
estabelecer a variacdo entre as concentracbes de 0zonio na regido estudada. Estes dias
foram escolhidos observando dois fatores. fazerem parte dos periodos em que foram
desenvolvidos os projetos de pesquisa CNPg (2001) e ANEEL (2001) e de acordo com as
condicdes meteorolOgicas apresentadas nestes dias, com a predominancia de céu claro e
sem precipitacoes.

A seguir segue a descricdo das principais metodologias aplicadas na execucdo
deste estudo, como as configuragdes utilizadas pelos modelos numéricos, os dados
referentes a qualidade do ar e dafonte emissora.

5.1 CONFIGURACOES DO MODELO RAMS

Para inicidizar o0 modelo RAMS versdo 4.3, foram utilizadas as andises do
modelo global do Centro de Previsdo de Tempo e Clima do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (CPTEC/INPE), com resolucéo de 1,875° na horizontal, em um intervalo de doze
horas, paraainicializacdo heterogénea.

As simulagdes foram realizadas utilizando os clusters do Grupo de Estudos em
Previsdo Regional Atmosférica (GEPRA), localizado na Fundac&o Universidade Federal do
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Rio Grande (FURG). O GEPRA possui 32 nodos com processador Athlon XP de 1.5 Ghz,
512 MB de RAM, Interface de Fast-Ethernet com ROM de boot, uma maguina
administradora. Neste cluster, tanto os nodos quanto a administradora rodam Debian GNU
Linux e a comunicagdo se da através de uma interface MPI (Message Passing Interface)
rodando sobre o protocolo TCF/IP.

As simulagbes concentraram-se em duas grades centradas nas coordenadas da
Usina Termelétrica Presidente Médici (31.56°S e 53.68°W), com espacamento de grade
horizontal de 10 e 5 km para as grades 1 e 2, respectivamente. O numero de pontos
utilizados de 75 em x e 75 pontos em y na primeira grade, sendo na segunda grade 66
pontos em x e 38 pontos em y. O dominio das duas grades utilizadas € apresentado na
Figura5.1.

Na vertical, foram utilizados 30 niveis em coordenadas sigma, com um
espacamento inicial de 50 m proximo a superficie e uma amplificacéo por um fator de 1,2
até a altura de 2000 m.

Utilizou-se neste trabalho a temperatura da superficie do mar (TSM), topografia
do modelo, com resolugcdo de 10 km para a grade 1 e de 5 km para a grade 2, solo
homogéneo (franco argiloso arenoso) e vegetacdo do tipo grama curta. Foram utilizadas 7
camadas de solo, com grau de saturagéo compreendido entre 0,38 a 0,50.

As parametrizacOes utilizadas nas simulagbes com o modelo RAMS sdo

apresentadas na Tabela 5.1.
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Figura5. 1: Dominio das grades utilizadas nas simulagdes com modelo RAMS.

Tabelab. 1. Parametrizacdes utilizadas na ssmulagdo com o modelo RAMS.

Tipo deinicializacéo Heterogénea
Coordenadas horizontais Estereogréfica polar tangente ao plano
Condicoes de fronteira Klemp/Wilhelmson
Parametrizacao de radiacéo Chen e Cotton
Frequiéncia de atualizacdo na
e(:endénci aderadi azféo 1800 segundos
Parametrizacéo de Conveccao Desativada

Parametrizacéo de Turbuléncia Vertical/Horizontal de Mellor-Y amada

Parametrizacéo de Microfisica Desativada

52
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5.1.2 SAIDASDO MODELO

Das muitas varidveis disponibilizadas pelo RAMS, apenas algumas sdo
empregadas para a inicializacdo do modelo fotoguimico: temperatura, em °C, atura da
camada de mistura, em metros, concentracdo de vapor d’&gua, em partes por mil (calculada
a partir da umidade relativa, segundo procedimento descrito em McRAE, 1980), cobertura
de nuvens, em décimos e componentes do vento, emm s™.

Como os arquivos de entrada necess&rios para a inicializacdo do modelo
fotoguimico CIT encontram-se no formato ASC (.txt), e as saidas do RAMS sdo arquivos
binarios, todas as saidas das componentes utilizadas neste estudo, foram transformadas para
o formato ASC.

5.2 CONFI GURAC}C)ES DO MODELOCIT

As parametrizaces utilizadas no modelo CIT foram estabelecidas para uma
grade computacional de 60 pontos na direcdo leste - oeste e 30 pontos na direcdo norte
sul, com resolucéo espacial das células de 5 km x 5 km. Devido a necessidade de se avaliar
0 impacto da formagdo e da dispersdo do 0z6nio em toda a &rea de estudo, as simulagdes
fotoquimicas abrangem uma regido maior do que a Regido de Candiota, sendo que a &rea
de dominio model ada esté& delimitada pelos paralel os 55,2°W, 52,2°W, 32,2°S e 30,9°S.

O topo do modelo foi definido tendo como base a altura maxima atingida pela
camada de mistura (McRAE et al., 1992) obtida através do modelo meteorol6gico RAMS,
para cada um dos periodos simulados. Na direcdo vertical, a regido foi dividida em 5
camadas, definidas de acordo com as seguintes fragdes: 0,035; 0,105; 0,14; 0,33 e 0,39 a
fim de que a resolucdo fosse maior junto a superficie. As caracteristicas do espacamento
vertical utilizado no modelo CIT séo apresentadas na Tabela 5.2.



54

Tabela 5. 2: Grade computacional vertical do modelo CIT para os dois periodos simulados.

Camada Espessurada Alturadotopo  Alturado centro

CIT camada, (m) dacamada, (m) dacamada, (m)
1 77,0 77,0 38,5
2 231,0 308,0 192,0
‘§ 3 308,0 616,0 462,0
> 4 726,0 1342,0 979,0
5 858,0 2200,0 1771,0
1 42,0 42,0 21,0
o 2 126,0 168,0 105,0
c
5 3 168,0 336,0 252,0
= 4 396,0 732,0 534,0
5 468,0 1200,0 966,0

As simulagdes foram realizadas utilizando a parametrizagdo da deposicéo de
gases na superficie, segundo afinidade das espécies quimicas tendo em vista os dados de
tipo de superficie e seus respectivos valores de rugosidade superficial obtidos através do
modelo RAMS.

Os campos meteoroldgicos da atura da camada de mistura, temperatura,
concentracdo de vapor d agua (umidade absoluta), radiacdo solar total e ultravioleta foram
determinados para todos os pontos de grade da camada 1. Ja os campos de dados de
qualidade do ar e componentes do vento foram determinados para todos os pontos de grade
das 5 camadas do modelo.

Devido ao modelo RAMS néo determinar varidveis como a radiacdo solar total
e radiacdo ultravioleta estes campos foram construidos tendo em vista os valores default do
modelo CIT. Assim, para a determinacéo do campo de radiacéo solar total na superficie foi
utilizado um fator de correcéo determinado por MCRAE et a. (1992) através da seguinte
equacao:

c=1-0.75(C )** (5.1)
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Onde C, € afrag&o do céu coberto por nuvens, em décimos, obtida através das
saidas do modelo RAMS.

De acordo com o descrito no capitulo 3 (item 3.2.8), apesar da nebul osidade ser
considerada pelo campo de radiacdo solar total, este influencia apenas no calculo dos
coeficientes de turbuléncia, ndo afetando as taxas de reagdes quimicas.

A seguir, no item 5.3 serd apresentado o acoplamento dos modelos numéricos
utilizados neste trabal ho.

5.3ACOPLAMENTO

Como fora mencionado no item 5.1.2, devido a incompatibilidade de formatos
nos arquivos de saida do modelo RAMS com 0s necessarios para as entradas do CIT, os
mesmos foram transformados para o formato requerido (ASC).

Os dados meteoroldgicos, de topografia e uso do solo, necessarios para a
inicializagdo do modelo CIT foram utilizadas a partir da grade 2 do modelo RAMS. Apesar
de esta grade ser maior que o dominio modelado pelo modelo fotoquimico, seus centros
coincidem nas coordenadas da UTPM, sendo que os pontos excedentes foram inutilizados
no procedimento de acoplamento.

Com relacdo a altura do topo do modelo CIT o mesmo foi determinado como
sendo superior a atura maxima atingida pela camada de mistura obtida das simulagdes com
0 RAMS. Os valores podem ser analisados na Tabela 5.2, apresentada no item anterior.

Com relagdo as componentes intensidade e direcdo do vento nos niveis
superiores, os mesmos foram determinados utilizando-se a técnica do CIT, umavez que 0s
niveis verticais dos modelos RAMS e CIT ndo coincidiram. O método do CIT para
determinar o vento em uma camada consiste na média aritmética dos ventos compreendidos
entre a base e 0 topo dessa camada. A relacdo entre as camadas € apresentada na Tabela
5.3.
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Tabela 5. 3: Acoplamento dos niveis dos dois modelos. CIT e RAMS.

Camada RAMS
Camada CIT
verao inverno

1 2 2
2 45 3
3 6,7 45
4 9,10 6,7
5 11,12 8,9

5.4 DADOS DA FONTE DE EMISSAO

Dentro do cadigo fonte do modelo CIT existe a sub-rotina de emisséo, a qual
neste estudo foi programada para considerar apenas a contribuicdo de fontes fixas, a Usina
Termelétrica Presidente Médici (UTPM), Regido de Candiota. Apesar das fontes méveis
serem consideradas as principais responsavels pela emissdo dos precursores, como
hidrocarbonetos e NOy, um dos objetivos deste estudo € avaliar 0 impacto especifico da
gueima de carvéo, naregido.

Para que o modelo CIT possa resolver a equacdo de difusdo atmosférica
(equacdo 3.3, Capitulo 3) € necess&ria a descricdo da fonte emissora através de dados
como: altura e didmetro interno da chaminé, temperatura e vel ocidade de emissdo dos gases
e fluxo de emissdo, além de sua posicdo dentro da grade computacional, em x e y. Além
disso, é necessario introduzir dados de entrada dos principais poluentes emitidos na fonte,
expressos em ppm.m min™*. Os dados utilizados como parametros da chaminé da UTPM, de
Candiota podem ser analisados na Tabela 5.4 .

Dos poluentes emitidos pela queima de carvao foram considerados apenas 0s
principais precursores dos oxidantes fotoquimicos, como: SO,, CO, NOy e hidrocarbonetos.
Os dados de emissdo de dioxido de enxofre (SO.), em toneladas/dia, foram
disponibilizados pela Companhia de Geragdo Térmica de Energia Elétrica (CGTEE) e
foram calculados a partir da quantidade de carvéo consumida no processo de combustéo.

A Tabela 5.5. mostra os valores de concentracdo méssica de SO, para os dias
analisados.
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Tabelab. 4: Caracteristicas da emissao da UTPM, utilizadas como parametros de entrada
pelo modelo CIT.

Caracteristicas da fonte (UTPM)

Alturada chaminé
150 m
Diéametro interno
5m
Temperatura de emissao gases
137°C
Velocidade de emisséo
20ms?

Fluxo de emissdo
392,6 m*s*
Pontos de grade
X=30Y =15

Tabela 5. 5: Concentragdo méssica de SO, em toneladas em relacdo ao carvéo consumido
naUTPM, paraos dias smulados.

Carvao consumido, Emissio de SO,

Periodo Dia om t ot
24/01/2003 4879,68 207,56

Verio 25/01/2003 2140,72 93,20
26/01/2003 3353,19 146,72

10/08/2004 2567,25 91,19

Inverno 11/08/2004 2539,33 90,27

12/08/2004 2235,39 80,52
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Como a UTPM néo possui um sistema de medicdo de gases na chaming, ataxa
de emissdo dos hidrocarbonetos, éxido de nitrogénio (NOy) e mondxido de carbono (CO),
foi determinado construindo um inventério de emissdes baseado nos fatores de emissdo AP
— 42 (1995) da EPA. Os fatores de emissdo apresentados no relatério da EPA sdo expressos
em |b/ton (libras por toneladas de carvao consumido). Sendo assim, a taxa de emissdo dos
poluentes foi obtida levando em consideracdo a quantidade de carvéo consumida para cada
um dos dias simulados.

Com relacdo aos fatores de emissdo dos hidrocarbonetos, os mesmos foram
obtidos a partir de 10 (dez) pontos de queima de carvao betuminoso e 8 pontos de queima
de carvéao sub-betuminoso, e 1 ponto de queima de lignita, enquanto que, os valores para
NOy e CO foram utilizados apenas dados relativos a queima de carvao sub-betuminoso.
Outro fator relevante a ser considerado foi a utilizagdo de fatores de emissdo que
contemplassem parémetros de queima e controle de emissdo similares aos utilizados pela
Usina Termelétrica Presidente Médici, que opera com sistema de queima de carvao
pul verizado.

De acordo com o levantamento realizado no relatorio da EPA AP-42 (1995) e
tendo como base os compostos incluidos no mecanismo SAPRAC-99, 0s principais grupos
e espécies quimicas explicitas de hidrocarbonetos, NOy e CO, emitidos pelo carvéao foram
definidos. A relacdo das espécies quimicas utilizadas para representar as emissdes

priméarias no modelo CIT e seus respectivos fatores de emisséo é listada na Tabela 5.6.
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Tabela 5. 6: Espécies quimicas utilizadas para representar as emissdes organicas utilizadas
no modelo fotoquimico CIT e seus respectivos fatores de emissao.

Espécies agrupadas Fatores de emissao, Ib/t
ALK1 - grupo dos alcanos 1 8,60E-04
RCHO - grupo dos adeidos 6,70E-04
OLE1 - grupo dos alcenos (olefinas) 1 7,60E-06
OLE2 - grupo dos alcenos (olefinas) 2 2,50E-05
ARO1- grupo dos arométicos 1 1,16E-04
ARO2 - grupos dos aromaticos 2 2,90E-04
MEK - grupo das cetonas 3,90E-04

Espécies explicitas

CCHO - acetaldeido 5,70E-04
HCHO - formaldeido 2,40E-04
CeHs - benzeno 1,30E-03
PHEN - fenol 1,60E-05
MTBE 3,50E-05

Outras espécies quimicas
NOx 9,80E+00
CO 0,50E+00

Onde:

ALK1 (alcanos): sdo agrupados segundo sua reatividade;
OLEZ1 (alcenos): espécies com duplaligacéo externa;
OLEZ2 (alcenos): espécies com dupla ligacdo interna;
AROL1.: tolueno e outros monoal quilbenzenos,

ARO2: hidrocarbonetos policiclicos arométicos.
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5.5 DADOS DE QUALIDADE DO AR

Com o intuito de caracterizar a regido de estudo, dados quimicos, como a
concentragdo de poluentes, sG0 necessarios para a inicializagdo do modelo fotoquimico. Os
dados de qualidade do ar, portanto, sdo utilizados como condicfes iniciais e de contorno
parao modelo CIT.

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados os dados obtidos através da
rede de monitoramento automatico do ar pertencente a CGTEE, a qual dispde de dados de
concentracdo horaria dos seguintes compostos: SO,, NO e NO,. As medidas de SO, foram
obtidas através de monitor continuo de gases, operando com o método de fluorescéncia
ultravioleta, enquanto o medidor de NOy opera com 0 método da quimiluminescéncia. A
localizagdo das estagBes é mostrada na Tabela 5.7 e, através da Figura 5.2, apresenta-se a

instalagdo de uma das dependéncias das estacbes de monitoramento da regido.

Tabela 5. 7: Coordenadas das estagOes de Qualidade do Ar da CGTEE localizadas em

Candiota- RS.
. Coor denadas Geogr &ficas )
Estacao _ _ Altitude, m
X (latitude) Y (longitude)
Trés Lagoas -31°36°11” -53°44°12” 215
Aeroporto de Candiota -31°30°12° -53°42°04”° 232
Candiotéo -31°33°'17” -53°43°13” 294

As simulagdes foram realizadas considerando as concentragdes de SO,, NO e
NO,, em ppm, obtidas em superficie, sendo as mesmas interpoladas para os demais niveis
do modelo (Tabela 5.8). Devido a problemas técnicos ndo foi possivel a instalacdo, em
tempo habil para a execucdo deste trabalho, do monitor automéatico de ozonio. Diante disso,

c o~ r e e

ar de ozonio, da EPA de 120 ppbv.



61

Eles o el

oramento da Qualidade do Ar, instalada naregido de
Candiota, RS.

Figura5. 2: Estacéo de Monit

Tabelab. 8: Condi¢des deiniciais e de contorno das espécies quimicas utilizadas pelo
model o fotoquimico, em ppm.

Espécie quimica Superficie e demais nivels
SO, 0,007
NO 0,002
NO, 0,001

5.6 DESCRICAO DOSDADOSE ANALISE DOSRESULTADOS

As andlises das condi¢des sindticas dos periodos estudados foram realizadas a
partir das imagens do satélite GOES — 12 no canal Infravermelho obtidas do laboratério
MASTER/IAG/USP, e através dos campos meteorol 6gicos que foram plotados no GRADS
(Grid Analisys and Display System) a partir da saida do modelo RAMS tais como: campos
de vento, pressao atmosférica ao nivel médio do mar, temperaturado ar e umidade relativa.

Os dados de saida do modelo fotoquimico foram as concentracBes superficiais
de ozbnio, obtidas na primeira camada do modelo para os dois periodos simulados e de
mapas de dispersdo plotados utilizando o software GRADS (Grid Analysis and Display
System) os quais possibilitaram a visualizago dos resultados para andlise.



62

6. RESULTADOSE DISCUSSOES

Neste capitulo, apresentam-se os resultados obtidos no desenvolvimento deste
trabalho. Inicialmente, é apresentada a descricdo das condicdes meteorol 6gicas através da
analise sindtica dos periodos estudados, seguido da analise dos campos meteorol dgicos
obtidos com o0 modelo RAMS para o0 mesmo periodo. Os periodos escolhidos para a
execucao deste trabalho basearam-se, primeiramente, por dias com predominancia de céu
aberto, sem ou com poucas nuvens, coincidindo com os periodos de realizacdo das
campanhas experimentais dos projetos CNPg (2001) e ANEEL (2001). No segundo
momento sdo mostrados os resultados alcancados a partir das simulagfes fotoquimicas,

com o modelo CIT e o estudo da disperséo de poluentes na regido de estudo.

6.1 DESCRICAO DA CIRCULAGAO ATMOSFERICA

Os resultados das analises sinGticas realizadas para os periodos estudados, séo
descritos utilizando as imagens do satélite GOES-12, no canal infravermelho, cedidas pelo
Laboratorio Master/IAG da USP e dos campos de pressdo, direcéo e intensidade do vento
simuladas com o modelo RAMS. Esta andlise tem o intuito de verificar, a partir da
circulacéo de grande escala, os fatores atuantes no periodo. Os campos apresentados sao
relativos a primeira grade do modelo RAMS, com uma resolucéo horizontal de 10 km,
sendo utilizados 75 pontos em cada uma das direcdes zona e meridional, ao nivel de 23,9
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metros acima da superficie. Na descricdo dos resultados da analise atmosférica todos os

horarios sdo apresentados em UTC (Universal Time Coordinate).

6.1.1 Periodo de verao

Na imagem do satélite GOES 12, no canal infravermelho do dia 24 de janeiro,
as 2:45UTC (Figura 6.1, a) observa-se que uma frente fria estava deslocando-se para o
sudeste do pais, deixando o céu claro devido a auséncia de nuvens, na regido de estudo. Na
Figura 6.1 (b), podemos analisar os campos de meteorol 6gicos obtidos das simulagdes com
0 modelo RAMS, através do qual podemos observar que a auséncia de nuvens sob o estado
pode ser devido a influéncia de um sistema de alta pressao, cujo centro localizava-se sobre
o Uruguai. A diregdo do vento, na Regido de Candiota é de Sul e intensidade em torno de 3
ms™.

No decorrer do periodo, ja no hor&rio das 20:45UTC, do dia 24/01/2003,
observa-se que o0 céu permaneceu sem nebulosidade, devido, muito provavelmente, ao
sistema de alta pressdo que estava atuando sob o estado do Rio Grande do Sul. Isto pode ser
confirmado através da andlise dos campos de pressdo, direcdo e intensidade do vento
simulados com o modelo RAMS, apresentados na Figura 6.1, (d). Ainda neste mesmo
horario, a formacdo de um sistema de ata pressdo localizado sobre o Oceano Atlantico,
ocasionou a entrada, principamente na regido de estudo, de ventos predominantes do
quadrante L este.

Dando continuidade a descric¢éo das condicdes atmosféricas do dia 24/01/2003,
sd0 apresentados os valores horarios de temperatura (Figura 6.2) e umidade relativa do ar
(Figura 6.3), ssimulados com o modelo RAMS. Na Figura 6.2, observa-se que o dia
24/01/2003 apresentou temperaturas que variaram de 14,5°C a 24°C. As temperaturas
obtidas na simulacdo estdo de acordo com os dados apresentados por ALVES (1996) e
estdo citados no capitulo 4 (item 4.1). A umidade relativa obtida para este dia atingiu cerca
de 75% (Figura 6.3).
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Figura 6. 1: Imagem do satélite GOES 12 — canal infravermelho (a e ¢) e evolucéo do campo do

vento (m s™) e pressdo atmosféricaem hPa (b e d), simulados com o modelo RAMS. A barrade

cores indica a magnitude do vento.
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Na imagem das 2:45UTC do dia 25 de janeiro de 2003 (Figura 6.4) como
podemos ver 0 céu apresentava-se sem a presenca de nuvens, porém ndo € descartada a
formagdo de nuvens baixas devido ao sistema de ata pressdo situado sobre o0 oceano
Atlantico e que continuava transportando umidade para o centro do continente. Porém o
sistema de alta pressdo comeca a se afastar do continente como pode ser visto na Figura 6.4
(b). Além disso, observa-se uma érea de instabilidade se formando no norte da Argentina.
A direcdo e intensidade do vento, neste horério, sdo de Leste e de 2 m s, respectivamente.
Especificamente na regido de Candiota, a direcdo predominante neste horario pode ser
considerada de Nordeste. Com relacéo a temperatura e umidade relativa do ar, paraaregido
de estudo estavam em torno de 21°C e 50% respectivamente (Figura 6.2 e Figura 6.3).

As 20:45UTC, como podemos ver através daimagem do satélite GOES -12, do
dia 25/01 (Figura 6.4, c), a area de instabilidade que estava sobre a Argentina atingiu
grande parte do estado e devido a0 centro de baixa pressdo localizado na regido das
MissOes, 0 qual atuava com valores de pressdo da ordem de 1009 hPa, ocasionou a
formacado de nuvens (Figura 6.4, d). A direcdo do vento que estava atuando sob a regido de
estudo pode ser observada a partir da Figura 6.4 (d), onde a direcdo predominante dos
ventos era de Leste 0s quais se apresentavam levemente intensos variando na faixa de 4,5
ms*. A temperatura da regi&o estava em torno de 28°C (Figura 6.2) e umidade relativa na
ordem de 35% (Figura 6.3).
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Figura 6. 4: Imagem do satélite GOES 12 — canal infravermelho (a e ¢) e evolucéo do campo do
vento (m s™) e pressao atmosféricaem hPa (b e d), simulados com o0 modelo RAMS. A barrade
cores indica a magnitude do vento.

Na imagem do satélite GOES - 12, das 02:45UTC, do dia 26 de janeiro (Figura

6.5, a) ainda a presenca de nuvens sobre o0 estado devido a &rea de instabilidade. A pressdo
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atmosférica que estava atuando na regido de estudo era de 1011 hPa, os ventos da direcao
Leste atingem a regido com intensidade de 4m s* (Figura 6.5, b). No mesmo dia, porém a
area de instabilidade comegou a se dissipar a partir da fronteira com o Uruguai, onde no
inicio da tarde ja ndo mais havia nuvens. Isto pode ser visualizado através da imagem das
20:45UTC (Figura 6.5, c), onde se observa que a area de instabilidade que estava sobre o
estado deslocava-se para 0 estado de Santa Catarina, deixando o céu praticamente limpo
sobre a regido de estudo. Neste momento, a pressao atmosférica estava em torno de 1006
hPa, com intensidade dos ventos da ordem de 7 m s™ e direcéo Leste podem ser observadas
a partir dos campos apresentados na Figura 6.5, d.

As temperaturas do dia 26/01/2003 foram tipicas do verdo, apresentando
manhds com temperaturas amenas em torno de 22°C que no decorrer do periodo
aumentaram significativamente, chegando neste dia a 31°C (Figura 6.2). A umidade
relativa neste dia variou de 35% a 68% (Figura 6.3).
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Figura 6. 5: Imagem do satélite GOES 12 — canal infravermelho (a e ¢) e evolucéo do campo do vento
(m s™) e pressdo atmosféricaem hPa (b e d), simulados com o modelo RAMS. A barra de coresindica
amagnitude do vento.

6.1.2 Periodo deinverno

Nas imagens do satélite GOES- 12, canal infravermelho do dia 10 de agosto de
2004 (Figura 6.6, a, ¢), pode-se observar que o0 céu permaneceu claro, sem a presenca de
nebulosidade significativa. As 3:00UTC, as condicbes atmosféricas sdo apresentadas
através dos campos simulados com o modelo RAMS (Figura 6.6, b) observa-se que apesar
do céu estar limpo sobre o estado uma area de instabilidade localizada ao Norte da
Argentina comega a se deslocar em direcéo ao Rio Grande do Sul. A pressdo atmosférica
atuante varia em torno de 1028 hPa, ventos com velocidade de 3 m s com direcdo
predominante de Nordeste atingem a regido estudada (Figura 6.6, b). A é&ea de
instabilidade anteriormente descrita atinge a fronteira oeste do RS, como pode ser
observado na imagem de satélite das 20:45UTC (Figura 6.6, c), o que gera a formacao de
nuvens baixas. Devido a entrada de uma frente fria no estado ocorreu a mudanca da direcéo
do vento, que neste momento atingiu o estado proveniente do quadrante Sudeste (Figura
6.6, d). A temperaturado ar para o dia 10/08/2004 pode ser analisada através daFigura 6.7,
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onde se observou a ocorréncia de temperaturas baixas em praticamente todo dia, chegando
ao minimo de 8°C as 12:00UTC. Com relagdo a umidade relativa para o dia em questéo, a

mesma chegou a atingir o maximo de 93%, pouco depois das 12:00UTC (Figura 6.8).
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Figura 6. 6: Imagem do satélite GOES 12 — canal infravermelho (a e ¢) e evolucéo do campo do
vento (m s?) e pressdo atmosféricaem hPa (b e d), simulados com o0 modelo RAMS. A barrade
cores indica a magnitude do vento.
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12/08/2004.
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No dia 11 de agosto de 2004, devido a presenca de uma zona de instabilidade
que avangou pela fronteira oeste do RS, o dia iniciou com pouca nebulosidade, porém, o
avango desta instabilidade se deu de forma muito répida sobre o estado como pode ser
observado através da Figura 6.9, onde se apresentam as imagens do satélite GOES-12 para
os horarios de 2:45UTC (Figura 6.9, a) e 20:45UTC (Figura 6.9, c). As condicdes
atmosféricas deste dia podem ser analisadas através dos campos de pressao, intensidade e
direcéo do vento que foram simulados pelo modelo atmosférico RAMS e séo apresentados
na Figura 6.9 (b) e (d). As 3:00UTC a direcdo do vento era predominantemente do
quadrante Sudeste e possuia velocidades da ordem de 3 m s™. No decorrer do periodo, jaas
21:00UTC a direcéo dos ventos era de Leste e atingindo a regido de estudo com
intensidades moderadas.

As temperaturas do dia 11/08/2004 variaram na faixa dos 8 aos 16°C no
decorrer do dia e a umidade relativa do ar, assim como no dia anterior, obteve méximo de
93% (Figuras 6.7 € 6.8).
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Figura 6. 9: Imagem do satélite GOES 12 — canal infravermelho (a e ¢) e evolucéo do campo do
vento (m s™) e pressio atmosféricaem hPa (b e d), simulados com o0 modelo RAMS. A barrade
cores indica a magnitude do vento.

Na Figura 6.10 (a) do dia 12 de agosto de 2004 é apresentada a imagem de
satélite para o horario das 2:45UTC, onde se observa o céu claro, assim como na imagem
das 20:45UTC (Figura 6.10, c). A pressdo atmosférica atuante durante o dia 12/08/2004
ficou em torno de 1025 — 1026 hPa, enquanto que a dire¢cdo dos ventos, as 3:00UTC, erade
Leste e levemente intensos, chegando a velocidades de 4 m s* em toda a regi&o de estudo,
como pode ser visto na Figura 6.10 (b). As 20:45UTC, como pode ser visto através da
Figura 6.10 (d), os ventos predominantes da direcdo Nordeste com intensidades que
variaram em torno de 3 e 4 m s* atuam sob a regid de Candiota. Com relacdo &s
temperaturas do 12/08 as mesmas estiveram dentro da tendéncia do periodo: baixas pela
manha e aumentando com o decorrer do dia, porém com uma elevacdo superior a dos dias

anteriores, chegando proximo aos 20°C.
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Figura 6. 10: Imagem do satélite GOES 12 — canal infravermelho (a e ¢) e evolugdo do campo do
vento (m s™) e pressio atmosférica em hPa (b e d), simulados com o modelo RAMS. A barra de
cores indica a magnitude do vento.
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6.2 DESCRICAO DA MODELAGEM ATMOSFERICA

Conforme descrito anteriormente, 0 modelo atmosférico RAM S foi utilizado no
presente estudo para se obter 0os campos meteorol 6gicos necessarios para ainicializacdo da
model agem fotoquimica.

Para a redlizacdo deste trabalho foram realizadas duas simulagdes diferentes. A
primeira simulagdo compreendeu os dias 24 a 26 de janeiro de 2003, descrevendo o periodo
de verdo, e a segunda modelagem compreendendo o periodo de inverno, dos dias 10 a 12
de agosto de 2004.

A simulacdo numeérica das condicbes atmosféricas foi constituida de um
dominio computacional composto por duas grades fixas e aninhadas, centradas na UTPM
(31,56°S e 53,68°W). A primeira grade com 75 pontos em ambas as direcbes zona e
meridional, e resolucdo de 10 km foi utilizada para obter a descricdo sinotica dos dias
analisados. A segunda grade foi composta por 66 pontos em X e 38 pontos em Y, com
resolucdo de 5 km, da qual foram extraidos os dados de entrada para a inicializagdo do
modelo fotoquimico CIT. O procedimento de aninhamento das grades possibilitou a
conversacao entre 0s processos ocorridos nas grades com maior resolucédo, influenciando a
simulagdo nas grades com menor resolucdo e vice-versa, ocasionando assim, um
refinamento dos dados disponibilizados para o estudo da disperséo de poluentes.

O modelo foi inicializado com os dados do modelo global do CPTEC onde se
encontram disponibilizadas as seguintes varidaveis meteorol égicas. componentes do vento u
e v, altura geopotencial, temperatura do ar, umidade relativa e pressdo ao nivel médio do
mar.

A Figura 6.11 apresenta a topografia assimilada pelo modelo na grade 2, com
resolucdo de 5 km. A topografia da regido € relativamente plana com altitude média de 200
metros acima do nivel do mar, fazendo parte do chamado pampa galcho. A Regido de
Candiota localiza-se em um pequeno vale, com altitudes variando de 100 a 500 metros,
com uma altura maxima de 420 metros, localizada a sudeste da UTPM, onde se encontra a
Serrado Veleda
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Figura 6. 11: Topografia assimilada pelo modelo RAMS, resolucéo de 5 km — Grade 2.

A seguir serd apresentada uma breve descricdo dos demais campos
meteorol 6gicos, como a altura da camada de mistura e a concentracéo de vapor d’agua que

também foram utilizados na execucéo da modelagem fotoquimica.

6.2.1 Camada de Mistura

A determinagdo da atura da camada de mistura (Z;) tem o intuito de definir a
elevacdo vertical na qual a estabilidade atmosférica sofre alteracdes, devido a influéncia
da turbuléncia. Normalmente, a evolucéo da altura da camada possui um caréter sazonal.
No verdo, pela manha com o rdpido aquecimento do solo a evolucdo da camada limite
convectiva ocorre rapidamente e ao fina da tarde com o esfriamento lento, inicia a
evolucdo da camada limite estdvel. No inverno, o processo se inverte; a camada evolui
lentamente pela manha devido ao lento aquecimento da superficie do solo e se dissipa
rapi damente a tarde dando lugar a camada limite estavel.

O comportamento da altura da camada de mistura observado nas simulages

realizadas neste estudo pode ser visualizado a partir das variagdes temporais de Z;, em
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metros, para o periodo de 24 a 26/01/2003 (Figura 6.12, a) e de 10 a 12/08/2004 (Figura
6.13, a), além da variacdo temporal da energia cinética turbulenta, en m? s (Figuras 6.12,
b e6.13, b) para os dias mencionados.

Como fora mencionado acima, durante os dias de ver&o devido a forte
intensidade da radiacdo que atinge a superficie, grandes movimentos turbulentos sdo
formados na baixa atmosfera (Figura 6.12, b) o que proporcionou as elevadas altitudes da
camada de mistura, atingindo valores de 2150 m nos dias 25 e 26 de janeiro (Figura 6.12,
a), podendo ser explicados pela caréncia de vapor d’agua presente na atmosfera, quando o
sistema de ata pressdo se encontrava atuando sobre o Estado. Diante dos resultados
apresentados a atura do topo do modelo fotoquimico foi fixado em 2200 m.

A simulacéo para os dias de inverno, como era previsto, apresentou valores da
ordem de 700 m de altitude, podendo ser explicado devido a baixaincidéncia das radiagdes
a superficie o que gerou fracos movimentos na baixa atmosfera (Figura 6.13, b), e
consequientemente, a baixa estrutura da camada de mistura (Figura 6.13, a). O horario de
maior movimentacdo foi justamente o horario do inicio da tarde, periodo em que se
observou o pico da disponibilidade de energia.

Altitude {m)
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@ (b)

Figura 6. 12: Variagéo temporal da altura da camada de mistura, em metros (a) e da energia
cinética turbulenta, em m? s? (b), para os dias 24 a 26/01/2003.



78

Altitude {m)
Altitude (m)

12 ‘on . 12 L T
I 104u8 11416
Tempo (UTC) iy

ar
11005

b
=
5

118G
Tempo (UTC)

@ (b)

Figura 6. 13: Variagéo temporal da altura da camada de mistura, em metros (a) e da energia
cinética turbulenta, em m? s? (b), para os dias 10 a 12/08/2004.

6.2.2 Concentracao do vapor d agua

A evolucdo temporal da concentracdo do vapor d’agua ou, simplesmente,
umidade absoluta foi determinada através da modelagem atmosférica para as duas
simulacbes realizadas neste trabalho. Como 0 modelo RAMS néo disponibiliza diretamente
esta variavel, amesma foi determinada a partir da umidade relativa, segundo procedimento
descrito em McRAE, (1980).

Na Figura 6.14, observa-se 0 comportamento da evolugao temporal da umidade
absoluta, em ppth (parts per thousand = partes por mil), para a simulacdo de 24 a
26/01/2003. Acompanhando o perfil da umidade relativa dos dias em questdo, a
concentragdo de vapor d’agua apresenta picos de concentragcdo as 12:00UTC, chegando a
valores de 14,2, 15,1 e 16,5 ppth de 24 a 26/01, respectivamente.

De 10 a 12 de agosto de 2004 a evolucdo temporal da umidade absoluta (Figura
6.15) apresentou picos de concentragdo, proximo das 14:00UTC, estando em torno de 11,8
ppth.
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Figura 6. 14: Evolucéo temporal da umidade absoluta, em ppth, dos dias 24 a 26/01/2003.
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Figura 6. 15: Evolucéo temporal da umidade absoluta, em ppth, dos dias 10 a 12/08/2004.
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Apoés a realizacdo das simulacGes atmosféricas, as quais disponibilizaram os
dados meteorol6gicos, os mesmos foram inseridos no médulo meteorolégico do modelo

CIT e procederam-se as simulagdes fotoquimicas.

6.3 ANALISE DA SSIMULACAO FOTOQUIMICA

Foram realizadas simulagBes com o modelo fotoquimico CIT, utilizando no
presente estudo, apenas o inventério de emissdes geradas por fonte fixa elevada da UTPM,
localizada em Candiota, RS, aém dos campos meteorolégicos gerados pelo modelo
RAMS.

Conforme descrito anteriormente, o inventé&rio de emissdes foi elaborado a
partir de compostos gerados da queima de carvao, baseados na AP — 42 (1995), da EPA.
Para tanto, foram utilizados dados de emisséo de SO, disponibilizados pela CGTEE para os
dias analisados, bem como da quantidade de carvédo queimada durante o processo de
combustdo da usina, a qual serviu como base de calculo para a taxa de emissao dos demais
compostos que compdem o inventario construido para este trabalho (ver Tabela 5.6).

A grade computacional do modelo CIT foi construida com 60 pontos em X e 30
pontos em Y, centrada nas coordenadas da Usina Termelétrica Presidente Médici. Dentro
desta grade computacional foi determinada uma regido onde os célculos das concentracdes
sa0 realizados, definidos pelos pontosde grade: 3< X <56e3<Y < 27.

A seguir sdo apresentados os resultados das simulages fotoquimicas dos

periodos simulados.

6.3.1 Analise dos resultados da concentracao superficial de ozénio

Elevados picos de concentracéo de 0zbnio, freqlientemente ocorrem em grandes
centros urbanos, exibindo varidveis perfis de concentragdo, como podemos analisar nos
estudos desenvolvidos por DROPINCHINSKY (2002), ARBILLA, et a. (2002) e
KUEBLER, et a. (1996). Porém, poucos estudos foram realizados sobre a formagdo de
oxidantes fotoguimicos, como o ozénio, em areas de atividades de processamento de

carvao.
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As Figuras 6.16 a 6.18 mostram, a partir das simulagdes fotoquimicas com o
modelo CIT, resultados da evolucdo temporal das concentracBes do ozénio (ppbv), na
primeira camada do modelo fotoquimico (ver Tabela 5.2), para as trés estacbes de
qualidade do ar em Candiota: Candiotdo (CAND), Trés Lagoas (TLG) e Aeroporto de
Candiota (AECA) (Tabela5.7).

Os resultados revelaram gue as concentracdes simuladas pelo modelo CIT um
perfil similar encontrado em diversos estudos (BAUR et al., 2004, KELLY e GUNST,
1990, LIU et a., 1987), onde, geralmente, os picos maximos de concentracdo de Os
ocorrem durante os periodos de verdo, quando os fluxos de radiagdo e temperatura
atmosféricas atingem seus maiores indices. As concentracdes de 0zénio simuladas para o
periodo de verdo, para as trés estacbes de monitoramento, apresentaram para o dia 24/01
(Figura 6.16) a concentracdo média de Oz de 12,65 ppbv, sendo que maximos valores
ocorreram a tarde, com picos de concentracdo de 35, 33 e 29 ppbv de Os nas estacdes
Candiotéo, Trés Lagoas e Aeroporto de Candiota, respectivamente. Dia 25/01/2003,
segundo dia de simulagdo, ocorreram os maiores valores de concentracdo do periodo,
guando os picos de concentragao al cangaram 210 ppbv, na estagdo Candiot&o, 200 ppbv em
Trés Lagoas e de 175 ppbv de ozdénio no Aeroporto de Candiota (Figura 6.17). No ultimo
dia analisado (Figura 6.18), as concentrages de ozbnio ficaram na média dos 23,53 ppbv,
variando de 3 a 119 ppbv, na estacdo Candiotéo, de 3 a 149 ppbv em Trés Lagoase de 2 a
66 ppbv, no Aeroporto de Candiota.

Simulagbes com diferentes sistemas de modelos numéricos, aplicados na
Cdlifornia, nos EUA, no verdo do ano de 1987 (CHOCK e WILKER, 1997) obtiveram
resultados de picos de concentracdo de 233,9 ppbv de O3, considerando apenas ainfluéncia
de fontes moveis em BOWMAN et d., (1995) os niveis de 0zonio alcangaram cerca de 272
ppbv, semelhantes aos encontrados na regido de Candiota, embora considerem
principalmente os poluentes urbanos. Em regides ndo poluidas, consideradas como rurais,
como no Sul de Ontério (Canadd), as concentraces simuladas no periodo de verdo foram
inferiores a 45 ppb, obtidas devido ao transporte da pluma urbana de poluentes
(PLUMMER et al., 1996).
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Figura 6. 16: Variagéo temporal da concentracéo de 0zonio simulada com o modelo CIT para
o dia 24/01/2003, nas trés estagdes de monitoramento do ar em Candiota.
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Figura 6. 17: Variagéo temporal da concentracéo de 0zonio simulada com o modelo CIT para
o0 dia 25/01/2003, nas trés estagdes de monitoramento do ar em Candiota.
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Figura 6. 18: Variagéo temporal da concentracéo de 0zonio ssmulada com o modelo CIT para
o0 dia 26/01/2003, nas trés estagbes de monitoramento do ar em Candiota.

A constatacdo de que os niveis de 0z6nio sdo maiores nos meses de verdo pode
ser confirmada a partir da andlise dos valores simulados da concentracdo de ozénio, parao
periodo de inverno realizados neste trabalho, os quais estdo ilustrados nas Figura 6.19 a
6.21. Entre os dias 10 a 12 de agosto de 2004 as concentragdes médias de ozénio foram de
15,51, 6,61 e 7,42 ppbv, para os trés dias, respectivamente. As maximas concentracdes
foram obtidas na tarde do dia 10/08/2004 e acancaram niveis de 54, 53 e 44 ppbv de O3,
nas trés estagbes da regido: Candiotdo, Trés Lagoas e Aeroporto de Candiota,
respectivamente. O perfil apresentado pode ser comparado com os observados por
VARSHNEY e AGRAWAL (1992) e PANDEY e AGRAWAL (1992) em estudos
realizados na India, em regides urbanas, onde as maximas concentragbes ocorrem durante a
tarde, com baixos niveis de concentragdo durante os meses de inverno. O perfil relatado dos
baixos indices das concentraces de 0zonio, observados durante os meses de frio, também
foi reportado em estudo realizado por LIN et al. (2004), no sul de Taiwan, considerando
apenas fontes moveis. Durante os dias simulados no referido estudo, as concentragdes de

O3 aumentavam com o inicio do dia atingindo picos de concentracdo no meio da tarde,



84

onde as concentragbes maximas obtidas foram 40, 68, 69 e 102 ppbv de 12 a 15 de
dezembro, respectivamente.
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Figura 6. 19: Variagéo temporal da concentracéo de 0zonio simulada com o modelo CIT
para o dia 10/08/2004, nas trés estacOes de monitoramento do ar em Candiota.
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Figura 6. 20: Variacdo temporal da concentracéo de 0zénio simulada com o modelo CIT

para o dia 11/08/2004, nas trés estacOes de monitoramento do ar em Candiota.
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Figura6. 21: Variagdo temporal da concentragéo de 0z6nio simulada com o modelo CIT

para o dia 12/08/2004, nas trés estacBes de monitoramento do ar em Candiota.
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Os valores de concentracdo de 0zonio simulados neste estudo no periodo de
verdo, em alguns horérios do dia, principalmente a tarde, foram superiores aos padrées
previstos na legislagdo brasileira (CONAMA, 1990). Diante disso, verifica-se a influéncia
da queima de carvao na formacéo de 0zonio na regido de Candiota, promovendo de acordo
com determinadas condi¢des meteorol 6gicas as altas concentragdes de 0zonio.

Analisando as reacdes de formacdo do 0zénio troposférico (ver Capitulo 2, item
2.2.4.5.1) pode-se verificar que a radiagdo solar impulsiona a quimica atmosférica através
da ativagdo de algumas das mais importantes reagctes envolvendo ozonio e, portanto, se
espera que os resultados dependam da atividade do fluxo solar. Contudo, a intensidade da
luz solar é determinada por diversos fatores como latitude, data, hora e condicdes
atmosféricas como a presenca de nuvens e poluicdo. Todavia, € importante ressaltar que o
efeito daincidéncia da radiagdo solar ndo é linear, ou sgja, tanto a radiagdo pode contribuir
para a formagdo quanto para 0 consumo de 0zbnio. Sendo assim, o acimulo de O3 na
troposfera € determinado, além da intensidade da radiacéo, pela disponibilidade de seus
precursores como NOy e hidrocarbonetos.

Nos resultados apresentados no periodo de verdo (Figuras 6.16 a 6.18) podemos
avaliar a contribuico positiva da radiacdo solar na obtencdo dos elevados niveis de
concentracdo de ozénio, como o verificado por alguns estudos (ARBILLA et a., 2002;
BARRETT et al., 1998) que relatam a maior intensidade da luz durante o verdo como fator
a ser considerado nos picos de concentragdo Os. Para ambos os periodos estudados (veréo e
inverno) o fator de atenuagdo da radiacdo solar utilizado variou de 1.0 a 0.7, devido a
simulagdo atmosférica ter sido realizada sem a formac&o de nuvens. Sendo assim, foram
consideradas condicbes de céu claro e limpo e com pouco efeito de nuvens para todos 0s
dias simulados.

O efeito das altas temperaturas encontradas para o periodo de veréo (Figura 6.2)
sobre os valores de concentracéo de O3 pode ser considerado como um fator positivo, uma
vez gue, as constantes das reacbes quimicas, em particular as taxas de oxidacdo dos
hidrocarbonetos pelos radicais OH, sdo controladas pela temperatura. YNOUE (1999)
identificou em seu estudo que a elevagdo da temperatura provoca 0 aumento nas
concentracfes de ozbnio, na cidade de Sdo Paulo. Ainda verificando a importancia da

temperatura sobre os picos de concentragdo de ozénio, ARBILLA et al., (2002)
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apresentaram em seu trabalho que altos valores de temperatura promovem um aumento de
9,5% nos resultados das concentracdes de Os.

As temperaturas de agosto de 2004 simuladas para os dias estudados (Figura
6.7), s80 menores gue as de janeiro 0 que, provavelmente, influenciou negativamente as
taxas das reagdes quimicas, diminuindo assim a producéo de 0zonio. Certos autores (CHEN
et al. 2003), realizando simulagBes no periodo de inverno, mostraram que 0S menores
niveis de concentracdo de 0zonio estdo associados com as baixas temperaturas obtidas no
inverno de Taiwan, ocorrendo picos de concentragcdo no inicio da tarde, préximo das 14
horas quando as temperaturas al cangavam seus maximos diarios.

Outro fator a ser considerado para explicar os picos de concentracdo de O;
encontrado nos dias 25 e 26/01/2003 é a concentracdo de vapor d’agua na atmosfera, ou
umidade absoluta. Considerando as reagdes quimicas apresentadas no capitulo 2 (item
2.2.4.5.1), em especial as equactes 2.8 e 2.9, uma maior disponibilidade de vapor d égua
pode favorecer a maior formagdo de radicais hidroxila e dos radicais peroxi, 0s quais so
responsaveis pelo consumo de NO, acarretando o acumulo de ozénio na atmosfera.
Observando os resultados da umidade absoluta, gerados pelo modelo RAMS, para o
periodo de 24 a 26 de janeiro de 2003 (Figura 6.14), encontram-se 0s maiores indices de
concentracdo de vapor d’agua, comparando-se aos gerados para 0 periodo de inverno
(Figura 6.15), favorecendo a maior producéo de ozénio neste periodo. Além disso, 0s picos
de concentrag&o estdo associados com os maiores indices de concentracdo de vapor d’agua,
ou sgja, 0s episodios de pico estdo relacionados com o aumento da umidade absoluta do ar
proximas dos horarios de ocorréncia dos mesmos. YNOUE (1999), apresentou em seu
estudo semelhante observacdo sobre a influéncia da concentracdo de vapor d’agua,
relacionando os maiores valores de concentracdo de Os simulados com os maiores indices
de concentracdo de vapor d’&gua obtidos com 0 modelo RAMS.

Além da influéncia das condi¢cbes meteorologicas a quantidade de carvéo
gueimada no periodo de verdo pode ser considerada como fator positivo no aumento das
concentragOes superficiais de ozonio, na regido. De acordo com a Tabela 5.5 pode-se
verificar que durante o periodo de ver&o queimou-se cerca de 40% mais carvao gque no
periodo de inverno, o que pode ter influenciado, provavelmente, na grande diferenca entre

0s resultados encontrados.
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Conforme o capitulo 2, (item 2.2.4.5.1), onde estdo descritas as equacOes
guimicas mais importantes na formagdo do ozénio troposférico, a presenca de compostos
nitrogenados, como NO e NO, tem papel determinante no acumulo deste oxidante.
Baseados nas reagfes 2.2 e 2.3 pode-se verificar que a oxidagdo de NO a NO, sem o
consumo de O3 favorece 0 aumento de suas concentragfes. A condi¢ao necessaria para que
0 acumulo de ozbnio ocorra € a presenca de hidrocarbonetos, principalmente radicais
perdxi (RO), como descrito nas equacdes de 2.4 a 2.7. Estas informagOes podem ser
observadas nos resultados obtidos das simulagdes fotoquimicas neste estudo. Nas Figuras
6.22 e 6.23 estdo ilustrados os valores de concentracdo simulados de Oz e seus principais
precursores, NO e NO,, em ppbv, para a estacdo Candiotéo, a qual apresentou as maiores
concentracfes de 0zonio nos periodos estudados.

De acordo com os resultados ilustrados, quanto menor as concentragoes de NO
maiores concentraces de NO, e, conseqlentemente, maiores sdo as concentragoes de Os.
Estes resultados sdo corroborados pelos perfis de concentracéo apresentados em CHEN et
al. (2003), BARRETT et al. (1998) e KUEBLER et al. (1996) onde a redugdo de NOy
(=NO + NOy) resulta no aumento nos niveis de Oz. Porém, cabe salientar que as reagtes
quimicas que descrevem os processos de formacao e degradacéo de 0zénio ndo sdo lineares
com o decréscimo de cada um de seus precursores, principa mente, os hidrocarbonetos.

No mecanismo quimico SAPRAC-99 0s compostos organicos reagem
primeiramente com radicais hidroxila (OH), radicais nitrato, oxigénio atdmico e com o
0zOnio, sendo que essas reagoes ocorrem a diferentes taxas, dependendo do composto
organico e do radical e/ou espécie que interage com o composto (ver Anexo A, Tabela
A.3). Além disso, como fora discutido anteriormente, associado as condicles
meteorolbgicas, como a temperatura, que determina a taxa de reatividade quimica, a
concentragdo de vapor d’a&gua que disponibiliza radicais hidroxila responsaveis pelo
consumo de NO, entre outras variaveis promoveram os elevados nivels de concentracéo de

O; simulados.
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Figura 6. 22: Comparagao entre as concentragdes simuladas de 0zonio e seus precursores, NO e
NO,, em ppbv, para o dia 25/01/2003, estacdo Candiotao.
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Figura 6. 23: Comparagéo entre as concentragdes simuladas de 0zonio e seus precursores, NO e
NO,, em ppbv, para o dia 10/08/2004, estacéo Candiotao.
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6.3.2 Andlise da variacdo vertical da concentracdo de Ozbnio

Os perfis verticais das concentracfes de 0zonio simulados no periodo de veréo
e de inverno sdo apresentados nas Figuras 6.24 e 6.25. Os resultados mostrados s&o
referentes a estacdo Candiotdo onde foram obtidas as maiores concentragdes nos dias
analisados. A relacdo dos nivels do model o encontra-se na Tabela 5.2.

Como podemos observar através das figuras, durante as manhés os gradientes
de concentracéo de Oz, em atitude permanecem menores devido a provavel remocdo do
0z6nio pela superficie e da mistura promovida pelo aguecimento da terra o que redistribui
as concentragbes uniformemente, assm como o perfil observado em ZAVERI et a.,
(1995). Com a elevacdo da altura da camada de mistura, préximo as 9 horas ocorreu a
elevacdo vertical das concentracfes, atingindo o topo do modelo uniformemente. Isto pode
ser atribuido provavelmente a auséncia de gradiente vertical das concentraces de NO e
NO,, que implicou no acdmulo de 0zénio em niveis superiores, comportamento descrito
nos resultados obtidos por Y NOUE (1999). Diante disso, o crescimento vertical do 0zonio
no dia 25/01/2003, atingiu o pico de concentracdo de 200 ppbv, as 15 horas que se estendeu
até o nivel 4 do modelo CIT (Figura 6.24). Durante o periodo noturno as concentragdes
permanecem constantes em todos os niveis, caracterizando a diminuicdo gradua da
formacéo de Os.

Perfil semelhante apresentou o dia 10/08/2004 (Figura 6.25), com gradiente
vertical diurno uniforme. A tarde o crescimento vertical atingiu o nivel 3 do modelo CIT,
com maximas de 50 ppbv de Os, préximas ao nivel 2, provavelmente devido a chaminé da
fonte emissora se encontrar inserida neste nivel. No periodo noturno, picos de concentracéo
de 50 e 55 ppbv sdo observados atingindo o nivel 3 do modelo fotoquimico. Estes picos de
0zOnio podem ter sido formados devido a diminui¢do da concentracéo de NO, durante a
noite (Figura 6.23) pois, geramente é neste momento que ocorre 0 consumo de O3 pelas
reacoes de conversdo de NO e NO, a HNOj3. Portanto, ocorrendo o acimulo de ozbnio

desde a superficie até os niveis superiores.
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Figura 6. 24: Variagdo horaria do perfil vertical de 0zonio em ppbv, obtido das simulagdes
com modelo fotoquimico CIT, no dia 25/01/2003, para a estagdo Candioté&o.
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Figura 6. 25: Variagdo horaria do perfil vertical de 0zonio em ppbv, obtido das simulagdes
com modelo fotoquimico CIT, no dia 10/08/2004, para a estagdo Candioté&o.
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6.3.4 Analise da disper sdo de Ozbnio na regido modelada

Fatores meteorol 6gicos sdo determinantes na concentragdo e dispersdo de gases
e particulas na atmosfera. Dentro da diversidade de varidveis meteorol égicas existentes,
citam-se dois fatores que mais afetam a concentracdo de uma substancia na aimosfera: a
estabilidade do ar, determinada pela variacdo vertical da temperatura e os efeitos da
adveccdo e da difusdo turbulenta, que combinados chamamos de disperséo.

O que implica que para uma mesma quantidade de particulas ou gases emitidos
na atmosfera a qualidade do ar pode variar de acordo com as condi¢cdes meteorol 6gicas
dominantes no periodo estudado. Esta observacdo é confirmada pelos resultados
apresentados neste trabalho. Analisando os dados de quantidade de carvao consumido pela
fonte emissora (Tabela 5.5), podemos estimar a quantidade de precursores de 0zbnio
(principalmente NOy e hidrocarbonetos) langados na atmosfera. Entre os dois periodos
simulados (verdo e inverno), verificase que maiores quantidades de carvdo foram
utilizadas durante o ver&o. Isto implicou na obtencéo de maiores concentragdes de 0zonio
neste periodo. Entretanto, a relacdo emissdo de poluentes versus picos de ozonio ndo foi
direta comparando-se cada um dos dias simulados. Resumindo, as condicdes
meteorol 6gi cas tiveram um fator determinante nos resultados apresentados neste estudo.

Aplicando o modelo fotoquimico CIT, neste trabalho foi possivel, aém de
estudar a formagdo de 0zénio devido a emissdo de poluentes gerados a partir da queima de
carvao, acompanhar a dispersdo da pluma de poluentes na atmosfera da regido estudada.

As Figuras 6.26 a 6.32 apresentam a distribui¢éo das concentracdes de 0zonio
simuladas com o0 modelo CIT, para o periodo de verdo, analisando especialmente os dias 25

de janeiro, onde se observaram os maiores picos de concentragéo.
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Figura 6. 26: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de ozonio, em ppbv, para o
dia25/01/2003, as 9 horas.
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Figura 6. 27: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de 0zonio, em ppbv, parao
dia 25/01/2003, as 11 horas.
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: Distribuicdo espacial das concentrages simuladas de ozonio, em ppbv, parao

dia25/01/2003, as 13 horas.
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Figura 6. 29: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de 0zonio, em ppbv, para o

dia25/01/2003, as 15 horas.
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Figura 6. 30: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de 0zonio, em ppbv, parao
dia 25/01/2003, as 17 horas.
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Figura 6. 31: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de 0zonio, em ppbv, parao
dia 25/01/2003, as 19 horas.
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Figura 6. 32: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de ozonio, em ppbv, parao
dia 25/01/2003, as 21 horas.

Analisando as figuras apresentadas podemos acompanhar a dispersdo da pluma
de formag&o de 0zOnio na regid modelada, enfocando a Regido de Candiota. As 9 horas da
manhd (Figura 6.26), d&se o inicio da atividade quimica na atmosfera, pois ha
disponibilidade de poluentes precursores de oz6nio. No decorrer da manhd, o aumento
gradual da temperatura provocou a formagdo de vortices de calor que quebraram a camada
estavel que havia se formado durante a noite. Diante disso houve o aumento da atura da
camada de mistura, liberando assim, os poluentes acumulados do dia anterior nas camadas
superiores, seguindo assim, o ciclo das reagdes. Estes resultados foram similares aqueles
obtidos por PLUMMER et al, (1996) nas simulacdes realizadas no verdo de 1992. Devido a
intensidade do vento de 3 m s, com direcéo predominante de Nordeste pode se dizer que
ocorreu um maior espalhamento das emissdes oriundas da usina termelétrica,
principalmente NOy, provocando uma maior distribui¢do das concentragdes naregido como
pode ser visto na Figura 6.27, quando as 11 horas ultrapassavam as fronteiras do pais,
atingindo o Uruguai.

Como fora comentado anteriormente, os episodios de méximas concentractes
ocorreram no periodo da tarde, a partir das 13 horas (Figura 6.28), porém é as 15 horas
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(Figura 6.29) que ocorreram os maiores niveis de Oz simulados, atingindo valores acima de
200 ppbv. Entretanto, devido ao transporte dos precursores que continuam reagindo e
produzindo 0z6nio, concentragdes superiores avangam sobre o Uruguai, cujos valores de Os
atingem de 240 a 260 ppbv (Figuras 6.30 e 6.31). Segundo SEINFELD (1989), os picos de
concentracdo de O3 ocorrem a uma significativa distancia das fontes emissoras, decorréncia
do balanco entre a razdo da producéo, remocao e diluicdo de reagentes e produtos. Sendo
assim, como se observa através das figuras apresentadas, cerca de 3 a 5 horas depois do
inicio das reagdes fotoquimicas entre os poluentes precursores na atmosfera, ocorreram 0s
picos de concentracdo. CHU (1995) comentou que ventos fracos, mas constantes sdo
fatores importantes no transporte, mistura e acumulo de poluentes na atmosfera. Diante
disso, devido a intensidade e direcdo dos ventos que cobrem a regido as concentracoes de
0zonio dispersaram na atmosfera, deslocando-se para Sudoeste alcancando méximas
concentraces em regides bastante distantes do centro da regido modelada. Quando a noite
chega as reacfes fotoquimicas cessam e as concentragcdes superficiais de Oz comegam a
diminuir (Figura 6.32).

As Figuras 6.33 a 6.39 mostran a comparagdo do comportamento da
distribuicdo do ozénio simulado durante o periodo de inverno para o dia 10/08/2004, no
qual obtiveram-se os maiores niveis de O3 para os trés dias simulados.

Conforme descrito em alguns estudos (CHEN et al., 2003; IMHOFF et 4.,
1995; CHU, 1995) as baixas temperaturas atingidas no inverno promovem menores taxas
de producéo de ozo6nio, corroborando os resultados ilustrados nas Figuras 6.33 e 6.34, que
mostram os horéarios de 9 e 11 horas, onde se percebe ndo haver formagéo significativa de
0Os. Com o0 aguecimento da superficie, gerado pelo aumento das temperaturas ocorre a
elevagcdo da altura da camada de mistura, proporcionando o desprendimento do ozonio
formado no dia anterior e que havia sido transportado para as camadas superiores da
atmosfera. Este fendmeno favorece o inicio da formagéo e a dispersdo de 0zonio na regido
(Figura 6.35).

Como o perfil apresentado no dia 25/01/2003, o transporte da pluma de 0zbnio
na regido tende a deslocar-se na direcdo preferencial dos ventos que atingem a regido
estudada, que no caso é do quadrante Leste — Nordeste. Sendo assim, segundo a descricdo

citada no dia 25/01/2003, as concentracfes de 0znio sdo transportadas a longas distancias
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da fonte emissora e devida ocorréncia de ventos do quadrante Nordeste elas distribuem-se
na direcdo Sudoeste do estado. Além disso, a fraca intensidade dos ventos permite maior
tempo de interacdo e mistura entre NOy e hidrocarbonetos, favorecendo a formagéo de
picos de concentragdo. Estes dados estdo de acordo com HUBBARD e COBOURN (1999)
gue indicam a influéncia de ventos fracos (< 2,7 m/s) para a obtencdo de altas
concentracfes de 0zonio na atmosfera, como pode ser visto ha sequiéncia das Figuras 6.36 e
6.37.

Conforme a descricdo sinttica do dia 10/08/2004 (capitulo 6, item 6.1.2)
ocorreu a mudanca da direcdo do vento para Sudeste, devido a aproximacéo de uma éreade
instabilidade vinda da Argentina. Diante desta mudanca, pode-se acompanhar o
deslocamento das concentragbes de Oz para direcdo Noroeste (Figuras 6.38 e 6.39) e,
gradualmente, devido a chegada da noite o decréscimo do nivel de Os.
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Figura 6. 33: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de 0zonio, em ppbv, parao
dia 10/08/2004, as 9 horas.
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Figura 6. 34: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de 0zbnio, em ppbv, parao
dia 10/08/2004, as 11 horas.
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Figura 6. 35: Distribuicdo espacial das concentracdes simuladas de 0zbnio, em ppbv, para o
dia 10/08/2004, as 13 horas.
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Figura 6. 36: Distribuicdo espacial das concentracdes simuladas de 0zbnio, em ppbv, para o
dia 10/08/2004, as 15 horas.
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Figura 6. 37: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de 0zonio, em ppbv, parao
dia 10/08/2004, as 17 horas.
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Figura 6. 38: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de ozonio, em ppbv, parao
dia 10/08/2004, as 19 horas.
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Figura 6. 39: Distribuicdo espacial das concentragdes simuladas de 0zonio, em ppbv, parao
dia 10/08/2004, as 21 horas.
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7. CONCLUSOESE RECOMENDACOES

7.1 CONCLUSOES

Os resultados das simulagdes fotoquimicas revelaram a ocorréncia de elevados
valores de concentracdo de 0zonio, na regido de Candiota, principalmente no periodo de
verdo, quando os valores de intensidade da radiacdo e temperatura atmosférica atingiram
seus maiores indices.

As concentracBes de ozbénio simuladas no periodo de verdo, apresentaram
meédias de 12,7 ppbv, no dia 24/01/2003, de 71,6 e 23,5 ppbv para os respectivos dias 25 e
26/01/2003. Analisando as concentracdes horarias dos dias simulados foi verificado que os
valores méximos de concentragdo ocorreram durante a tarde, alcangando seus maiores
indices proximos as 14 horas. Os picos de concentracdo simulados para os dias 24 e
25/01/2003 foram de 35 ppbv e 210 ppbv de O3, na estagdo Candiotéo e, dia 26/01/2003 a
concentracdo méaxima encontrada foi de 149 ppbv, na estacdo Trés Lagoas.

Durante o periodo de inverno, entre os dias 10 a 12 de agosto de 2004 as
concentragBes medias de ozénio simuladas foram de 15,51, 6,61 e 7,42 ppbv, para os trés
dias, respectivamente. Sendo que, as maximas concentracfes foram obtidas na tarde do dia
10/08/2004 e alcancaram niveis de 54 ppbv de 0zénio, na estagcdo Candiotéo, 53 ppbv, em
Trés Lagoas e 44 ppbv de O3, no Aeroporto de Candiota.

Os resultados simulados e apresentados neste trabalho, para os dias 25 e 26 de

janeiro de 2003, no periodo datarde, estiveram acima do valor determinado pela legislacdo
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Brasileira (CONAMA, 1990), caracterizando a influéncia da queima de carvéo pela UPME
na regido estudada.

De acordo com os resultados apresentados, conclui-se que os elevados niveis de
concentragdo encontrados, principalmente, no periodo de verdo estdo associados com as
condicbes meteoroldgicas. Altos valores de temperatura, intensidade de radiacdo e
concentracdo de vapor d’agua influenciaram diretamente a simulacdo fotoquimica,
favorecendo a maior formacdo de ozbnio. Isto se deve a cinética quimica depender
intrinsecamente destes fatores na ativagdo das reagBes quimicas entre os precursores do
ozonio.

O efeito da temperatura se deve ao fato de que as constantes de reacéo
dependem da temperatura, em especia as razbes de oxidacdo de hidrocarbonetos pelos
radicais hidroxila (OH). Com isso, temperaturas maiores aumentaram a atividade
fotoquimica produzindo maiores niveis de ozonio.

As maiores concentracbes de vapor d’agua influenciaram na maior
disponibilizacdo de radicais hidroxila (OH), aumentando a geracdo de radicais organicos,
0sS quais sdo importantes no consumo de NO, favorecendo o aumento nas concentragoes
simuladas de ozonio.

Observando os resultados simulados de NOy, para os periodos simulados neste
estudo (24 —26/01/2003 e 10 — 12/08/2004), quanto menores os valores de concentracéo de
NO, maiores foram os resultados de NO, e, consegientemente, maiores foram as
concentragbes de Os. Isto indica que 0 mecanismo de reagdes utilizado no modelo
fotoguimico foi desenvolvido corretamente para a producéo de ozoénio.

Outro fator gque influenciou na obtencdo dos maiores valores de concentracéo
de 0z6nio simulados de 24 — 26/01/2003 foi a queima de 40% mais carvao neste periodo,
que poder& contribuir, provavelmente, na maior emissao de poluentes e, conseqlientemente,
amaior producdo de ozénio.

Com relacdo a disperséo das concentracfes de 0zonio, naregido de Candiota, as
mesmas distribuiram-se seguindo a influéncia da incidéncia de ventos do quadrante L este —
Nordeste, ocasionando o deslocamento das concentragdes a Sudoeste da Usina Termel étrica
Presidente Médici.
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As dtas concentragbes simuladas encontraram-se distantes da fonte emissora,

correspondendo ao tempo necessario de reacdo e mistura entre oS precursores e, a producdo

de ozbnio. Este perfil da dispersdo teve relagdo com a fraca intensidade dos ventos

simulados, o que favoreceu o transporte, mistura e acimulo do ozbnio, em regides

af astadas da fonte emissora.

7.2 RECOMENDACOES
Algumas sugestdes para trabalhos futuros e que podem contribuir

significativamente na obtencdo dos resultados sdo apresentadas a seguir:

Instalacdo de equipamento medidor de 0zonio para auxiliar na validacdo
dos resultados simulados.

Ampliacdo da rede de monitoramento automético na regido estudada.
Além do monitoramento através de bioindicadores vegetais.

A construcdo de um inventario de emissdes baseado em dados diretamente
medidos pelafonte emissora.

Verificar ainfluéncia das fontes movei's e biogénicas naregido.

Aplicacdo de métodos estatisticos a fim de estudar a influéncia individual
de cada uma das variaveis meteorol 6gicas utilizadas.

Estudar a formag&o de ozonio, tendo em vista a influéncia individual dos
diferentes precursores.

Estudar a influéncia da formacéo de ozonio sobre afauna e aflora, através
da comparacdo dos resultados simulados com os resultados de ozénio

obtidos da rede de monitoramento com bioindicadores vegetais.



105

8. REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS

ALVES, R.C.M. Descricao das circulacgdes locais na regiao de Candiota — RS e seus
efeitos no transporte de poluentes. Sdo Paulo: USP, 2000. 118 p. Tese (Doutorado) —
Instituto Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, Universidade de Sdo Paulo, Sdo
Paulo, 2000.

ALVES, R.C.M. Estudo da dispersdo do SO, emitido pela usina Termoelétrica de
Candiota, R.S, Brasil. S8o Paulo: USP, 1996. 105 p. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas, Universidade de Sdo Paulo, S&o Paulo,
1996.

AMANN, M. Emission inventories, emission control options and control strategies. an
overview of recent developments. Water, Air and Soil Pollution. Dordrecht: Kluwer,
v.130, p. 43-50, 2001.

AMOS J., C. K.; REHM, R. M. A comparison of DoD guidance for conducting emission
inventories. In: The emissions inventory: programs & progress (VIP-56) - specialty
conference. U.S. Environmental Protection Agency and the Air & Waste Management
Association. Research Triangle Park, NC: EPA, Proceedings. p. 645-660, 1995.

ANDRADE, F., MIGUEL, A., SEINFELD, J. H., The applications of a photochemical
airshed model to evaluate the tropospheric ozone production in Sdo Paulo, Brasil. In:
Conferéncia on Environmetricsin Brazil - Sdo Paulo, 1996.

ANEEL. Estudo Ambiental Aplicando Modelos Numeéricos - Regido de Candiota Rio
Grande do Sul- Brasil, coord. ALVES, R. C.M., 2001.



106

AP-42 EPA - THE UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION.
Compilation of Air Pollutant Emission Factors, AP-42, Fifth Edition, Volume I: Stationary
Point and Area Sources. United States Environmental Protection Agency, Office of Air
Quality Planning and Standards. Research Triangle Park, NC: EPA, v.1, 1995.

ARBILLA, G.; MARTINS, E.M.; MOREIRA, A.; MOREIRA, L.F.R. Ozone air quality
modeling. A case study: A heavily vehicle impacted urban avenue in Rio de Janeiro, Brazil.
Journal Brazilian Chemical Society, v. 13, p. 308-317, 2002.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. Poluigdo do ar -
Terminologia— NBR 8969. Rio de Janeiro, 1985.

ASSUNCAO, J. V. Polui¢o atmosférica. In: CASTELLANO, E.G., ed. Desenvolvimento
sustentado: problemas e estratégias. Sdo Paulo: Academia de Ciéncias do Estado de S&o
Paulo, 1998. P. 271-308.

ASSUNCAO, J. V. Tecnologias e selecdo de sistemas de controle da poluicdo do ar:
material particulado, gases, vapores e odores. Apostila do Curso "Tecnologias de
Controle de Poluicdo" realizado na Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental.
Séo Paulo: CETESB. p. 1-22, 2002.

AVISSAR, R. and PIELKE, R.A.. A parametrization of heterogeneus land surfaces for
atmospheric numerical models and its impact on regional meteorology. Monthly Weather
Review, v. 117, p. 2113-2136, 1989.

BARNA, M. and LAMB, B. Improving ozone modeling in regions of complex terrain
using observationa nuding in a prognostic meteorological model. Atmospheric
Environment, v. 34, p. 4889-4906, 2000.

BARNES, R.G. electronic Shielding by closed shells in dlats of thulium. Physical Review,
v. 136, n. 1, p. 175-189, 1964.

BARRETT, L.A.; BUNCE, N.J; GILLESPIE, T.J. Estimation of tropospheric ozone
production using concentration of hydrocarbons and NO,, and a comprehensive
hydrocarbons reactivity parameter. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 113, p. 1-8, 1998.



107

BAUR, D.; SAISANA, M.; SCHULZE, N. Modelling the effects of meteorological
variables on ozone concentration-a quantile regression approach. Atmospheric
Environment, v. 38, p. 4689-4699, 2004.

BOWMAN, F.M.; PILINIS, C.; SEINFELD, JH. Ozone and arerosol productivity of
reative organics. Atmospheric Environment, v. 29, n.5, p. 579-589, 1995.

BRAGA, C.F. Estudo dos compostos inor ganicos em particulas atmosféricas da Regido
de Candiota — RS através do Método PIXE. Porto Alegre: PUCRS, 2002, 120 p.
Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pé6s-Graduacdo em Engenharia, Pontificia
Universidade Catélicado Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2002.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente (1990). Resolucéo n. 003/1990 de 28 jun. 1990 do
CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente. Estabel ece padrdes de qualidade do ar
e da outras providéncias. Diario Oficial [da] Republica Federativa do Brasil. Brasilia,
DF, 22 ago. 1990.

BRASIL. Ministério de Minas e Energia. Balan¢o Energético Nacional - BEN 2000, ano
base 1999.Brasilia: Ministério das Minas e Energia, 2000.

BRENCHLEY, D. L.; TURLEY, C. D.; YARMAC, R. F. Industrial source sampling.
Ann Arbor: Ann Arbor Science, p. 27-61, 1973.

BRIGGS, G.A. Plume rise predictions. In. HAUGEN, D.A. Lectures on Air Pollution an
Environmental Impact Analysis, Massachhusetts: American Meteorological Society,
1975, P. 59-111.

BRIGGS, G.A. Plume Rise. Atomic Energy Commission Review Series. NTIS TID-
25075. Oak Rigde, 1969, 81 p.

BUSINGER, JA., WYNGAARD, J. C., I1ZUMI, Y., BRADLEY, E. F. Flux-Profile
Relationship in the Atmospheric Surface Layer. Journal Atmospheric Science, v. 28, p.
181-189, 1971.

CARDOSO, M. Producéo e Transporte de Ozonio troposférico em Cubatdo, S&o
Paulo. S&0 Paulo: USP, 1997. 105 p. Dissertagdo (Mestrado) - Instituto de Astrondmica,
Geofisica e Ciéncias Atmosféricas - USP, So Paulo. 1997.



108

CARTER, W. P. L. Documentation of the saprc-99 chemical mechanism for voc
reactivity assessment volume 1 of 2 documentation text Final Report to California Air
Resources Board. Air Pollution Research Center and College of Engineering Center for
Environmental Research and Technology University of California, Riverside, 2000
(Contract 92-329 and Contract 95-308 9252100-AP-RT17-001-FR)

http://helium.ucr.edu/~carter/reactdat.htm

CHEN, C. and COTTON, W.R. A one-dimensional simulation of the stratocumul us-capped
mixed layer. Boundary-L ayer Meteorology, v. 25, p. 289-321, 1983.

CHEN, K.S;; HO, Y.T.; LAI, C-H.; CHOU, Y. Photochemical modeling and analysis of
meteorological parameters during ozone episodes in Kaoshiung, Taiwan. Atmospheric
Environment, v. 37, p. 1811-1823, 2003.

CHOCK, D.P. AND WILKER, S.L. Air quality predictions using a fixed layer vertica
structure in the urban airshed model. Environment Science Technology, v. 31, n. 2, p.
359-370, 1997.

CHU, S-H. Meteorological considerations in siting photochemical pollutant monitors.
Atmospheric Environment, v.29, n. 21, p. 2905-2913, 1995.

CLARK, T.L. A smal-scae dynamic model using a terrain following coordinate
transformation. Journal of Computation Physics, v. 24, p. 186-215, 1977.

CNPg. Contaminagdo atmosférica : estudo complementar da regido de Candiota-RS, —
Processo n°® 472381/01-6, coord. Teixeira, E.C., 2001.

COLBECK, I.; MACKENZIE, A.R. Air pollution by photochemical oxidants. Air
Quality Monographs, vol. |, Amsterdam: Elsevier Science B. V. 1994, 376 p.

DAVIS, M.L.; CORNWEL, D.A. Introduction to environmental engineering. 2.ed. New
York, McGraw-Hill, 1991. (McGraw-Hill Series in Water Resources and Environmental
Engineering).

DNPM — Departamento Nacional da Producéo Mineral (Brasil). Informativo anual da
industria carbonifera - Ano base 1995. Brasilia.v. 13, p. 211, 1995.


http://helium.ucr.edu/~carter/reactdat.htm

109

DROPINCHINSKI, L.M. Estimativas do impacto das emissoes de hidrocar bonetos pela
vegetacdo na formacao de oxidantes fotoquimicos em Sdo Paulo. S&o Paulo: USP, 2002.
110 p. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas — USP, S&o Paulo, 2002.

ELBIR, T. A GIS based decision support system for estimation visualization and analysis
of air pollution for large Turkish cities. Atmospheric Environment, v. 38, p. 4509-4517,
2004.

ELSOM, D.M. Air pollution: causes, effects and control policies, Brasil Blackwell, New
York, 1987.

FEPAM/GTZ. Emissdes atmosféricas industriais. Geracdo por queima de combustivels
no Estado do RS — 1997. Porto Alegre: Governo do Estado do Rio Grande do Sul,
Fundacéo Estadual de Protecdo ambiental, 1997.

FINLAYSON-PITTS, B.J, and PITTS, JN. Tropospheric air pollution ozone, airborne
toxics, polycyclic aromatic hydrocarbons and particles. Science, v. 276, p. 1045-1051,
1997.

GALVEZ, C. F.; BARRERA, G.; LANDA, H.; CASTELLANOS, L. A.; HOLGUIN, G.
Compiling an emissions inventory for Mexico City: point and area source emissions. In:
The emissions inventory: programs & progress (VIP-56) - specialty conference. Research
Triangle Park, NC: EPA, 1995. Proceedings. p. 702-713, 1995.

GODISH, T. Air quality. 2. ed. Chelsea, Lewis, 1991.

GOLDEMBERG, J. Energia, meio ambiente e desenvolvimento. Sdo Paulo: EDUSP,
1998, 109 p.

GOLDER, D. Relations Among Stability Parameters in the Surface Layer. Boundary-
Layer Meteorology, v. 3, p. 47-58, 1972.

HUBBARD, M.C., COBOURN, W.G.. An enhanced ozone forecasting model using air
mass trajectory analysis. Atmospheric Environment, v. 33, p. 4663-4674, 1999.



110

HUTCHINGSON, D. Urban emission inventories in the United Kingdom.. In: The
emissions inventory: programs & progress (VIP-56) - specialty conference. Research
Triangle Park, NC: EPA. Proceedings. p. 714-733, 1995.

IMHOFF, R.E.; VALENTE, R.; MEAGHER, J.F.; LURIA, M. The production of Oz in an
urban plume: airborne sampling of the Atlanta urban plume. Atmospheric Environment,
V. 29, n.17, p. 22349-2358, 1995.

JANG, W., Hedley, M. and Singleton, D.L. Comparison of the MC2/CALGRID and
SAIMM/UAM-V photochemical modeling systems in the lower fraser valley, british
Columbia. Atmospheric Environment, v. 32, p. 2969-2980, 1998.

KELLY, N.A. and GUNST, R.F. Response of ozone to changes in hydrocarbon and
nitrogen oxide concentrations in outdoor smog chambers filled with Los Angels air.
Atmospheric Environment, v. 24A, p. 2991-3005, 1990.

KUEBLER, J; GIOVANNONI, J-M.; RUSSELL, A.G. Eulerian modeling of
photochemical pollutants over the Swiss Plateau and control strategy anaysis.
Atmospheric Environment, v. 30, n.6, p. 951-966, 1996.

KUO, H.L. Further studies of the parametrization of the influence of cumulus convective
on large-scale. Jour nal of the Atmospheric Sciences, v. 31, p. 1232-1240, 1974.

KUSH, J. A. Development of hourly NOx emissions inventories for utility sources to
support urban airshed modeling. In: The emissionsinventory: programs & progress (V1P-
56) - specialty conference. Research Triangle Park, NC: EPA. Proceedings. p. 777-785,
1995.

LAING, R. K.; WICKERT, B.; FRIEDRICH, R. CAREAIR: a computer aided modeling
toolbox to generate and analyze emission data in high temporal and spatia resolution.
Journal of the Air & Waste Management Association. Pittsburgh: Air & Waste Managt.
Assoc., v. 48, p. 1175-1182, 1998.

LIN, C-H.; WU, Y-L.; LAI, C-H.; LIN, P-H.; LAI, H-C.,; LIN, P-L. Experimental
investigation of ozone accumulation overnight during a wintertime ozone episode in south
Taiwan. Atmospheric Environment, v. 38, p. 4267-4278, 2004.



111

LIU, SC.,; TRAINER, M.; FEHSENFELD, F.C.; PARISH, D.D.; WILLIAMS, E.J;
FAHEY, D.W.; HUBLER, G.; MURPHY, P.C. Ozone production in the rural troposphere
and implications for regional and global ozone distribution. Journal of Geophysical
Reseach, v. 92, p. 4191-4207, 1987.

LORA, E. E. S. Prevencao e Controle da poluicdo nos Setores Energético, Industrial e
de Transporte. ANEEL, Brasilia, 2000, 503 p.

MAHER, Y. and PIELKE, R.A.. A numerical study of the airflow over irregular terrain.
Beitrage zur Physik der Atmosphere. v. 50, p. 98-113, 1977.

McCUMBER, M. C.; PIELKE, R. A. Simulation of the effects of surface fluxes of heat and
moisture in a mesoescale numerical model. Part I: Soil layer. Journal Geophysical
Resear ch, v. 86, p. 9929-9938, 1981.

McLAREN, R.; BOHME, S, HEDLEY, M.; JANG., W.; DORKALAM, A,
SINGLETON, D. L. Emissions inventory processing for UAM-V and CALGRID
modelling in the Lower Fraser Valley. In: The emissions inventory: programs & progress
(VIP- 56) - specialty conference. Research Triangle Park, NC: EPA. Proceedings. p. 749-
764, 1995.

McRAE, G. J,, RUSSEL, A. G., HARLEY, R. Installation and Operation Manual CIT
Photochemical Airshed Model. California Institute of Technology Pasadena, California,
1992.

McRAE, G., GOODIN, W., SEINFELD, J.,. Development of a second-generation
mathematical model for urban air pollution-. model formulation. Atmospheric
Environment, v. 16, n. 4, p. 679-696, 1982.

McRAE, G.J. A Simple procedure for calculating atmospheric water vapor concentration.
Journal Air Pollution Control Association, v. 30, p. 394-395, 1980.

MELLOR, G. and YAMADA, T. Development of a turbulent closure model for
geophysical fluid problems. Review Geophysical Space Physics, v. 20, p. 851-875, 1982.

MESINGER, F. and ARAKAWA, A. Numerical methods used in atmospheric models.
WM O/I1SCU Joint Organization Committee, GARP Publications Series. N°. 17, 1,1976,
64p.



112

MIGLIAVACCA, D. M. Estudo da precipitacdo atmosférica na regiao de Candiota,
RS. Porto Alegre: PUCRS, 2001, 131 p. Dissertacéo (Mestrado) — Programa de POs-
Graduacdo em Engenharia, Pontificia Universidade Catélica do Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, 2001.

MOLINARI, J and CORSETTI, T. Incorporation of cloud-scale and mesoescale
downdrafts into a cumulus parametrization: Results of one- and three-dimensional
integrations. Monthly Weather Review, v. 113, 485-501, 1985.

MYERS, R. E. Methodologies to estimate emissions. In: The emissions inventory:
programs & progress (VIP-56) specialty conference. Research Triangle Park, NC: EPA.
Proceedings. p. 609-615, 1995.

PANDEY, J. and AGRAWAL, M. Ozone concentration variabilities in a seasonaly dry
tropical climate. Environment International, v. 18, p. 515-520, 1992.

PIRES, M. Emissdes oriundas da combustdo do carvdo. In: Melo Ambiente e Carvéo.
Impactos da exploracdo e utilizagdo. Porto Alegre: Fundagdo Estadual de Protecéo
Ambiental, 2. ed., 2002, P. 253-274.

PLUMMER, D.A.; McCONNELL, JC.; SHEPSON, P.B.; HASTIE, D.R.; NIKI, H.
Modeling of ozone formation at rural site in southern Ontario. Atmospheric Environment,
v. 30, n.12, p. 2195-2217, 1996.

SCHAEFFER, R.; SZKLO, A. S.; LOGAN, J; CHANDLER, W.;SOUZA, J. C.
Developing countries and global climate change: electric power options in Brazil.
Arlington: Pew Center on Global Climate Change, 2001.

SEINFELD, JH. Air pollution: physical and chemical fundamentals. New York:
McGraw-Hill Book Company, 1975, 524p.

SEINFELD, JH. and PANDIS, S.N. Atmospheric chemistry and physics: from air
pollution to climate change. New Y ork: John Wiley, 1986, 738p.

SEINFELD, J.H. Urban air pollution: state of the science. Science, v. 243, p. 745-752,
1989.



113

SMAGORINSKY, J. General Circulation Experiments with the primitive equations 1: The
basic experiments. Monthly Weather Review, v. 91, p. 99-164, 1963.

STERN, A. C.; BOUBEL, R. W.; TURNER, D. B.; FOX, D. L. Fundamentals of air
pollution. 2. ed. Orlando: Academic Press, p.35-45; 96-99, 1984.

STULL, R.B. A introduction to Boundary Layer Meteorology. Dorbrecht: Kluwer
Academic Publishers, 1988.

TREMBACK, C.J. and KESSLER, R.. A surface temperatura and moisture parametrization
for use in mesoescale numerica models. Preprints, 7".Conference on Numerical
Weather Prediction, 17-20 June, 1985, Montreal, Canada.

TREMBACK, C.J. Numerical simulation of a mesoescale conventive complex: M odel
development and numerical results. Departament of Atmospheric Science. Colorado
State University, 1990.

TRIPOLI, G.J. and COTTON, W.R. The Colorado State University three-dimensiona
cloud/mesoescale model — 1982. Part I: General theoretical framework and sensitivity
experiments. Jour nal Reche Atmospheric, 16, 185-219, 1982.

ULKE, A.G., ANDRADE, M. F.. Modeling urban air pollution in Sdo Paulo, Brazil:
sensitivity of model predicted concentrations to different turbulence parameterizations.
Atmospheric Environment, v. 35, n. 10, 1352-1360, 2001.

UNDP - UNITED NATIONS DEVELOPMENT PROGRAMME, UNDESA - UNITED
NATIONS DEPARTMENT OF ECONOMIC AND SOCIAL AFFAIRS, WEC - WORLD
ENERGY COUNCIL. World energy assessment: energy and the challenge of
sustainability. Editado por José Goldemberg et al. New York: UNDP. 2000, p. 74-86; 99-
104; 361.

UNFCCC - UNITED NATIONS FRAMEWORK CONVENTION ON CLIMATE
CHANGE (2000). Review of the Implementation of Commitments and of other
Provisions of the Convention - UNFCCC guidelines on reporting and review. Report
FCCC/CP/1999/7, 16/Feb/2000, CONFERENCE OF THE PARTIES Fifth session Bonn,
25 October - 5 November 1999 Agendaitems 4 (a) and 4 (h).

VARSHNEY, C.K. and AGRAWAL, M. Ozone pollution in the urban atmospheric of
Delhi. Atmospheric Environment, v. 26B, n. 3, p. 291-294, 1992.



114

WILLIAMS, D. J; CARRAS, J M.; HACKER, J. M.; CLARK, N. J; WEIR, P,
JOHNSON, G.M.; AZZI, M.; RAYNER, K. N.; BERKO, H. N. Field (in) validation of an
emission inventory for Perth, Western Australia. In: The emissions inventory: programs
& progress (VIP-56) - specialty conference. Research Triangle Park, NC: EPA.
Proceedings. p. 734-746, 1995.

WORLD HEALTH ORGANIZATION. Air quality guidelines for Europe. Copenhagem,
WHO, 1987.

YNOUE, R.Y. O impacto do uso de diferentes campos meteor ol égicos na producéo de
oxidantes fotoquimicos em Sdo Paulo. Sdo Paulo: USP, 1999. 111 p. Dissertacdo
(Mestrado) - Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas - USP, Sdo Paulo,
1999.

ZAVERI, RA.; SAYLOR, R.D.; PETERS, I.K.; McNIDER, R.; SONG, A. A model
investigation of summer time diurnal ozone behaviour in rural mountainous locations,
Atmospheric Environment, v. 29, n. 9, p. 1043-1065, 1995.



115

ANEXO A



116

ESPECIESDO MECANISMO QUIMICO, AGRUPAMENTO DASESPECIESE
REACOESQUIMICAS

TabelaA. 1: Listado tipo das espécies e grupos utilizados no mecanismo SAPRC-99 no
modelo CIT e as espécies com as quais reagem.

Tipo da espécie/n® Espécies Reage com

Reativas 1 Os NO, NO,, hv
2 NO NOsz NO
3 NO, hv, NOs3
4 NO3 hV, NO3, HOZ
5 N205 Hzo, hv
6 HNO; hv
7 HONO hv
8 HNO, hv, HO.
9 HO,. NO, NO,, H,0, HO..
10 H, -
11 C-0.. NOjs, NO, HO,., C-0O..
12 RO,-R. NOs, NO, HO;., C-O,., RO-R.
13 R20;. NOjs, NO, HO,., C-0O,., RO;-R., R,0.,.
14 RO,-N NOjs, NO, HO,., C-0,., RO,-R., R;05., RO,-N.
15 CCO-0O, NO,, NO3, NO, HO»., C-O5., ROx-R., R:05.,

RO,N.,CCO-0O,.
16 RCO-0O, NO,, NO3, NO, HO,., C-O5., RO-R., R:05.,
RO,N.,CCO-0O,., RCO-0,.
17 BZCO-0O, NO,, NOs, NO, HO,., C-O5., RO-R., R:05.,
RO,N.,CCO-0,., RCO-0O,., BZCO-0..
18 MA-RCO; NO,, NO3, NO, HO,., C-O5., RO-R., R:05.,
RO,N.,CCO-0,., RCO-0O,., BZCO-0,., MA-RCOs.

19 CO -
20 HO>H hv, HO.
21 HCHO hV, HO., HOz., NOg
22 CCHO hv, HO., NOs
23 RCHO hv, HO., NOs
24 ACET hv, HO.
25 MEK hv, HO.
26 RNO3 hv, HO.
27 SO, -
28 SULF -
29 MEOH HO.
30 COOH hv, HO.
31 ROOH hv, HO.
32 PROD2 hv, HO.
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33 PAN = CCO-0,. + NO,
34 PAN2 = RCO-0,. + NO;,
35 MA-PAN = MA-RCOs. + NO,
36 GLY hv, HO., NOs
37 MGLY hv, HO., NOs
38 BACL hv
39 PHEN HO., NO;

40 CRES HO., NO3
41 BALD hv, HO., NOs
42 METHACRO hv, HO., NOs, O3, OCP)
43 MVK hv, HO., NOs, O3, OC’P)
44 NPHE NO;3
45 |SO-PROD hv, HO., NOs, O3
46 DCB1 hv, HO., O3
47 DCB2 hv, HO.
48 DCB3 hv, HO.
49 PBZN =BZCO-0O,. + NO,
50 ETHE HO., O3, NOs, OCP)
51 CH, HO.
52 ISOP HO., O3, NOs, OCP)
53 NH; =NHs
54 NIT =NIT
55 ALK1 HO.
56 ALK?2 HO.
57 ALK3 HO.
58 ARO1 HO.
59 ARO2 HO.
60 OLE1 HO., O3, NOs, OCP)
61 OLE2 HO., O3, NO3, OCP)
62 TRP1 HO., O3, NOs, OCP)
63 CzHs HO.
64 C,H-» HO., O3
65 CsHs HO.
66 CeHs HO.
67 BUTD HO., O3, NOs, OCP)
68 MTBE HO.
69 ETOH HO.
70 UNID HO.
Constantes 71 O, -
72 M -
73 Hv -
74 H,0 -
De formagdo 75 CO; -
76 XC -
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77 XN -

78 HCOOH -

79 CCO-OOH -

80 CCO-OH -

81 RCO-OOH -

82 RCO-OH -

83 INERT -

Estado estacionario 84 O°P O,, O3, NO, NO,

85 O*1D2 H,O, M

86 HO. NO, HONO, NO,, NOs, HNO; hv, CO, Os, SO,
HO,., Hy,

87 TBU-O. NO, = ACET + C-O,.

88 BZ-O. NO,, HO,.

89 BZ(NO,)-O. NO,, HO..

90 HOCOO. NO, HO,.

Fonte: Modelo CIT.

TabelaA. 2: Lista das espécies e dos grupos usados no mecanismo bésico e as
caracteristicas pelas quais as espécies sao classificadas.

TIPOENOME | DESCRICAO
ESPECIES USADAS NA BASE DO MECANISMO
ESPECIES CONSTANTES
O, Oxigénio
M Ar
H,O Agua
H, Moléculas de hidrogénio
hv Luz
ESPECIES INORGANICAS ATIVAS
O3 Oz6nio
NO Monoxido de nitrogénio
NO, Dioxido de nitrogénio
NO; Radicais nitrato
N>Os Pentoxido de dinitrogénio
HONO Acido nitroso
HNO; Acido nitrico
HNO, Acido peroxinitrico
HO,H Peroxido de hidrogénio
CcO Mondxido de carbono
SO, Diéxido de enxofre
ESPECIES DE RADICAIS ATIVOS E OPERADORES
HO. Radicais hidroxila
HO,. Radicais hidroperoxido
C-O,. Radicais peroximetil
RO,-R, Operador radical peroxi representando a conversao de NO para NO, com
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formacdo de HO,
R0, Operador radical peréxi representando a conversdo de NO para NO, com
formacdo de HO,
RO2-N. Operador radical perdxi representando a consumo de NO com formagédo
de nitrato
CCO-0O,, Radicais peroxiacetil
RCO-0,, Peroxipropionil eradicais peroxiacil altos
BZCO-0O,. Radicais peroxiacil formado de aldeidos arométicos
MA-RCO;3, Radicais peroxiacil formado de metacroleina e outras acroleinas
ESPECIES DE RADICAISEM ESTADO ESTACIONARIO
OCP) Oxigénio atémico no estado fundamental
O('D) Oxigénio atdmico excitado
TBU-O Radicais t-butdxi
BZ-O Radicais fenOxi
BZ(NO,)-O. Radi cais fenoxinitro-substituidos
MA-RCO;3 Radicais formados quando o formaldeido reage com HO,
PAN E ANALOGOS AO PAN
PAN Peroxiacetil nitrato
PAN2 PPN e outros elevados alquil PAN andlogos
PBZN Andogos a0 PAN formados de aldeidos arométicos
MA-PAN Andogos ao PAN formados de metacroleina
PRODUTOS DAS ESPECIES EXPLICITAS E GRUPOS DE
MOLECULAS ORGANICAS REATIVAS
HCHO Formaldeido
CCHO Acetaldeido
RCHO Grupo de aldeidos C3+
ACET Acetona
MEK Cetonas e outros produtos de aldeidos ndo oxigenados quando reagem
com o radical OH, abaixo de 5x10** cm® molec? s*
MEOH Metanol
COOH Metil hidroperoxido
ROOCH Grupo de el evados hidroperéxidos organicos
GLY Glioxal
MGLY Metil glioxal
BACL Biacetil
PHEN Fenol
CRES Cresbis
NPHE Nitrofendis
BALD Aldeidos aromaticos (ex: benzaldeido)
METHACRO Metacroleina
MVK Metilvinilcetona
| SO-PROD Grupo das espécies dos produtos do isopreno
PRODUTOS DAS ESPECIES AGRUPADAS
PROD2 Cetonas e outros produtos de aldeidos ndo oxigenados quando reagem

com o radical OH, acima de 5x10™*? cm® molec? s
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RNO; Grupo dos nitratos organicos
PRODUTOS NAO CARACTERIZADOS DOS AROMATICOS
REATIVOS FRAGMENTADOS EM ANEIS
DCB1 Produtos da fragmentac&o de aromaticos reativos que ndo sofrem
significante fotodecomposi¢ao aradicais
DCB2 Produtos da fragmentacao de aromaticos reativos
DCB3 Produtos da fragmentacéo de aromaticos reativos
ESPECIESNAO REATIVAS

CO, Dioxido de carbono

XC Carbono inerte

XN Nitrogénio inerte
SULF Sulfatos (SO3 ou H,SO,)

COMPOSTOS COM BAIXA REATIVIDADE OU REPRESENTACAO DE PRODUTOS

DESCONHECIDOS NAO REATIVOS

Ho Hidrogénio
HCOOH Acido férmico
CCO-OH Acido acético
RCO-OH Elevados écidos organicos
CCO-OOH Acido peroxiacético
RCO-OOH Elevados peroxiacidos organicos
NROG Carbono néo reativo, ndo especificado

ESPECIES AGRUPADAS NO MECANISMO USADA PARA UM CASO BASE E EM

SIMULACOES AMBIENTAIS

REPRESENTACAO EXPLICITA DOS ORGANICOS PRIMARIOS

CH4 Metano

ETHE Eteno

|SOP | sopreno
ESPECIES AGRUPADAS POR PARAMETRO

ALK1 Alcanos e outros compostos ndo arométicos que reagem somente com

OH, e tem kOH<5x10° ppm™ min™ (primariamente etano)

ALK2 Alcanos e outros compostos ndo arométi cos que reagem somente com

OH, e tem entre KOH<5x10? ppm™ min* e kOH<2,5x10° ppm™* min’*
(primariamente propano e acetileno)

ALK3 Alcanos e outros compostos ndo aroméati cos que reagem somente com
OH, e tem entre KOH<2,5x10° ppm™ min™* e kKOH<5x10° ppm™* min’*

ALK4 Alcanos e outros compostos ndo aromati cos que reagem somente com

OH, e tem entre kOH<5x10° ppm™ min™* e kOH<1x10" ppm™* min*
ALK5 Alcanos e outros compostos ndo aroméati cos que reagem somente com
OH, e tem maior que KOH<1x10" ppm™ min™

ARO1 Arométicos com kOH<2x10" ppm™* min™

ARO2 Arométicos com kOH>2x10* ppm™* min'!

OLE1 Alcenos (outros que o eteno) com kOH<7x10* ppm™ min™

OLE2 Alcenos com kOH>7x10"* ppm™ min*

TERP Terpenos

Fonte: Carter (2000).
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Tabela A. 3: Reagdes das principais espécies organicas e das inorgani cas e suas respectivas
constantes de velocidade a temperatura de 298 K.

Espécies k A Ea | B Reacdes e produtos
cH, 6,31’75E- 215612 | 345 CHa + HO. = H,0 + C-O,,
8.52E- ETHE + HO. = RO,-R. + 1,61 HCHO + 0,195
ETHE | O%°F | 196E-12 | -087 A
1.59E- ETHE + Os = 0,12 HO. + 0.12 HO,. + 0.5 CO
ETHE | 7jg | 914E-15513 +0,13 CO, + HCHO + 0,37 HCOOH
S 2,(125- 239513 | 453 | 20| ETHE+NOs= ROZ;(IT\.] TRCHO + -1 XC +
7 20E- ETHE + OCP) = 0,5 HO,. + 0,2 RO,-R. + 0,3
ETHE | 90 | 104E-11 | 157 C-Oy. + 0,491 CO + 0,191 HCHO +0 .25
CCHO + ,009GLY +0,5 XC
ISOP + HO. = 0,907 RO,-R. + 0,093 RO7N. +
9,82E- 0,079 R,05. + 0,624 HCHO + 0,23
ISOP | ™y, | 250E-111-081 METHACRO + 0,32 MVK + 0,357 1SO-
PROD + -0,167 XC
ISOP + O; = 0,266 HO. + 0,066 RO,-R. +
0,008 RO,-N. + 0,126 RoOs. + 0,192 MA-
1.28E- RCOs, + 0,275 CO + 0,122 CO, + 0,592
ISOP | "7~ | 7,86E-15 1 3,80 HCHO + 0,1 PROD2 + 0,39 METHACRO +
0,16 MVK + 0,204 HCOOH + 0,15 RCO-OH
+-0.259 XC
o 7aE. ISOP + NO = 0,187 NO, + 0,749 RO,-R. +
isop | *1%5 | 303612 | 089 0,064 RO,-N. + 0,187 R,Oy. + 0,936 1SO-
PROD + -0,064 XC + 0,813 XN
2 0L, ISOP + OCP) = 0,01 RON. + 0,24 R,0,. +
sop | 3905 | 36011 0,25 C-Oy. + 0,24 MA-RCOs, + 0,24 HCHO +
0,75 PROD2 + -1.01 XC
- TRPL + HO. = 0,75 RO,R. + 0.25 RO,-N. +
TRPL | 9975 | 183611 |-0,89 0,5 R,0y. + 276 HCHO + 0,474 RCHO +
0,276 PROD2 + 5,146 XC
TRPL + O3 = 0,567 HO. + 0,033 HO,. +
0,031 RO,#R. + 0,18 RO.N. + 0,729 R,O,. +
6 S5E. 0,123 CCO-O,. + 0,201 RCO-O,. + 0,157 CO
TRPL | %95 | 108615 | 1,63 10,037 CO, + 235 HCHO + 205 RCHO +
0,13 ACET + 0,276 PROD2 + 0,001 GLY +
0,031 BACL + 0,103 HCOOH + 0,189 RCO-
OH + 4,183 XC
- TRPL + NOs = 474 NO, + 276 RO,R. +
TRPL | 275 | 366E-12 |-0.35 0,25 RO,-N. + 075 R,0,. + 0,474 RCHO +
0,276 RNO; + 5,42 XC + 025 XN
3.27E- TRP1 + OCP) = 0,147 RCHO + 0,853 PROD2
TRPL | 3975 | 327611 A
ALK1 | 254E- | 137E-12 | 099 | 20| ALKL + HO. = 0.695 RO,R. + 0.07 RO-N. +
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13 0,559 R,0,. + 0,236 TBU-O. + 0,026 HCHO +
0,445 CCHO + 0,122 RCHO + 0,024 ACET +
0,332 MEK + -0,05 XC
ALK2 + HO. = 0,835 RO,R. + 0,143 RO7N.
Lol +0,936 R,0y. + 0,011 C-Oy. + 0,011 CCO-O.
aLk2 | Y905 | og7E 12 | 1,33 +0,002 CO + 0,024 HCHO + 0,455 CCHO +
0,244 RCHO + 0452 ACET + 0,11 MEK +
0,125 PROD2 + -0,105 XC
ALK3 + HO. = 0,653 RO7R. + 0,347 RO7N.
2 38E- +0,948 R0y, + 0,026 HCHO + 0,099 CCHO
ALK3 | 7y | LO2E111 086 +0,204 RCHO + 0,072 ACET + 0,089 MEK +
0,417 PROD2 + 2,008 XC
AROL + HO. = 0.224 HO,. + 0,765 RO, R, +
5. 0,011 RO,-N. + 0,055 PROD2 + 0,118 GLY +
AROL | >PF | 181612 |-071| | 0119 MGLY +0,017 PHEN + 0,207 CRES +
0,059 BALD + 0,491 DCB1 + 0,108 DCB2 +
0,051 DCB3 + 1,288 XC
ARO2 + HO. = 0,187 HO,. + 0,804 RO,y R. +
L. 0,009 RO,-N. + 0,097 GLY + 0,287 MGLY +
ARO2 | 2% | 264E-11 | 0,00 0,087 BACL + 0.187 CRES + 0,05 BALD +
0,561 DCB1 + 0,099 DCB2 + 0,093 DCB3 +
1,68 XC
OLEL+ HO. = 0,91 RO»R. + 0,09 RO, N. +
3,23E- 0,205 R,05. + 0,732 HCHO + 0,204 CCHO +
OLEL | ™y, | 710E-121-0,90 0,497 RCHO + 0,005 ACET + 0,119 PROD2
+002XC
OLEL+ O; = 0,155 HO. + 0,056 HO,. +
0,022 RO,-R. + 0,001 RO,-N. + 0,076 C-Oy. +
1,06E- 0,345 CO + 0,086 CO, + 0,5 HCHO + 0,154
OLEL | ™47 | 2628151326 CCHO + 0,363 RCHO + 0,001 ACET + 0,215
PROD2 + 0,185 HCOOH + 0,05 CCO-OH +
0,119 RCO-OH + 0,654 XC
OLEL+ NO; = 0.824 RO, R. + 0.176 RON.
1.26E- + 0,488 R,0,. + 0,009 CCHO + 0,037 RCHO
OLEL | ™y, | 445E1410,75 +0,024 ACET + 0,511 RNO3 + 0,677 XC +
__ 0489XN
4.90E- OLEL + OCP) = 0,45 RCHO + 0,437 MEK +
OLEL | 75 | LO7E11 ) 047 0,113 PROD2 + 1,224 XC
OLE2 + HO. = 0,918 RO,-R. + 0,082 RO,N.
2. 40,001 ROy, + 0,244 HCHO + 0,732 CCHO
oLE2 | ®%5 11748-11|-076| | +0511RCHO +0,127 ACET +0,072 MEK +
0,061 BALD + 0,025 METHACRO + 0,025
|SO-PROD + -0,054 XC
Lo OLE2 + O3 = 0,378 HO. + 0,003 HO,. +
oLe2 | 97 | 502616 | 092 0,033 RO,-R. + 0,002 RO,-N. + 0,137 R,0y. +

0,197 C-0O,. + 0,137 CCO-0O5. + 0,006 RCO-
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0O,. + 0,265 CO + 0,07 CO, + 0,269 HCHO +
0,456 CCHO + 0,305 RCHO + 0,045 ACET +
0,026 MEK + 0,006 PROD2 + 0,042 BALD +
0,026 METHACRO + 0,073 HCOOH + ,129
CCO-OH +,303 RCO-OH + 0,155 XC

7,27E-

OLEZ + NO3 =0,391 NO; + 0,442 RO>-R. +
0,136 RO2-N. + 0,711 R;Os. + 0,03 C-Os,. +
0,079 HCHO + 0,507 CCHO + 0,151 RCHO +

OLE2 13 | 27E13 0,00 0,102 ACET + 0,001 MEK + 0,015 BALD +
0,048 MVK + 0,321 RNOs + 0,075 XC +
0,288 XN
OLE2 + O(°P) = 0,013 HO,. + 0,012 RO.-R. +
2 09E- 0,001 RO>-N. + 0,012 CO + 0,069 RCHO +
OLE2 | ™y, | 20911 0,659 MEK + 0,259 PROD2 + 0,012
METHACRO + 0,537 XC
CoHe 2,?-43E- 1,37E-12 | 0,99 | 2,0 CoHg + HO. = RO,-R. + CCHO
8.97E- Co,Hs + HO. = 0,1 RO,-R. + 0,297 HO,. +
CoH> 13 | 940E-12 | 1,39 0,393 CO + 0,096 HCHO +0,607 GLY +
0,297 HCOOH
7.80E- CoHo + O3 = 1,5 HO,. + 0,5 HO.
CoH> o1 | 200E-14 | 874 + 15004 05 CO,
1135 CsHg + HO. = 0,965 RO,-R. + 0,035 RO,-N.
CsHsg "I, | LAOE-12 | 0,12 |20 | + 0,000 RO, + 0,261 RCHO + 0,704 ACET
+-0,104 XC
103E. CeHg + HO. = 0,236 PHEN + 0,207 GLY
CeHs "I, | 247E-12 | 041 | 00| +0,764 DCB1+ 0,764 RO-R. + 0,236 HO.
+1,114 XC
3,31E- ETOH + HO. = 0,05 RO,-R. + 0,95 HO..
ETOH | ™y, | 556E-13-1,06 +0,081 HCHO + 0,960 CCHO
HCHO fotdlise HCHO + hy = 2 HO,. + CO
HCHO fotdlise HCHO + hv =H, + CO
HCHO 9,21(;5 8 60E-12 | -0,04 HCHO + HO. = HO,. + CO + H,O
HCHO 7,91(315 0.7E.15 |-124 HCHO + HO,. = HOCOO.
HCHO 5,7146155 2 00E-12 | 483 HCHO + NO3 = HNOs + HO,. + CO
CCHO 1,51£iE- 5 60E-12 | -0,62 CCHO + HO. = CCO-0,. + H,0
CCHO fotdlise CCHO + hv = CO + HO,. + C-0,.
CCHO 2,713;E- L40E-12 | 370 CCHO + NO3 = HNOs + CCO-O,.
ACET 2,11%5 28612 | 151 ACET + HO. = HCHO + CCO-0.. + R,0».
ACET fotdlise ACET + hv = CCO-O,. + C-O,.
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ISO-PROD + HO. = 0,67 RO,-R. + 0,041
0. | 610, RO,-N. + 0,289 MA-RCO3, + 0,336 CO +
ooon | 3 | 6.19E-1 0,055 HCHO + 0,129 CCHO + 0,013 RCHO +
0,15 MEK + 0,332 PROD2 + 0,15 GLY +
0,174 MGLY +-0,504 XC
ISO-PROD + O3 = 0,4 HO,. + 0,048 RO,R. +
. | a1, 0,048 RCO-O,. + 0,285 HO. + 0,498 CO +
aoos | 4195 | 418E18 0,14 CO, + 0,125 HCHO + 0,047 CCHO +
0,21 MEK + 0,023 GLY + 0,742 MGLY + 0,1
HCOOH + 0,372 RCO-OH + -0,33 XC
ISO-PROD + NO = 0,799 RO,R. + 0,051
1SO- | LOOE- | 4 opa RO-N. + 0,15 MA-RCOs. + 0,572 CO + 0,15
PROD | 13 | HNOj + 0,227 HCHO + 0.218 RCHO + 0,008
MGLY + 0,572 RNOs + 0,28 XN + 0,815 XC
. ISO-PROD + hv = 1,233 HO,. + 0,467 CCO-
o fotdlise 0. + 0,3 RCO-O. + 1,233 CO + 0,3 HCHO +
0,467 CCHO + 0,233 MEK + -0,233 XC
PROD2 + HO. = 0,379 HO,. + 0,473 RO;-R. +
L S0E. 0,07 RO>N. + 0,029 CCO-O,. + 0,049 RCO-
PROD2 | 0% | 150E-11 Op. + 0,213 HCHO + 0,084 CCHO + 0,558
RCHO + 0,115 MEK +0,329 PROD2 + 0,886
XC
PROD2 + hv = 0,96 RO,-R. + 0,04 RO,N. +
y 0,515 R,0,. + 0,667 CCO-O5. + 0,333 RCO-
PRODZ fotolise Oy. + 0,506 HCHO + 0,246 CCHO + 0,71
RCHO + 0,209 XC
Reacdes Inorgénicas
NO, fotolise NO, + hv = NO + O(°P)
- 3 =
ocP) S,SE 5,68E-34 | 0,00 OCP)+ 0O, +M =03+ M
- 3 =
oCp) 7’?2'5 8,00E-12 | 4,09 O(P) +0s=20;
- 3 -
o¢P) 1,%11E 1,00E-31 | 0,00 O(°P) + NO+M =NO; + M
3 —
ofm) | 9T | esoE12 | 020 OCP) + NO,=NO + O;
F=0,80
3 0(°P) |1,82E-12| 0: 9,00E-32 0,00 -2,0 OCP) + NO,=NO; + M
inf: 2,20E-11 0,00 0,0
0, | M55 | 1e0E12 | 272 Os+NO=NO, + 0,
0; | ¥%°% | 140613 | 491 Oz +NO2 = 02 + NOs
NO | 2905 | 180E-11 |-0,22 NO+NO, =2NO,
NO | 1,956 | 3,30E-39 |-1,05 NO + NO + 0, = 2 NO;
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38 | |
A F=0,45 NO, + NOs; = N,O
4 NO, L54E- | o80E30 000 -35 2 $TEs
12 |inf2.00E-12 000 0.1
0:1,00E 0220'4;1 86 -35 N2Os = NO; + NOs
a) 1, - ) -9,
N2Os | 5,28E-2 inf:9,70E+14 22,02
01
N5 | 2907 | 2,60E-22 N2Os + H20 = 2 HNO
N,Os fotolise N,Os + hv = NO3 + NO + OCP)
N,Osg fotdlise N-Os + hv = NO3 + NO»,
NO, | 395 | 450614 | 250 NO, + NO; =NO+NO, + O
NOs fotolise NOs+ hv=NO + O,
NO; fotdlise NO; + hv = NO, + OCP)
Os fotolise O;+hv=0(P) + O,
O3 fotdlise Oz +hv= O(lD) + O,
- 1 -
(D) 2,21(())E 2 20E-10 O('D) + H,0 = 2 HO.
- T — A3
o(‘D) 2'8171E 2,09E-11 |-0,19 O(D)+M=0(P)+M
A F=0,60 HO. + NO=HONO
apo. | "B 1o700E31 000 -26
12 |inf360E-11 000 -01
HONO fotdlise HONO + hv = HO. + NO
HONO fotdlise HONO + hy = HO,. + NO,
O, G,igE- 2 70E.12 | -0.52 HO. + HONO = H,0 + NO,
2 F=0,60 HO. + NO, = HNO
ano. | BBE 024320 000 -31 2 3
12 |inf1.67E-11 000 -21
HO. 2,?-?-E- 2 00E-11 HO. + NO3;=HO.,. + NO,
~ |K0:7,20E-15 -156 0,0 HO. + HNOs = H,O + NO
Do, | Y47E |koa10E16 286 00 T 3
13 |k31.90E:33 -144 00
HNO3 fotolise HNOs + hv = HO. + NO,
5 2 09E- |KL130E-13 000 00 HO. + CO = HO,. + CO,
HO. 13 |k2319E-33 0,00 0,0
HO. 6,63E- | 1,90E-12 | 1,99 HO. + O3 =HO,. + O,
14
HO.. 8,41E- | 3,40E-12 |-0,54 HO,. + NO = HO. + NO,
12
3 HO.. 1,38E- F=0,60 HO,. + NO, = HNO,
17 |0L80E-3L 000 -372
inf:470E-12 0,00 0,0
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3 HNQO, | 7,55E-2 | F=0,50 HNO4; = HOs,. + NO>
0:4,10E-05 21,16 0,0
inf:5,70E+15 22,20 0,0
HNO, fotdlise HNO, + hv = 0,61 {HO,. + NO2} + 0,39 { HO.
+NOg}
HNO4 5.02E- | 1.50E-12 |-0,72 HNQO4 + HO. = H,O + NO, + O,
12
HO.. 187E- | 1,40E-14 | 1,19 HO,. + O3 =HO.+2 0,
15
) 2 87E- |KL220E-13 -119 00 HO,. + HO,. = HO,H + O,
HOz2 | 715" |k21,85E-33 -195 00
0) 6,46E- |k1:3,08E-34 -556 0,0 HO,. + HO,. + H,O = HOH + O, + HO
HOz2 | "5y |k2250E54 632 00
NG. | 400E- | 4,00E-12 NOs + HO,. = 0,8 {HO. + NO, + O} +0,2
3 12 { HNO; +02}
2,28E- | 8,50E-13 | 4,87 NO3; + NO3; =2 NO, + O,
NOs 16
HO-H fotolise HOsH + hv =2 HO.
HO-H 1,70E- | 2,90E-12 | 0,32 HO,H + HO. = HO,. + H,O
12
HO. 1,11E- | 4,80E-11 |-0,50 HO. + HO,. =H,O + O,
10
A F=0,45 HO. + SO, =HO»,. + SULF
IHo. | 27E 040031 000 -33 2 2
13 |inf:2.00E-12 000 0,0
HO. 6,70E- | 7,70E-12 | 4,17 HO. + H, = HO.,. + H,O
15

Fonte: Modelo CIT e Carter (2000).

a) A constante de velocidade depende da temperatura e da pressdo e é calculada usando k(T,M) =
{kO(T).[M]/[1+kO(T).[M]/kinf(T)]} .F%, onde Z={ 1+[logye{ kO(T).[M])/kinf(T)}]%} *, [M] é a presso total em
moléculas cm®, F é indicado na tabela e a dependéncia de kO e kinf estdio também indicadas na tabela.

b) A constante de velocidade para estas reagbes é funcdo da temperatura e pressdo e é calculada usando
k(T,M)=kO(T)+k3(T).[M].(1+k3(T).[M]/k2(T)), onde [M] é a concentracdo do gés (ar) total produzido em
moléculas cm®, e a dependéncia da temperatura para kO, k2 e k3 sao dadas na tabela.

¢) A constante de velocidade para estas reacfes € funcdo da temperatura e presséo e € calculada usando
K(T,M)= k1(T)+k2(T).[M], onde [M] é a concentracio do gés (ar) total produzido em moléculas cm?, e a
dependéncia da temperatura para k1 e k2 sdo dadas na tabela.

Ea= kcal mol™; k= cm® molec.™ s*. A=cm® molec.™ s™.

No mecanismo k é corrigido em funcdo da temperatura a cada hora para cada ponto
de grade, utilizando a equacdo de Arrhenius, com excecdo de algumas reagdes como as
assinaladas na Tabela A.3, onde k também é corrigido em funcéo da pressao.
k(T)=A .(T/300)%.EF¥RT (equacéo de Arrhenius), onde:

1) Energiade Ativacdo (Ea): é a energia minima necesséria para que os choques entre

as moléculas provogquem a rupturas das ligagcdes e ocorra a reagdo quimica;
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2) Constante de velocidade (k): € uma constante tipica de uma reagdo e que varia com
atemperatura e para algumas reacdes varia também com a pressao;

3) Fator de fregiéncia (A): é a taxa com que as colisdes entre as espécies ocorrem e
gue podem levar areacdo. Este fator € dependente da temperatura e é obtido através
da distribuicéo de energias cinéticas de Boltzmann;

4) Constante de correcéo (B): € uma constante de correcéo da temperatura utilizada em
alguns casos. O fator de frequéncia é geralmente dependente da temperatura e
quando a energia de ativagdo € zero o fator de freqiéncia depende fortemente da
temperatura e a equacéo de Arrhenius ndo descreve corretamente esta dependéncia,
entdo em alguns casos o fator de temperatura B € utilizado;

5 T (K): € a temperatura presente no ponto de grade a cada hora, sendo que a
temperatura de referéncia utilizado no mecanismo é de 300 K;

6) R: éuma constante = 0,0019872 kcal mol™ K™.

A velocidade de uma reacdo (V), considerando uma reacéo genérica e de maneira
simplificada € definida por:
aA + bB — produtos
V = k[A]™[B]P, onde k é a constante de velocidade e m e p sdo coeficientes determinados
experimentalmente e ndo sdo necessariamente iguais aos coeficientes dareacdo a e b.



