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SIMPLE PHOTOCHEMICAL MODEL AS A TOOL FOR AIR QUALITY CONTROL. Atmospheric processes in an urban
scenario are very complex and depend on meteorological parameters, emission, transport and deposition processes and the chemical
mechanism. Simple air quality models can be used to understand the main aspects of ozone formation and provide information to
adopt pollution control strategies. In this work the detailed simulation of ozone concentrations using the air quality model OZIPR
(Ozone Isopleth Package for Research) coupled with the SAPRC (Statewide Air Pollution Research Center) chemical model is
presented. First, the methods to determine volatile organic compounds (VOCs) are described as well as the statistical treatment
of experimental data: Meteorological parameters (temperature, humidity, pressure, wind speed and direction), concentrations of
nitrogen oxides (NO, = NO, + NO), carbon monoxide (CO) and ozone (O,), which are needed to characterize the problem. Then, the
construction and adjust of the model (base case) is detailed using, as an example, data for a typical urban area in the city of Rio de
Janeiro. Finally, the limitations and the potential of the model are discussed. Clearly the quality of experimental data, mainly NO,
and COVs concentrations and the COVs speciation, are a key information to obtain a correct estimation of O; levels.
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INTRODUCAO

Os processos que acontecem na atmosfera sdo complexos, nao
lineares e envolvem reacdes quimicas, fendmenos meteoroldgicos,
emissdo, transporte e deposicdo de poluentes. Em laboratdrio, as
camaras de reaciio permitem o estudo de reacdes individuais e de
misturas de ar em diferentes condicdes de pressdo, temperatura,
umidade e radiacdo, tanto em condigdes indoor (utilizando lampa-
das) como outdoor (utilizando radiacio solar). Existem camaras de
reacgdo construidas com diferentes materiais (vidro, quartzo, PTFE-
politetrafluoroetileno), em tamanhos desde poucos metros ctibicos
até camaras de 200 a 300 m’, equipadas com diversos instrumentos
que permitem identificar e quantificar os produtos de rea¢do na fase
gasosa assim como os aerossdis formados.' Utilizando esse tipo de
experimentos foi possivel validar mecanismos de reagdo em diferentes
condicoes. Contudo, geralmente ndo € possivel simular no laboratério
condigdes ambientais, envolvendo todos os processos e a variabilidade
de situacdes que podem ser encontradas, em relacéio aos processos
de emissdo, transporte, deposi¢io e parimetros meteoroldgicos.”

Para melhorar o conhecimento dos processos na atmosfera
e, especialmente, para fornecer informagdes que possam auxiliar
na tomada de decisdes sobre estratégias de controle ambiental,
foram desenvolvidos modelos de qualidade do ar.* Esses modelos
permitem estimar as relacdes entre as emissdes de poluentes e os
processos fisicos de transporte e deposi¢do com as concentragdes
dos poluentes na atmosfera.”> Alguns modelos t¢ém como objetivo
descrever o transporte dos poluentes primdrios, enquanto outros, que
incluem mecanismos detalhados dos processos quimicos, permitem
calcular as concentracdes de 0zonio e outros poluentes secundérios
em diferentes condicdes. Recentemente, Guarieiro et al. fizeram
uma revisdo dos principais modelos fotoquimicos disponiveis e
suas aplicacdes.*

*e-mail: gracielaiq@gmail.com

Brevemente, existem duas abordagens para o problema de des-
crever a qualidade do ar e as concentragdes dos poluentes: modelos
empiricos (estatisticos) e modelos matemadticos.’ Os primeiros sdo
apropriados para descrever cenarios especificos e sdo parametrizados
a partir de dados experimentais disponiveis para serem usados em
cardter preditivo. Os modelos matematicos t€m diferentes graus de
complexidade, desde modelos simples “em caixa” até modelos eule-
rianos 3D, que permitem a simulagdo de processos em escala urbana
e regional. Este dltimo tipo de modelos requer o conhecimento dos
dados de entrada (meteoroldgicos, emissdes e deposi¢do) com uma
resolucdo vertical de 50 a 1000 m e uma resolucio horizontal de 1
a 10 km.? Esta é provavelmente a maior dificuldade para o uso de
modelos nas cidades brasileiras, onde, em geral, ndo se dispde de
dados com essa resolucdo.

Os modelos simples “em caixa”, como o0 OZIPR (Ozone Isopleth
Package for Research), permitem apenas simular uma regiao homo-
génea (ou que possa ser aproximada como tal).? Mesmo assim, em
combinagdo com um modelo quimico apropriado, fornecem infor-
magdes importantes sobre a contribuicao dos poluentes primarios na
formacdo dos poluentes secunddrios. Utilizado de forma criteriosa,
esse tipo de modelo permite construir um caso base ou caso represen-
tativo de um determinado cendrio, a partir de dados experimentais,
e posteriormente inferir as mudangas que podem ser esperadas em
outras condi¢des do mesmo cendrio.®

Esses modelos podem ser utilizados em combinagdo com dife-
rentes mecanismos. Devido a complexidade dos processos quimicos
que envolvem os poluentes primdrios, principalmente os compostos
orgénicos volateis (COVs) e os 6xidos de nitrogénio NO, (onde NO, =
NO +NO,), esses mecanismos envolvem uma série de aproximagdes,
parametrizacdes e condensacdes. Os dois modelos mais utilizados
si0 0 SAPRC (Statewide Air Pollution Research Center),” desenvol-
vido por Carter em 1990 e o CB (Carbon Bond), desenvolvido por
Gery et al.® Ambos os mecanismos tém sido atualizados ao longo
dos anos e validados com experimentos em camaras de reacio e,
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quando comparados, apresentam desempenho similar.”! O SAPRC
foi desenvolvido especificamente para estudos de reatividade e ¢
geralmente utilizado em trabalhos que tém esse propdsito.

O objetivo deste trabalho € demonstrar como um modelo simples
de qualidade do ar, tal como o modelo “em caixa” OZIPR e o me-
canismo SAPRC, ambos de dominio piiblico, podem ser utilizados
para obter informagdes valiosas sobre a formagdo de ozoénio em um
ambiente urbano, desde que sejam fornecidos dados suficientes e
tratados de uma forma criteriosa. O modelo foi aplicado a um estudo
de caso, uma drea urbana, representativa da cidade do Rio de Janeiro,
mostrando quais os dados experimentais que devem ser obtidos e
ilustrando o tratamento e interpretacio dos dados.

METODOLOGIA
Local de estudo

A Regido Metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) estd localizada
na regido sudeste do Brasil e € a segunda regido metropolitana mais
populosa do pais. E formada pela cidade de Rio de Janeiro e outros
20 municipios. A cidade do Rio de Janeiro € a segunda maior cidade
do Brasil, com uma populacio de aproximadamente 6,5 milhoes de
habitantes.'? De acordo com a classifica¢do climética de Képpen, seu
clima € atlantico tropical (Aw), quente e imido, com temperaturas
médias de 23 °C e 27 °C, no inverno e verdo, respectivamente.'? E
caracterizado por uma estagdo seca (de abril a setembro), na qual a
precipitacdo média mensal € menor que 60 mm em pelo menos um
dos meses. A precipitacdo média anual € de 1278 mm e a umidade
relativa média varia entre 70 e 80%.'

O estudo foi realizado na Praca Saens Pefia (22,9248 S; 43,2331
0), localizada no bairro da Tijuca, na zona norte da cidade, como
mostrado na Figura 1S. O bairro tem uma superficie de 1.006,56 km?
e uma populacdo de 165.000 habitantes.'* Aproximadamente 30% da
sua superficie € ocupada pela cobertura vegetal da Mata Atlantica ou
por dreas de reflorestamento. A regidio € cercada por montanhas, que
proporcionam uma estagnacio do ar e impedem a chegada da brisa
marinha. Os ventos mais frequentes sdo provenientes do sul e sudo-
este.'*!* A drea de estudo se encontra a menos de 1 km do Morro do
Sumaré, com 700 m de altitude e vegetacdo da Mata Atlantica e auma
distancia de cerca de 10 km de uma das entradas oficiais da Floresta
da Tijuca. Esta ultima trata-se de um Parque Nacional e, com 39,53
km?, € considerada a maior floresta secundéria urbana do mundo."

Na Praga estd localizada uma estagdo automadtica de monitora-
mento da qualidade do ar, operada pela Secretaria Municipal de Meio
Ambiente (SMAC), uma estagdo de metrd, uma cabine da Policia
Militar e a populagdo realiza diversas atividades de lazer. A regido
tem um grande nimero de estabelecimentos comerciais e de servicos
e intenso fluxo de veiculos, principalmente veiculos leves, particulares
e taxis. Dependendo do horario do dia, o fluxo de trifego de 6nibus
representa de 7 a 20% da frota total circulante na regido.'® Ainda que
aatividade econdmica desta regido seja bem ativa, ndo possui estabe-
lecimentos industriais ou outras fontes de emissdo fixas importantes,
sendo as veiculares a unica fonte antropogénica significativa.'>1¢

Coleta dos dados experimentais

Os COVs ndo oxigenados (hidrocarbonetos) foram coletados e
analisados segundo o Método TO-15, desenvolvido pela Agéncia de
Meio Ambiente dos Estados Unidos (U.S. EPA),"” previamente im-
plementado, validado e descrito detalhadamente por Silva er al."®em
um artigo publicado na revista Quimica Nova. O método estabelece
os procedimentos gerais para a coleta de COVs usando canisters,
botijdes de aco inox eletropolidos internamente, e sua determinagao
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utilizando a técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrome-
tria de massas e termodessor¢do para injecéio das amostras (CG-EM-
DT). Nas condicdes de andlise utilizadas s6 foi possivel determinar
compostos nao oxigenados no intervalo C,-C,,. Para a determinacio
de compostos mais leves, seria necessdrio utilizar temperaturas
menores no forno da coluna cromatografica. Compostos oxigenados
ou polares néo foram determinados usando esse método porque sao
retidos no loop de peneira molecular.

Os compostos carbonilicos foram determinados utilizando o
Método TO-11A, desenvolvido pela U.S. EPA.” Neste método o
ar € passado através de um cartucho com um material adsorvente
impregnado com um reagente derivatizante que reage com 0s
compostos carbonilicos. Neste trabalho foram utilizados cartuchos
Sep-Pak® DNPH-Silica (360 mg) da Waters. Apds a coleta, as hidra-
zonas formam extraidas com acetonitrila. A andlise dos compostos
foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia, com um
detector de arranjo de diodos — DAD.

Como o objetivo era determinar as emissdes primadrias, as coletas
foram realizadas no periodo de 8:00 as 9:00 h, hordrio em que o tra-
fego veicular € mais intenso e a radiagdo solar menor, minimizando
a decomposicdo fotoquimica e as reacdes de fotooxidacio dos com-
postos de interesse. A implementagdo e as condigdes experimentais
dos métodos utilizados para a determina¢@o dos hidrocarbonetos
e dos compostos carbonilicos foram descritas detalhadamente em
trabalhos anteriores. '8

Os pardmetros meteorolégicos (temperatura, umidade, radiacio
solar, precipitacdo, dire¢do e velocidade do vento) e a concentragdes
dos poluentes legislados (CO, NO,, e O;) foram fornecidos pela es-
tacdo de monitoramento da qualidade do ar da SMAC.2' Os Indices
de Qualidade do Ar (IQA),?*** calculados pela SMAC, foram obtidos
na homepage da SMAC.2' E importante mencionar que para realizar
um estudo de simulag¢do devem ser fornecidos dados, no minimo, de
médias hordrias de temperatura, umidade e concentra¢des de CO, NO,
NO, e O, para serem utilizados em combinag@o com as concentragdes
e especiagdo de COVs.

Os dados experimentais (pardmetros meteorolégicos e concentra-
¢des) fornecidos pela estacdo de monitoramento e os dados de con-
centrag@o foram tratados usando estatistica descritiva para o cdlculo
das medianas. Os dados de concentragdo dos compostos organicos
determinados neste trabalho foram tratados estatisticamente para o
célculo das medianas, mdximos, minimos, valores médios e desvio
padrdo. Mesmo ndo sendo estritamente necessario para a aplicagio
do modelo, todos os dados foram, também, apresentados na forma
de boxplots e construidas as rosas dos ventos usando um cédigo do
pacote Openairna Linguagem R, de modo a melhorar o entendimento
da qualidade dos dados disponiveis.>?¢ O tratamento de dados foi
realizado usando planilhas de Excel e scripts na Linguagem R.»

Modelo OZIPR

O modelo de trajetérias OZIPR foi desenvolvido por solicitacdo
da U.S. EPA para auxiliar na previsdo de cendrios de polui¢do ur-
bana.””? Em linhas gerais, o OZIPR apresenta-se como um modelo
relativamente simples, unidimensional, conhecido como modelo “em
caixa” ou de trajetorias, que requer dados de concentracdes iniciais,
emissdes de poluentes primdrios e parametros meteoroldgicos, com
resoluc@o temporal, sem a necessidade de uma descricdo espacial
destes pardmetros. Permite, ainda, o uso de diversos modelos qui-
micos, inclusive aqueles com grau de complexidade e detalhamento
elevado.”

O OZIPR possibilita a realizagdo de multiplas simulagdes para
diversas condi¢des de COVs e 6xidos de nitrogénio (NO,), fornecendo
um grafico de isopletas para diferentes poluentes secunddrios em
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fun¢do destes dois precursores, sendo uma ferramenta muito ttil na
previsao de cendrios e elaboragdo de estratégias de controle ambiental.

Pode-se entender o modelo como uma coluna de ar que na base
engloba toda a regido de estudo e que se projeta para cima até a
camada de mistura da atmosfera, como se fosse uma caixa com
uma tampa movel, que € fungdo da altura da camada de mistura ao
longo do dia. Toda a caixa é considerada perfeitamente homogénea
e move-se de acordo com a trajetéria do vento, mas de modo a nio
se expandir horizontalmente. As emissdes provenientes da base da
coluna sd@o computadas, assim como as deposicdes secas e umidas
podem ser implementadas. Desta forma, o OZIPR possibilita a simu-
lacdo simplificada dos processos quimicos e fisicos que acontecem na
troposfera urbana e a andlise da influéncia dos pardmetros de entrada,
especialmente da especiagdo dos COVs.?

Cabe ressaltar que esse modelo de trajetdrias fornece bons resulta-
dos para localidades onde se pode considerar a atmosfera homogénea
em toda a sua extensdo.” Para localidades onde as emissdes nao sdo
bem distribuidas ou com uma topografia muito heterogénea ¢ mais
recomendado a utilizacio de modelos tridimensionais. Contudo, esse
tipo de modelo requer uma quantidade de dados de entrada muito
maior, e em uma resolucio espacial tipicamente de 4 x 4 km. Na indis-
ponibilidade de dados com essa resolucio, um modelo adimensional
fornece resultados tteis, especialmente para o cdlculo de reatividade
ou para andlises comparativas de dois cendrios.*

Basicamente, os dados de entrada utilizados no OZIPR para uma
simula¢@o sdo: especiacdo dos COVs, ou seja, as concentragdes indi-
viduais das diferentes espécies na mistura de COVs; concentragdes
iniciais totais de NO, NO,, COVs totais e CO; dados meteoroldgicos
horarios de temperatura, pressdo, umidade e altura da camada de
mistura; emissdes primdrias de COVs totais, NO, e CO; localizacdo
geogrifica e data (para o cdlculo do fluxo solar actinico); coeficientes
de deposi¢do seca e imida e modelo quimico. Os dados de saida
sdo as concentracdes médias hordrias das espécies quimicas que se
desejar e as isopletas dos poluentes secunddrios para intervalos de
valores estabelecidos de COVs e NO,.”’

Neste trabalho, os dados meteorolégicos e as concentragdes ini-
ciais de CO e NO, foram fornecidos pela estacdo de monitoramento da
SMAC, assim como as concentragdes hordrias de CO, NO, e O, usadas
no ajuste do modelo. As concentra¢des individuais dos compostos
organicos foram determinadas usando os Métodos TO-15 e TO-11A,
jadescritos. As emissodes de poluentes foram usadas como parametros
de ajuste, como serd descrito no item Resultados. A altura da camada
de mistura foi determinada usando dados experimentais obtidos no
Aeroporto Galedo e o método de ajuste apresentado nos Resultados.

O modelo OZIPR foi utilizado em conjunto com o mecanismo
fotoquimico SAPRC, descrito no item seguinte.

Mecanismo fotoquimico

Os COVs reagem na atmosfera com radicais hidroxila (-OH),
ozOnio e radicais nitrato (NO;), formando radicais. Durante o dia, a
principal via de reagdo € com os radicais -OH. No entanto, para os
compostos com dupla ligacdo, a via de ozondlise também acontece.
Através dessas reagdes sao formados radicais alquila e peroxialquila,
que na presenca de O, e NO levam a transformacio de NO em NO,.
Esse ultimo se decompde fotoquimicamente, formando dtomos de oxi-
génio que, na presenca de O,, levam a formagao de ozdnio, principal
poluente secunddrio em ambientes urbanos. O mecanismo completo
é muito complexo e envolve centenas de reagdes quimicas.>3!

O modelo quimico é uma parte fundamental dos modelos de
qualidade do ar, ja que se ele for incompleto ou incorreto ird fornecer
concentracdes erradas dos poluentes secunddrios formados a partir
dos poluentes primdrios. A maioria dos modelos de qualidade do ar
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tem como principal objetivo o cdlculo das concentra¢des de ozonio.
Paralelamente, os modelos permitem avaliar o potencial de formacao
de ozdnio dos compostos organicos voldteis e construir escalas de
reatividade para esses compostos, os COVs.

Diversos mecanismos tém sido propostos na literatura.* Por
sua versatilidade, documentacio detalhada, disponibilidade publica
e ampla aceitagdo, neste trabalho foi utilizado o modelo quimico
SAPRC, que foi desenvolvido para a simulacio da qualidade do ar
urbano. O SAPRC-90 foi desenvolvido e proposto por Carter em
1990 na Universidade de Riverside e, desde o seu inicio, teve diversas
atualizacoes (como SAPRC-07 e SAPRC-11).%3

O modelo SAPRC-90 original foi amplamente testado contra 550
experimentos controlados em camaras de reacdo, obtendo excelentes
resultados para os mais diferentes conjuntos experimentais, o que
ndo seria o suficiente para comprovar a sua total eficiéncia para um
determinado cendrio. Posteriormente foi atualizado dando lugar a
versdo SAPRC-99, que foi avaliada comparando com os resultados
de aproximadamente 1700 experimentos, também realizados em
camaras de rea¢do na Universidade da Califérnia em Riverside, que
incluiram 80 tipos de COVs. Finalmente foi disponibilizada a versdo
SAPRC-07, avaliada com 2400 experimentos em 11 cdmaras de
reacdo diferentes e com 120 tipos de COVs. >3 E provavelmente o
mecanismo mais utilizado e tem sido implementado para diferentes
modelos de qualidade do ar, desde modelos em caixa, como o OZIPR
(utilizado neste trabalho), até modelos 3D.

Uma das maiores vantagens na utilizagdo desse modelo ¢ a
facil modificacdio e posterior adequagdo para o cendrio proposto:
0s arquivos encontram-se em modo texto e, com isso, as diversas
varidveis sdo reprogramdveis. Além disso, 0 mecanismo estd bem
documentado e € possivel obter atualizacdes periddicas (a tltima de
2013) no site do modelo.*

O mecanismo SAPRC tem uma estrutura modular e inclui as
reacOes das espécies inorganicas, organicas e dos intermedidrios
radicais que levam aos produtos finais. Em seu mecanismo base,
alguns compostos orginicos sdo representados em forma individu-
al ou explicita, e outros em forma de grupos (lumped model). Os
compostos explicitados de forma individual sdo os que t€ém maior
importancia quimica, ou ainda que ndo podem ser agrupados, porque
sua reatividade € diferente da dos demais compostos.

Neste trabalho foi utilizada uma versao atualizada pelo nosso gru-
po de pesquisa,*3¢ que considera 214 reagdes e 83 espécies. Alguns
compostos foram considerados em forma explicita (formaldeido,
acetaldeido, metano, eteno, 1,3-butadieno, isopreno, etanol) e outros
em forma agrupada (cinco agrupamentos de alcanos, dois grupos de
alcenos e dois de aromaticos) como serd detalhado nos Resultados.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Concentracoes dos compostos organicos volateis

Foram realizadas duas campanhas de coleta (8 amostras em cada
campanha): uma no més de margo de 2015 (periodo imido) e outra
entre 15 de maio e 15 de junho de 2015 (periodo seco). Segundo
informagdes do Sistema Alerta Rio,” da Prefeitura da Cidade do
Rio de Janeiro, os dados mensais pluviométricos acumulados para
a Estacdo Tijuca (Muda), localizada na Escola Municipal Soares
Pereira (Avenida Maracana, 1450), foram de 133 e 13 mm, para os
periodos de amostragem: més de marco e 15 de maio-15 de junho,
respectivamente.

Foram determinados 52 compostos na faixa C,-C,,, sendo que o
m e p-xilenos coeluem nas condigdes de andlise. O 1-hexeno, isooc-
tano, 2,3,4-trimetilpentano, 1,3-dietilbenzeno e 1,4-dietilbenzeno
se encontraram abaixo do limite de quantificagdo (1,2 ug m?) em
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todas as amostras. A concentragdo total (valor médio) foi de 163 e
336 ug m?, para a primeira e segunda campanha, respectivamente.
Na Figura 1 sdo apresentadas as concentracdes dos 28 COV's mais
abundantes que estavam presentes em ao menos 80% das amostras
analisadas nos dois periodos de coleta: campanha 01 no periodo imido
e campanha 02 no periodo seco. As figuras foram construidas na forma
de boxplot, o que permite a visualizagdo das medianas, dos valores
mais provaveis (através da indica¢@o do primeiro e terceiro quartis,
Q1 e Q3, respectivamente), assim como dos minimos (dentro de 1,5
do menor quartil), maximos (dentro de 1,5 do maior quartil), extremos
e outliers.’® Neste trabalho, o tamanho da caixa é o comprimento
inter-quartil (IQR = Q3-Q1) e a mediana € indicada com uma linha
preta dentro da caixa. Os whiskers se estendem entre 0 minimo e o
maximo e os outliers sdo indicados com circulos.

Os compostos mais leves (principalmente etano, eteno, propano
e propeno) sao importantes, seja pela suas abundancias ou pelas suas
reatividades. Porém, eles ndo podem ser determinados nas condicdes
de andlise disponiveis neste trabalho. Como o objetivo deste trabalho
¢ apresentar o procedimento para realizar uma simulacdo, o fato de
ndo ter sido possivel determinar esses compostos ndo compromete
os resultados e conclusdes.

As concentragdes (valores médios) de formaldeido e acetal-
deido foram de 2,3 e 3,3 ug m?, respectivamente. Por motivos de

a) Campanha 01

o

w
wn
|
-

V)
(1]
'
=
)
=
=
Py -
g 25 H
= 20 5 1
B T
= 15 1 1
o
S 10 I . o 1 -
O Es
0 4 =T 2 .i!-o!f - ! -r.! ° i_l_r
i
49 % mE | i = e &0
rrrrrrrrrrrrrrrirrrrirrrrriTrrd
000000000000 0000000 =1
O OSSR eSS e S e EE e EEESEaR =
R e ol =
ZE5EE55552552555522558 3
Do 2LP253020=220T 2o~ =
AmEEOS B Eo Be R R B AT o
& So5ogg 2QS S5 = %
T o099 92 -=do g~ =
E mmmmEE Ou = s
= EEEE=EE= S o= e
N~ T T e e == =
¥ 55N 23
33my, =
QoMM
b) Campanha 02
2
T
"4-\100—
; .
= %
@ 807
o 7 —
=
o - s
g 60
2 50
—
= 40
o 2 —
8 - T
=
5 20
D 10
0 = Ry wEE ey _mo®
TTT T T T T T T TTT]T TTT T T T T T TT]
®” o CCCO0OO0CCOCOOCOC = 3--2-R-N-] = -3-3-]
O EEEEE S e E S S S5 ESSSSS55558S8S
235582582323 So3eas 2
=Z55585552552 E85E53 2
I oo""o-—. =] ._l.—;“_:,_:. =
- r-aba L SETEEE <
& gggg33 &aYa— = %
Z 222222 5% =
E EEEESF =) g
g EENen
g0,
2 Doy

Figura 1. Boxplot com a concentragoes determinadas para os COVs, usando o
Método TO-15; a) campanha 01: marg¢o 2015 (periodo imido); b) campanha
02: 15 de maio a 15 de junho (periodo seco)
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disponibilidade de equipamento foi realizada apenas a campanha 01
e, assim, na simulagdo da campanha 02 foi usado esse valor como
uma aproximagao.

Neste trabalho as concentrag¢des dos compostos organicos voldteis
serdo usadas apenas como dados de entrada do modelo quimico e,
por esse motivo, ndo serd realizada uma discussdo das mesmas e uma
comparagdo com outros dados da literatura. Pelo mesmo motivo foi
coletado um niimero reduzido de amostras, apenas com o intuito de
mostrar que tipo de resultados experimentais s3o necessdrios para
implementar um modelo fotoquimico de qualidade do ar. Porém,
¢é importante mencionar que os resultados sdo consistentes com 0s
obtidos em outros estudos realizados recentemente na cidade de Rio
de Janeiro usando os mesmos métodos de coleta e analise.®!636%

Para serem utilizados na simulagdo, os dados de concentragio
foram convertidos a unidades de ppmC e os COVs foram agrupados
usando um critério combinado: em primeiro lugar as espécies foram
agrupadas por fungdes quimicas (alcanos, alcenos etc.) e, posterior-
mente, foi realizado um novo agrupamento (i.e., alcanos 1, alcanos
2 etc.) com base na sua reatividade com respeito ao radical -OH.
Considerando os valores dos coeficientes de velocidade para as rea-
¢des dos compostos organicos com radical hidroxila, geralmente sao
usados cinco grupos de alcanos, dois de alcenos e dois de compostos
aromaticos, como mostrado na Tabela 1S. Neste trabalho foram
utilizados esses agrupamentos.**3** Os outros compostos determina-
dos experimentalmente (isopreno, formaldeido, acetaldeido) foram
tratados em forma explicita.

Dados da estacio de monitoramento

Os dados de concentracdo de CO, NO, e O, fornecidos pela esta-
¢do de monitoramento localizada na Praga Saens Pefia, em intervalos
de 10 minutos, foram organizados numa planilha de Excel para o
célculo dos valores hordrios médios, mediana, minimo e maximo para
os dois periodos estudados. Para a simulacdo das concentracdes de
0z0nio, usando o modelo de qualidade do ar, sdo necessdrias apenas
os valores das medianas (ou eventualmente os valores médios).

Porém, com o objetivo de conseguir uma melhor compreensao
da variabilidade dos dados experimentais foram construidas figuras
na forma de boxplots e apresentadas no Material Suplementar. Nas
Figuras 2S e 3S sao apresentados os resultados para as duas campa-
nhas, para os poluentes legislados CO, O, e NO,. As concentra¢des
de ozdnio no periodo 15 de maio a 15 de junho foram menores que
no més de margo, no qual houve, inclusive, algumas ultrapassagens
ao padrio primdrio de qualidade do ar de 160 pug m?, configurando
um IQA com classifica¢do Inadequada.?'** J4 no periodo seco foram
observadas concentra¢des maiores de NO, e CO em muitos horarios,
como € geralmente encontrado para poluentes primdrios. Da mesma
forma, as concentragdes totais de COVs determinadas nas duas cam-
panhas sdo muito diferentes, com valores aproximadamente o dobro
para a campanha 02. Essas observagdes justificam a elaboracdo de
dois casos base ou modelos representativos, um para cada periodo e
a andlise detalhada da distribui¢do de compostos organicos, concen-
tracdes de CO e NO, e valores dos parametros meteoroldgicos para
os dois periodos, como serd apresentado nos itens seguintes.

Finalmente, deve ser mencionado que para as simula¢des sdo
necessdrias informagdes das concentragdes de NO e NO,, ou seja, do
NO, =NO + NO.,. Porém, para discutir as ultrapassagens dos padrdes
de qualidade do ar, devem ser consideradas apenas as concentracdes
de NO,, ja que o NO ndo é um poluente legislado.*

Os dados meteorolégicos de temperatura e umidade foram
tratados da mesma forma que os de concentra¢des dos poluentes
legislados. Nas Figuras 4S e 5S sdo apresentados os resultados para
as duas campanhas. As medianas da temperatura maxima para o més
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de margo e para o periodo 15 de maio a 15 de junho de 2015 foram,
de 31,77 e 28,39 °C. Mesmo ndo sendo estritamente comparaveis,
pode ser mencionado que esses valores sdo maiores que as normais
climatoldgicas (1961-1990) para as temperaturas maximas na cidade
de Rio de Janeiro, para os meses de marco (29,4 °C), maio (26,4 °C)
e junho (25.2 °C).*! Contudo, esses valores diferem em < 5% dos
valores esperados conforme as normais climatoldgicas (temperaturas
maximas) recentemente publicadas para o periodo 1981-2010: 31 °C
(margo), 27,80 °C (maio) e 26,70 °C (junho).*!

Para a umidade, as medianas variaram entre 45,32 e 80,83% e
46,02 e 75,23% para o més de marcgo e para o periodo 15 de maio a
15 de junho de 2015, respectivamente.

Os dados de velocidade e direcdo do vento ndo entram como
parametros do modelo em forma direta. Porém, € importante a ana-
lise prévia desses valores para auxiliar na interpretacdo dos dados
experimentais e calculados de concentracdes de poluentes primdarios
e secunddrios, ja que a velocidade e dire¢do do vento influencia
diretamente o transporte de poluentes. As rosas dos ventos foram
construidas®?® para trés periodos hordrios, correspondentes a manha,
tarde e noite. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 6S e 7S.

Observa-se que o padrio de ventos mais frequentes foi diferente
nas campanhas 01 e 02 e nos diferentes hordrios do dia. No més
de marco, durante a tarde e a noite, predominam ventos do sul e
sudoeste, sendo mais fracos durante o periodo noturno. Durante a
manha os ventos provém do sudoeste e nordeste. Ja no periodo 15
de maio a 15 de junho, durante a manha predominam ventos fracos
do nordeste e durante a tarde e a noite ventos do sul e sudoeste. De
qualquer forma, os ventos predominantes sao fracos (até 1 m s') e
a velocidade mdxima € de 3,3 m s, caracteristica de uma drea da
cidade pouco ventilada e que néo recebe brisa marinha.

Da mesma forma foram analisados os dados de radiaco solar,
mesmo que eles ndo sejam incorporados diretamente como entrada
no modelo de qualidade do ar. Os resultados, na forma de boxplots,
sdo mostrados na Figura 8S. Como esperado, no més de mar¢o houve
valores maiores (de até 1.000 W m), porém a mediana para ambos
os periodos foi semelhante (em torno de 600 W m™). Isto se deve ao
fato de que, como informado no item 3.1, no més de margo o volume
de chuvas foi muito maior (133 mm) que no periodo de 15 de maio a
15 de junho de 2015 (13 mm).*” A precipitacdo durante a campanha 01
se encontrou dentro do esperado, mas o periodo da campanha 02 foi
anormalmente seco, jd que as normais climatolégicas para a cidade
de Rio de Janeiro (1961-1990), nos meses de margo, maio e junho
sdo 135,8; 69,8 e 42,7 mm.*' Nio se dispde de dados mais recentes
para essas normais climatoldgicas.

Simulacio das concentracoes de ozénio

Inicialmente foi construido um modelo, chamado neste traba-
lho de caso base 1, para a primeira campanha, realizada no més
de margo de 2015. As simulagdes foram realizadas para o periodo
diurno, desde as 6:30 até as 18:30 h. As concentragdes iniciais usadas
para a simulagdo do cendrio base foram determinadas a partir dos
dados experimentais (medianas) obtidos durante o més de margo de
2015: 0,370 ppmv e 0,028 ppmv para CO e NO,, respectivamente.
A concentracdo inicial de COVs e a especia¢do dos mesmos foram
determinadas conforme ja descrito. Inicialmente as concentracdes
dos COVs foram convertidas para unidades de ppmC e os compostos
foram agrupados conforme os critérios indicados na Tabela 1S. Os
valores calculados para o caso base 1 sdo mostrados na Tabela 2S. A
concentracdo inicial total de COVs (oxigenados e ndo oxigenados)
em unidades de ppmC foi de 0,248.

A especiagdo dos COVs foi mantida constante durante toda a
simulacdo. E provével que essa distribuicio dos compostos mude
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durante o dia, seja por mudangas no perfil de emissdes e/ou como
consequéncia das reagdes quimicas, porém, o programa OZIPR nio
permite mudar a especiag@o dos compostos durante a simulagio.?’

Os dados hordrios de temperatura e umidade foram obtidos, como
jdmencionado, pela estacdo de monitoramento, e utilizado os valores
(medianas) para o periodo de 01 de margo a 31 de margo de 2015. A
partir dos angulos zenitais, nos diferentes hordrios, calculados utili-
zando a latitude (22.979 S) e longitude (43.232 O) da cidade de Rio
de Janeiro, e a radiacdo solar do dia 15 de margo, foram estimados
os coeficientes de velocidade dos processos fotoquimicos. O cdlculo
¢ realizado pelo programa OZIPR a partir dos dados de latitude,
longitude e data, utilizando uma sub-rotina especifica.

A variacdo hordria da altura da camada de mistura nao esta
disponivel para a cidade do Rio de Janeiro. Nessas condigdes, sdo
adotados um dos seguintes procedimentos: a) sdo usados um valor
experimental para o inicio do dia e valores tipicos para o resto do dia,
sendo usado esse parametro como pardmetro de ajuste junto com as
emissoes de CO;* b) € feita uma estimativa da altura da camada de
mistura a partir de dados de temperatura do ar, sem usar esses valores
como parametros de ajuste do modelo.534

Neste trabalho foi usada uma combinagdo de ambos procedi-
mentos. Inicialmente os valores foram escolhidos usando o valor
experimental para as 10:00 h obtidos para a estagdo de radiosson-
dagem localizada no Aeroporto Internacional do Rio de Janeiro
— Antonio Carlos Jobim — Rio Galedo, disponivel na base de dados
do Laboratério Master da IAG-USP,* e os outros valores foram
ajustados seguindo o perfil de temperatura do ar para esse dia, como
apresentado na Figura 9S. Posteriormente foi realizado um pequeno
ajuste junto com as emissdes de CO.

Para os coeficientes de deposi¢do dos gases foram usados os
valores propostos na literatura,” como sendo valores médios ou faixas
de valores mais frequentes, jd que néo estdo disponiveis dados para
locais especificos.

Nao existem dados detalhados de emissdes para a cidade do
Rio de Janeiro. Um procedimento bastante utilizado € ajustar as
emissdes para o CO (usando como base os dados experimentais de
uma estacdo de monitoramento) ja que o CO € uma espécie pouco
reativa. Posteriormente € estabelecido um valor para a relagdo das
emissoes (i.e., COVs/NO,/CO) e mantidos constantes estes valores
durante a simulagdo ja que essa relagdo depende fundamentalmente,
em um ambiente urbano, das caracteristicas da frota, qualidade dos
combustiveis e transito veicular.*?

Na literatura sdo apresentados diversos valores para a relagdo
COVs/NO,/CO determinados a partir de diversas fontes: inventario
de emissdes veiculares; dados de concentracdo medidos em tineis;
dados ambientais de concentra¢do medidos na primeira hora da ma-
nha em alguns locais. Cada um desses métodos fornece resultados
diferentes e nenhum deles representard satisfatoriamente a relacio
para o local estudado.*°

Existem evidencias de que essas relagdes variam muito ao lon-
go do dia, bem como em finais de semana, uma vez que ocorrem
diferencas significativas nas atividades antropogénicas, como por
exemplo, o tridfego veicular (principal fonte de emissdo de COVs e
NO, em ambientes urbanos), que se apresenta distinto entre dias da
semana e finais de semana, bem como ao longo de um mesmo dia.*

Neste trabalho optou-se por ndo usar relagdes fixas e ajustar as
emissdes de poluentes utilizando como guia aproximada os valores
experimentais de concentragio fornecidos pela estagdo de monitora-
mento em combinagdo com uma andlise das condi¢des de transito na
regido estudada e dos valores tipicos para as relacdes COVs/NO,/CO.

Inicialmente, as emissdes de CO foram ajustadas para reproduzir
os dados experimentais de concentracdo obtidos pela estagdo de
monitoramento durante o0 més de marco. O ajuste das emissdes de
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CO a partir dos valores experimentais de concentracio € considerada
uma aproximagao razodvel ao problema, isso porque esse poluente é
quimicamente pouco reativo e, sendo assim, suas mudancas de con-
centragdo sdo devidas fundamentalmente aos processos de emissao,
transporte e dilui¢do. Note-se que nesta etapa foram usados como
pardmetros de ajuste apenas a altura da camada de mistura e as
massas de CO emitidas. No caso da altura da camada de mistura foi
feito apenas um pequeno ajuste, ja que os valores originais tinham
sido determinados a partir do perfil de temperatura do ar. Os outros
parametros meteoroldgicos e as concentragdes iniciais foram valores
experimentais. Posteriormente foram ajustadas as emissoes de NO, e
comparadas com os valores experimentais, e finalmente as emissdes
dos COVs até lograr um ajuste razodvel das concentragdes de O.

Ao realizar esses ajustes foi levada em consideragdo a variagdo
da tipologia de emissdes ao longo do dia no local estudado, no qual
a principal fonte de emissdo € o transito veicular. No entanto, ao
longo do dia ocorre uma variagao do tipo de frota veicular existente,
na qual o nimero de veiculos leves se torna significativo nos horarios
de trafego veicular intenso. Dessa forma, é provavel que a relacio
de emissdes COVs/NO,/CO mude ao longo do dia e seja diferente
dos valores médios para a regido Metropolitana do Rio de Janeiro
e Brasil. Na Tabela 3S sao apresentados os valores utilizados neste
trabalho, calculados a partir dos ajustes realizados para a represen-
tacdo do caso base.

Na Figura 10S sdo apresentados os valores de concentragdes ex-
perimentais (medianas para o més de marco) e calculados para o CO.
Observa-se que as concentragdes calculadas a partir das estimativas de
emissoes realizadas sdo apenas uma aproximacao aos valores experi-
mentais, mas levando-se em conta a grande dispersao dos resultados
cedidos pela estagdo de monitoramento foi considerado que o ajuste
do modelo era adequado para os propdsitos deste trabalho, jd que o
caso base tem como objetivo apenas representar as condi¢des tipicas
da regido estudada e ndo um dia ou més em particular. As barras de
erro nessa figura e as seguintes correspondem ao erro estimado para
os dados experimentais.

Como ja explicado, ap6s o ajuste das emissdes de CO foi realizado
o ajuste das emissdes de NO, tendo como base os valores experimen-
tais obtidos da estagdo da SMAC (Figura 11S). Posteriormente foi
realizado o ajuste final das emissdes de COVs, de forma que as con-
centracdes calculadas fossem o mais préximas possivel dos valores
experimentais de O,. Na Figura 2 sdo comparadas as concentragdes
simuladas entre 06:30 e 18:30 h, para O,, num acordo razoavel
com as medianas dos dados experimentais do periodo de 01 a 31
de margo de 2015. Nas simulacdes apresentadas foi utilizada uma
radiacdo solar correspondente a 80% do valor total correspondente
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a um dia totalmente sem nuvens, valor considerado representativo
das condi¢des reais no local estudado. O valor maximo de ozdnio foi
obtido para as 13:37 h, sendo de 22,36 ppbv, e o valor experimental
(mediana) de 22,64 ppbv.

Posteriormente foi construido um novo modelo, chamado neste
trabalho de caso base 2, para a segunda campanha de monitoramento,
realizada entre 15 de maio e 15 de junho de 2015, com o objetivo de
verificar a sensibilidade dos resultados a variagdes nos parametros de
entrada. As concentragdes iniciais usadas para a simulag@o do cendrio
base foram determinadas a partir dos dados médios experimentais
obtidos na estacdo de monitoramento durante o periodo de 15 de
maio a 15 de junho de 2015: CO 0,425 ppmv e NO, 0,033 ppmv. A
concentracio inicial total de COVs (oxigenados e ndo oxigenados),
obtida como previamente, em unidades de ppmC foi de 0,577. A espe-
ciacdo para o caso base 2 (campanha 02) € apresentada na Tabela 4S.

Foi usada a radiacao solar (80%) do dia 30 de maio e realizado
um novo ajuste das emissdes, sendo obtidas as Figuras 12S e 138,
nas quais sio apresentados os valores de concentragdes experimentais
(medianas para o més de maio) e calculados para o CO e NO,, res-
pectivamente. A simulagdo para as concentracdes de O, € apresentada
na Figura 3. O valor mdximo de ozonio foi obtido para as 15:05 h,
sendo de 21,07 ppbyv, e o valor experimental (mediana) de 22,88 ppbv.

Apesar das semelhancas entre os perfis de 0z6nio mostrados
nas Figuras 2 e 3 e dos maximos calculados diferirem em menos de
10%, os casos base 1 e 2 foram ajustados de forma diferente (espe-
cialmente os parametros meteoroldgicos e as emissdes). Como ja
observado, as concentragdes de COVs totais na campanha 02 foram
aproximadamente o dobro que na campanha 01 e as especiacdes
foram, também, diferentes.

Por ser um modelo empirico, ajustado a partir de dados experi-
mentais, as predicdes do mesmo dependem fortemente da qualidade
dos dados. As maiores incertezas estdo relacionadas a determinagio
experimental da especiacdo dos COVs, ao desconhecimento das
concentragdes de algumas espécies e a falta de dados sobre altura da
camada de mistura e emissao de poluentes primarios.

Considerando que o Método TO-15 preconiza como aceitdvel
um erro de 25% na determinagdo dos COVs,'® foi realizada uma
simula¢@o, para o caso base 1, considerando um valor total de COVs
superestimado em +25%, bem como subestimado em —25%. Os novos
valores calculados para as concentragdes de O; sdo demonstrados
na Figura 4.

Considerando uma concentracdo total de COVs superestimada
em + 25%, a concentra¢do maxima de O obtida foi de 26,02 ppbv as
13:37 h, sendo esta equivalente a 16,4% maior que o valor maximo
encontrado para o caso base. J4 ao considerar uma concentragdo de
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Figura 2. Valores de concentragdo simulados e experimentais para o O;. Concentragoes em unidades de ppbv (caso base 1)
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Figura 4. Valores de concentragdo simulados e experimentais para o O;, considerando o caso base e erro de +/- 25% da massa total de COVs. Concentragdes
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COVs subestimada em —25%, obteve-se uma concentracdo maxima
de O, de 19,25 ppbv as 13:39 h, equivalendo a 13,9% menor que o
valor maximo encontrado para o caso base. Assim, aproximadamente,
o erro na concentragdo calculada de ozonio, devido a incerteza na
concentracdo dos COVs medidos experimentalmente, e de +15%.
A importincia dos compostos individuais para a formagdo de
ozonio depende de sua reatividade e de sua concentragdo. Dessa
forma, erros na determinac@o das concentragdes ird afetar os resul-
tados de forma diferente. Uma das formas mais usuais de discutir a
contribuicao das diferentes espécies € usando a escala de reatividade
incremental (MIR) proposta por Carter.** Brevemente, essa escala de
reatividade estd baseada em calculos do impacto relativo a formagao
de 0zoOnio, expressos como a massa adicional de ozonio formada, por
unidade de massa do composto organico que estd sendo considerado
para determinado cendrio (condigdes atmosféricas, localizacdo, época
do ano e composi¢do da atmosfera) usando um determinado modelo
fotoquimico. Resultados recentes obtidos por Alvin ef al. para a
Regido Metropolitana de Sdo Paulo mostram que, nesse cendrio, onde
o formaldeido e o acetaldeido representam aproximadamente 35%
dos COVs totais, a sua contribuiciio para a formagao de ozonio € de
74% ' As concentragdes dos compostos carbonilicos na cidade do
Rio de Janeiro sdo aproximadamente 10 vezes menores e, assim, sua
contribuicdo para a formagao de ozdnio é menor. Célculos realizados
para o caso base 1, eliminando da mistura de COVs o formaldeido
e acetaldeido, mostram que o mdximo da concentrag¢@o de 0zo6nio ¢é
aproximadamente 30% menor. Esse resultado reforca a importancia

da determinacdo dos compostos carbonilicos na atmosfera urbana
para obter resultados confidveis na simulacdo e a importincia de
medidas de controle que levem a reducio das concentragdes destes
compostos na atmosfera.

Também € importante mencionar que alguns compostos nao
foram determinados e, por esse motivo, ndo foram incluidos na
simulag@o, principalmente os hidrocarbonetos na faixa C,-C;, que
em outros trabalhos t€m se mostrado importantes.”> Em particular,
o etanol presente na atmosfera nao foi determinado neste trabalho
e, considerando estudos referentes as concentragdes deste composto
na atmosfera, realizou-se uma simulagdo de forma a estimar o erro
pela ndo determinacido do mesmo.

Alvim et al. determinaram as concentragdes de etanol na estacio
CETESB IPEN/USP, nos anos de 2011 e 2012, obtendo valores de
22,4 a 47,4 ppbv (equivalendo a valores de 44,8 a 94,8 ppbC) que cor-
respondem a aproximadamente 22,6% do total de COVs.3 Utilizando
esses valores, Alvim et al. publicaram recentemente um estudo de
reatividade e calcularam o potencial formador de ozdnio do etanol
entre -0,03 e -0,55 (dependendo da época do ano).*!

Em outro estudo, Orlando® utilizou as concentragdes deter-
minadas por Célon et al. na Regido Metropolitana de Sao Paulo,
sendo esse valor de 412 ppbv (o equivalente a 824 ppbC), o que
representava 66,64% do total de compostos organicos considerados
no trabalho (1.236 ppmC).** Cabe ressaltar que na época em que foi
realizado o estudo de Orlando a proporg¢do de carros que utilizavam
etanol como combustivel era maior que a observada atualmente e
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que a tecnologia automotiva tem evoluido, tornando o processo de
combustdo mais eficiente.

Desta forma, ainda sendo conservativo, foi considerado que
um valor de 50% da mistura de COVs (em ppmC) utilizada neste
trabalho fosse composta de etanol. Assim sendo, atribuiu-se valor
igual a 0,248 ppmC (valores determinados de COVs) para o etanol,
obtendo-se um valor total de 0,496 ppmC. Os valores calculados no
caso base e valores experimentais de O;, comparados a simulacéo
utilizando 50% de etanol, estdo demonstrados na Figura 5, obtendo-se
um valor maximo de ozonio de 17,17 ppbv as 14:20 h, sendo um erro
de - 23% referente ao valor obtido para o caso base. Considerando que
todos os estudos publicados apds 1990 mostraram concentragdes de
etanol muito menores que as reportadas por Orlando,*” o erro devido
aimpossibilidade de determinar e incluir este composto na simulacdo
¢é provavelmente da mesma ordem de grandeza dos erros devidos as
outras determinacdes experimentais.

A partir dessas duas estimativas, apresentadas nas Figuras 4 e
5, resulta evidente que a determinacdo da concentragdo total e da
composi¢do da mistura de COVs ¢ fundamental para a obtencdo de
resultados representativos, especialmente para relagdes COVs/NO,
baixas, que, como serd explicado, tornam o sistema quimico contro-
lado por COVs (concentragdo total e especiacio).

Quanto a altura da camada de mistura e os valores de emissoes,
deve considerar-se esses niimeros apenas como parametros de ajuste,
sem ser possivel extrair outra informacao mais relevante a partir deles.

Este tipo de modelo € particularmente util para discutir os aspec-
tos quimicos relacionados as concentragdes de ozdnio, em particular
o efeito das relagdes COVs/NO, e da especiagdo.

Para exemplificar, foram utilizadas as condi¢des do caso base 1
para calcular as concentra¢cdes maximas de ozo6nio para diferentes
valores de concentracdes de NO, e COVs. Os valores obtidos sio
representados na forma de curvas de igual concentrac@o, conhecidas
como isopletas de ozOnio, mostradas na Figura 6. Tais curvas mostram
claramente a dependéncia ndo linear das concentra¢des de ozonio
com as variagdes nas concentracdes de COVs e NO,.

Relagdes COVs/NO, baixas (tipicamente 6 ou menores) sdo
achadas, em geral, em ambientes urbanos muito poluidos, por exem-
plo na drea central da cidade. Nessas condi¢des a diminuigdo nas
concentracdes de COVs (a NO, constante) € efetiva na diminuicéo
das concentracdes de O;, enquanto a diminui¢do das concentracdes
de NO, (a COVs constante) leva a um aumento das concentragdes
maximas de O,. Nessas condi¢Ges o sistema € controlado pelas con-
centragdes (e especiagdo) de COVs. Esse comportamento complexo
¢ devido a vdrios efeitos: em primeiro lugar a reacdo de O; com NO

Quim. Nova

é rapida, levando ao consumo direto do ozonio. Além disso, nessas
condigdes, o NO, reage com os radicais hidroxila, formando HNO,,
terminando a cadeia de reag¢des que levam a transformacio de NO
para NO, (e consequente formacdo de O;) e diminuindo a formagao
de radicais HO,, através da rea¢do dos COVs com radicais hidroxila.?

Em altas relagdes COVs/NO, (tipicamente 12 a 15), a diminui-
¢do nas concentragdes de COVs leva a uma discreta diminui¢do nas
concentracdes de O, enquanto a diminui¢do de NO, ¢ efetiva no
controle das concentragdes de O,. Nesse caso, o sistema e controlado
pelas concentragdes de NO, e corresponde, geralmente, a dreas de
suburbio, rurais ou downwind.

Neste trabalho, a relagaio COVs/NO, para o caso base 1 no inicio
da simulacdo € de 8,9. Tal valor sugere, como pode ser observado nas
isopletas (Figura 6), uma dependéncia, ainda que nio equivalente,
das emissdes de NO, e COVs para a formagdo de ozonio.

Nesse caso e nessas condig¢des, uma diminui¢do nas concentra-
¢oes de COVs acarretard em um decréscimo na formacao de ozdnio,
enquanto que uma diminuicao nas concentragdes de NO, ocasionaria
um aumento nos niveis deste poluente secundario.

Ja a sensibilidade a especiaciio pode ser mostrada usando a
distribuicdo de COVs determinada na campanha 02 para simular
as concentracdes de ozOnio com o modelo ajustado para o caso
1 (condi¢des meteoroldgicas, emissdes e concentragdes iniciais).
Nesse caso, a concentracdo maxima calculada € de 9,57 ppbv as
14:08 h. Esse resultado sugere que a mistura de COVs na segunda
campanha tem um potencial de formar 0zonio muito menor. O fato
das concentracdes de 0zOnio calculadas para o caso base 2 serem
aproximadamente iguais as do caso base 1 se deve ao fato de que a
concentracao inicial total de COVs foi 2,3 vezes maior que a do caso
base 1, enquanto as concentracdes de NO, iniciais foram semelhantes
(diferenca de aproximadamente 15%), levando, consequentemente,
a uma maior formacdo de O;. Isso mostra que o caso base deve ser
ajustado para cada condicdo particular e que a especiacdo de COVs
é um dado critico para a simulacdo.

A necessidade de determinar as concentragdes de NO, e COVs, a
relagcdo COVs/NO, e a especiacdo de COVs para realizar uma simu-
lagdo confidvel e representativa limita o uso do modelo a situacdes
nas quais se dispde, como minimo, de dados de concentra¢do dos
poluentes legislados medidos por uma estagdo de monitoramento e de
dados sobre a concentragdo e especiacdo de COVs medidos usando
um método ou um conjunto de métodos que permitam determinar os
compostos carbonilicos e os hidrocarbonetos mais reativos.

A comparagdo com dados de simulag@o obtidos com um modelo
3D ndo € possivel para o Rio de Janeiro porque ndo se dispde de

40
O3 experimental

O3 calculado (caso base 1)

O; calculado considerando-se 50% de etanol

Concentragao (ppbv)
8
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T T T T
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Figura 5. Valores de concentragdo simulados e experimentais para o O;, considerando o caso base 1 e simulagdo utilizando 50% de etanol da massa total de

COVs. Concentragoes em unidades de ppby
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Figura 6. Isopletas de O; calculadas para as condi¢oes do caso base 1 (campanha 01, més de marco de 2015)

dados suficientes das estagdes de monitoramento, j4 que a maioria
delas medem apenas alguns poluentes, faltando principalmente dados
fundamentais como as concentracdes de NO,. No periodo estudado
apenas quatro estagdes de monitoramento na cidade do Rio de Janeiro
obtinham e disponibilizavam dados meteorolégicos e de qualidade
do ar completos, o que € muito deficiente para a implementacio de
um modelo 3D. Para um estudo dessa magnitude, seria necessaria
a instalacdo de outras estagdes de monitoramento, formando uma
rede em toda a regidio metropolitana. Porém, deve ser mencionado
que esse modelo, mesmo que relativamente simples em comparagio
com modelos 3D, permite o entendimento de diversos processos ci-
néticos na atmosfera e tem sido usado em estudo de reatividade,*>*>!
determinagio de conjunto minimo de COV's representativos,® estudo
de episddios de polui¢dao®** e elaboragdo de estratégias de controle
da qualidade do ar.>*

CONCLUSOES

Neste trabalho € apresentada uma modelagem das concentracdes
de o0zonio realizada utilizando o modelo de qualidade do ar OZIPR e o
mecanismo quimico SAPRC. Esse modelo tem sido utilizado previa-
mente pela comunidade internacional e por pesquisadores brasileiros
para auxiliar na compreensdo dos processos de formacéo de ozonio
tropostérico. A principal contribuicdo deste trabalho € apresentar em
forma detalhada o conjunto minimo de dados necessarios, o tratamen-
to tipico dos mesmos, o procedimento de ajuste do caso base ou caso
tipico e discutir a confiabilidade dos resultados obtidos. De uma forma
geral, os trabalhos publicados na literatura tém utilizado o modelo
para obter valiosas informagdes sobre reatividade e o processo de
formacéo de ozonio, mas na maioria dos estudos ndo ¢ demonstrada
a sensibilidade dos resultados aos parametros de entrada. Assim, este
trabalho pode contribuir para um melhor conhecimento deste tipo de
modelo e no futuro divulgar seu uso especialmente entre a comunida-
de da quimica ambiental no Brasil. O modelo requer poucos recursos
computacionais e um nimero limitado de dados experimentais, que é
a condig¢do geralmente encontrada em muitas cidades brasileiras. Os
resultados mostram que, mesmo com um conjunto limitado de dados,
é possivel obter conclusdes importantes com respeito ao processo de
formagao de 0zonio, especialmente para determinar a reatividade dos
COVs e a dependéncia das concentragdes obtidas com a relagdao NO,/
COVs. Esses resultados podem auxiliar na tomada de medidas para a
melhoria da qualidade do ar, por exemplo a reducio da frota veicular
(que afetard as concentragdes totais) e mudangas na composicio da
frota (que afetam as relacdes NO,/COVs e a distribuicdo de COVs).

MATERIAL SUPLEMENTAR

Figuras e Tabelas utilizadas neste trabalho estdo disponiveis em
http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso
livre. Figura 1S (Local de estudo); Figura 2S (Boxplot com a con-
centragdes determinadas na estacdo de monitoramento na primeira
campanha); Figura 3S (Boxplot com a concentra¢des determinadas na
estacdo de monitoramento na segunda campanha); Figura 4S (Boxplot
com os valores de temperatura e umidade determinados na estacio de
monitoramento na primeira campanha); Figura 5S (Boxplot com os
valores de temperatura e umidade determinados na estacao de moni-
toramento na segunda campanha); Figura 6S (Rosas dos ventos para
a primeira campanha); Figura 7S ( Rosas dos ventos para a segunda
campanha); Figura 8S (Boxplot com a radiagdo); Figura 9S (Perfil
da temperatura e a altura da camada de mistura para o més de marco
de 2015), Figura 10S (Valores de concentra¢do simulados e valores
de mediana experimentais para o CO para o caso base 1); Figura 11S
(Valores de concentracio simulados e experimentais para o NO,,
para caso base 1); Figura 12S (Valores de concentrag¢@o simulados
e valores de mediana experimentais para o CO para o caso base 2);
Figura 13S (Valores de concentragdo simulados e experimentais
para o NO, para o caso base 2); Tabela 1S (Agrupamento dos COVs
utilizado no modelo quimico SAPRC); Tabela 2S (Especiagdo de
COVs para o caso base 1); Tabela 3S (Relagdes das emissdes para
diferentes hordrios, utilizadas no caso base 1); Tabela 4S (Especiagdo
de COVs para o caso base 2).
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