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Resumo

A Regidao Metropolitana de S&o Paulo (RMSP) enfres&rios problemas
relacionados a degradacdo da qualidade do ar desgloemissdes de sua
intensa frota veicular, apresentando constantempalésagens dos Padrdes de
Qualidade do Ar de poluentes como o ozénio (PQAIPp8BYV). O Ozbnio é formado
na atmosfera em condicbes complexas em presenciantelesa radiacdo solar,
altas temperaturas, baixa umidade relativa, ventdsacos e altas
concentragdes dos precursores, Oxidos de nitrog@Nidx = NO + NO2) e
compostos organicos volateis (COVs). Assim, o ljemob da poluicdo do ar em
centros urbanos precisa ser tratado com metodslogiais modernas para que
possam ser estabelecidos novos critérios para &edde seus precursores e 0
conhecimento das condicdes mais adequadas (relagfie os COVs e os NOx,
além da especiacdo destes COVs) para a reducdoz@uootroposférico. Neste
contexto, modelos fotoquimicos de qualidade do @m tsido usados para
auxiliar na tomada de decisbes ambientais estca®giO mobdulo quimico
SAPRC - Statewide Air Pollution Research Center 4nmé mecanismo detalhado
para simular reacbes entre COVs e NOX, desenvolydm ser aplicado para
atmosferas urbanas e regionais dos Estados UnidBsrém, devido
caracteristicas especificas do combustivel (aprc@émente 30% da frota usa
etanol), no Brasil a poluicdo urbana apresenta ctariaticas proprias.
Dessa forma, baseado em campanhas anteriores dstrageon de COVs, no
presente estudo foram modificados o inventario whéssbes e o modulo quimico
(SAPRC99) do modelo fotoquimico CIT a fim de me#rorla representacdo do
ozbnio quanto a sua formacdo e consumo na atmosfardRMSP. Para isso,
alguns COV’'s como xilenos, 1-buteno e trimetilbemo=e foram explicitados. As
simulacbes para os dias 30 e 31 de outubro de 200€traram aumentos de
espécies como peroxiacetilnitrato e o0zoénio de apradamente 10% para o

centro de formagao de pluma sobre a RMSP.



Abstract

Metropolitan Region of Sdo Paulo (RMSP) suffersesevproblems related to air
quality degradation due to its intense vehiculaetfl presenting constant air quality
standard overpasses for pollutants like ozone (@S80ppbv). Ozone is formed in the
atmosphere under complex conditions in presencestming solar radiation, high
temperatures, low relative humidity, weak winds dmgh precursor concentrations,
nitrogen oxides (NOx = NO + N{p and volatile organic compounds (VOC'’s).
Therefore, the problem of air pollution in urbamizs has to be treated using modern
methodologies in order to establish new criteriaréaluction of precursors and to know
more adequate conditions (relation between VOC® [d@x, as well as speciation of
these VOC's) to reduce tropospheric ozone. In tbistext, air quality photochemical
models have been used to support strategic enveotahdecisions. SAPRC chemical
mechanism — Statewide Air Pollution Research Centeconsists in a detailed
mechanism to simulate reactions between VOC’s afik,Nt was developed to be
applied in the United States urban atmospheres.edexydue to specific fuel properties
(about 30% of vehicular fleet uses ethanol), urbarpollution in Brazil presents its
own characteristics. Hence, based on previous dgmpavhere VOC’s had been
sampled, in the current study emission inventorg ahemical module (SAPRC99)
were modified in order to improve ozone consumptod formation representation in
the RMSP atmosphere. As a result, some VOC’s likdenes, 1-buten and
trimethilbenzens were explicated. Simulations fataber, 30 and 31 of the year 2006
had presented increases in formation of speciegkkoxyacetylnitrate and ozone about
10% in the centre of the RMSP plume.

Vi



Apresentacgéo

Em grandes centros urbanos com intensa frota aei¢ém-se observado altas
concentracdes de ozonio troposférico. Devido a ¢éexigade associada ao conhecimento
dos processos de formacdo e transporte desse mpludesenvolveram-se modelos
integrando aspectos meteoroldgicos e as reacgOasicqsi no sentido de descrever a
variabilidade temporal e espacial desse ozonio.F2ado € uma das maiores cidades do
mundo e apresenta sérios problemas ambientai® elds o da poluicdo do ar. Nos
altimos anos apesar da criacdo de programas deolmrda emissdo de poluentes
atmosféricos, com freqiiéncia o ozénio tem ultregd®ssos niveis do padrdo horéario de
qualidade do ar, PQAR 16@ m* (CETESB, 2007).

Com o objetivo de implementar de forma operacio@aCETESB (Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado deP&étm), um modelo fotoquimico
euleriano para descrever as condi¢cdes de format@msporte de poluentes, como g O
na Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP), feedeolvido o Programa de Pesquisas
em Politicas Publicas: Modelos de Qualidade do étoduimicos - Implementagéo para
simulacdo e avaliacdo das concentracdes de ozémpostérico em regides urbanas,
coordenado pela Profa. Dra. Maria de Fatima And{&d¢>’ESP, 03/06414-0). Durante a
realizacdo deste extensivo e abrangente Projetmarion-se necessarios estudos de
modelagem, levando-se em consideracdo fatoresctai® a entrada de dados até a
calibracdo, andlises e ajustes, nos seus modulosetsorologia, inventario de emissao e
reacdes quimicas que sem duvida permitirdo um melmendimento do comportamento

do o0z6nio na RMSP.

O problema de polui¢cdo causada por 0zonio na tfegppé mundial e se manifesta
de forma mais intensa nas grandes cidades e agedi@vido principalmente as emissdes
veiculares (COLONet al, 2001). Modelos fotoquimicos eulerianos tém sidados para
estudar os processos de formac&o/consumo do oe@nitros poluentes como instrumento
capaz de auxiliar a tomada de decisGes e formateatégias politicas para a reducdo dos
mesmos em grandes centros urbanos (JEFFRIE, 2066)es modelos fotoquimicos séo
utilizados mecanismos quimicos a fim de se res@seaeacdes entre as diferentes espécies
presentes na atmosfera. Em virtude do grande nurdestes compostos, a sua
reapresentacdo ndo é possivel de ser feita de fexpl&ita nos mecanismos quimicos,

sendo empregados 0os chamados agrupamentos dasge®spdtretanto, muitos desses



agrupamentos séo feitos com base na emissdo deosmmppara a regido onde o0s
mecanismos foram criados, neste caso os EstadasodJnConsiderando que a frota
veicular brasileira possui diferencas quanto ao desacombustiveis (uso de etanol), &
bastante razoavel que os compostos majoritariosidesisejam diferentes e, portanto
devam ser agrupados de maneira mais apropriadadeDassua introducdo neste
departamento, o mecanismo quimico SAPRC néo sajtelguer estudo ou modificagéo,
pretende-se, entdo, através de modificacbes naesuaura e de avaliacbes dos seus

resultados aperfeicoa-lo para a atmosfera de S#lo.Pa

Dessa forma, serdo inicialmente apresentadas iafgies que auxiliem na
caracterizardo da regido de estudo e uma brevedug#io dos aspectos relacionados a
formacdo e consumo dez@m regides urbanas como a RMSP. Em seguida serao
caracterizados o modelo fotoquimico e o mecanisaimiqo utilizados neste trabalho. No
entanto, maior detalhamento sera conferido a dg€scdo mecanismo quimico, o qual sera
complementado com informacdes disponiveis no apéndintecedendo as discussdes dos
resultados fez-se uma sucinta descricdo do est@stddo foto-estacionario e construcao
dos campos meteorologicos diagnosticos e inventi@riemissdes para a regiao de estudo.
Acredita-se que todas estas informacfes fornecendtusidios suficientes para a
interpretacdo dos resultados posteriormente apsekesn



1 — Introducéo
1.1 — A Regiao Metropolitana de S&o Paulo (RMSP)

A RMSP ¢é uma das maiores regides metropolitanas ndando com
aproximadamente 18 milhdes de habitantes numaudbemizada de 1747 Kmalém de
uma frota veicular de 7,4 milhdes de veiculos (C&BE2007). Assim como a maioria das
megacidades, a RMSP sofre com problemas sériosgtadhc¢ao da qualidade do ar o que
compromete a qualidade da vida humana (SALDIMAaL, 1995). A frota veicular é
bastante diversificada contendo veiculos antigoeves, movidos a gasol (gasolina com
20 — 25% de &lcool), etanol hidratado, GNV (gasim@tveicular) e diesel. Porém com
relacdo as emissdes ha maior complexidade aindaeptas vém sofrendo modificagbes
nos ultimos anos com a alteracao do perfil da ffoaaros FLEX — usando gasol, alcool ou
a mistura de ambos e conversdo pos-fabricacdo dmile® para uso de GNV),
composi¢des dos combustiveis, fatores de emiss&orese para os veiculos novos que
entram em circulacdo, em funcdo do avanco tecrmmogue se torna bastante relevante
(CETESB, 2005).

A regido escolhida para estudo compreende aléiRMSP, o Vale da Paraiba,
Sorocaba e Campinas, no total a regido possui didesrde 300 x 150 km. Esta é a regido
de estudo do Projeto Politicas Publicas (FAPESPRBSd34-0), Figura 1.1.

Regido Méfropolitana de Sao Paul

' Cubatio e
BaixXada Santista

Figura 1.1. Area de estudo do Projeto Politicas Publicas, pargual o modelo

fotoquimico foi aplicado.



1.2 — Formagéo do{roposférico

O G; troposférico € um poluente secundario, pois naméido diretamente no
cano de descarga dos veiculos e sim formado nastraoem condi¢cdes apropriadas:
intensa radiacdo solar, altas temperaturas, bam@ade relativa, ventos fracos e
existéncia dos precursores - Oxidos de nitrogéhi@,(= NO + NQ) e compostos
organicos volateis (COV’s) (SEINFELD;PANDIS, 1998)a RMSP, essas caracteristicas
atmosféricas, em geral ocorrem no verdo e maisifisgiivamente na entrada da
primavera, quando tem ocorrido a maioria das wsapgens do valor do padrdo de

qualidade do ar para 0zénio na RMSP (Fig. 1.2).
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Figura 1.2. Média do numero de ultrapassagens do valor pat&gualidade do ar para
O (~82ppb ou 16Qug M) entre os anos de 1999 a 2005 em S&o Paulo, pdma &S

estacfes automaticas de monitoramento.

A formacdo do @inicia-se pela emissdao de NOno interior de motores de
combustdo interna, onde sob elevada presséo e reomaeocorre a formacao do NO,

reacao (1), e seguida rapidamente pela oxida¢c#Oda NQ, reacgéo (2).
N, + @ - 2NO 1)

2NO + Q - 2NQG (2)



A presenca do NO(NO+NQG,) € necessaria para a formacdo do 0zénio. Na atnaolsiO,
NO; e G; estdo inter-relacionados através das reacgdes:

NO, + hv(A<420nm) -~ NO + OiP) (3)
OCP) + @ + M - M + Q 4)
NO + Q - NO, + O )

Onde M é chamado de terceiro corpo (predominantemi), que apenas atenua a
energia em excesso durante as reacfes. As reddas(b) produzem um ciclo nulo,
denominado estado foto-estacionario, onde o0z6nio foémado e destruido

(SEINFELD;PANDIS, 1998).

1.2.1 — Compostos Organicos Volateis (COV’s)

Compostos contendo carbono na atmosfera incluemsarono inorganico:
monoxido de carbono (CO), dioxido de carbono COque em solucdo forma o acido
carbénico (HCOs) em equilibrio com os anions carbonato ¢€)Ce bicarbonato (HC).
Porém, nenhum elemento na atmosfera é tdo vegseilto o carbono. Os 4 elétrons no
orbital externo dos atomos de carbono podem fotigacdes simples, duplas ou triplas
com muitos outros elementos: hidrogénio, oxigémitrogénio, enxofre, halogénios e
muitos outros. Ligacdes carbono-carbono tambémmaéito comuns, levando a formacao
de cadeias ramificadas e moléculas fechadas emafdemanel. Milhares de compostos
organicos sao conhecidos, muitos sao volateis enalgpodem ter papel importante na
quimica da atmosfera, como hidrocarbonetos de frnmoolecular geral Hn e,
hidrocarbonetos substituidos contendo oxigéniorogénio, halogénios ou enxofre
(JACOBSON, 2002).

Devido grande numero de espécies organicas pesseatatmosfera, € conveniente
agrupa-las em classes de compostos, chamada farg@uca, baseadas em sua estrutura

molecular, com cada classe comportando-se de feimmkar na atmosfera.

Os COV'’s sédo todos os compostos organicos conommebulicdo relativamente
baixo (50 — 260°C), portanto, evaporam facilmente dos materiais qaecontém
(Jacobson, 2002). Alguns autores classificam os '€@@mo compostos que possuem
pressdo de vapor maior que 2 X*16rr (HANSENet al, 1991). Considerando os COVs

presentes na atmosfera, é interessante defininglgumos comumente encontrados, como



os hidrocarbonetos menos o metano (HCMM ou NMH@ga £m inglés), quando se
exclui o metano, que é o menos reativo da lista lddsocarbonetos. Esta definicdo
também é importante devido o metano Cker o COV mais abundante na atmosfera.
Quando atomos de oxigénio sdo incorporados as olafecorganicas, as espécies
resultantes sdo chamadas de compostos organicgsenarios como aldeidos, cetonas,
alcoois e acidos. Os HCMM e os compostos organmsigenados sdao denominados de
gases organicos reativos (GOR ou ROGs, em indiésglmente, os aldeidos e cetonas séo
denominados de carbonilas (JACOBSON, 2002).

Estes compostos sao largamente emitidos pelaagigetemissao esta conhecida
como biogénica. Sao tipos de COV’s biogénicos msops, terpenos, pirenos, entre outros.
Entretanto, em ambientes urbanos, como é o caftMEP os COV’s mais emitidos séo
os de origem antropica. Estes sdo emitidos taritogyaporacdo como através do produto
da queima incompleta dos combustiveis. Estes cdogpdsesempenham papel importante,
alterando o equilibrio das reagfes (3) a (5), dmntrdo para a formacdo de N@
consequentemente;ronforme mostram as reacoes (6) a (8). As real@&€£OV’s com
radical OH, ou a partir da fotdlise de algumas dessas espgzie, formaldeido), levam a
formacgao de radicais hidroperoxila (HDe peroxi organicos (RO, que reagem com
NO:

COV (+OH,hv) - H0+R (6a)
R+0, - RO (6b)
RO + NO - RO + NG (7)
NO, + h + QG - NO + Q@ (3,4)

Uma representacao para o ciclo completo destaéeasaconsiderando oxidacao total dos
COV’s em condicdes de atmosfera rica em NOx seria:

COV's + @+ v = CO + HO + O3+ HO (8)

Sendo R desde o radical metila (§Hté estruturas organicas maiores. Com o radical
alcoxi (RO) produzindo mais radical HOou RQ*® ou ambos, e como consequéncia

favorecendo a producéo de ozoénio.



As reacoes de (3) a (8) estéo representadas estigsmente na Figura 1.3.

NO

NO Os

RO,
!

COV + OHe + ...

Figura 1.3. Processo de formacgdo e consumo der@posférico quando o estado foto-

estacionario (em preto) € perturbado pela presga¢zOV’s na atmosfera (em vermelho).

A formacédo de @€ um processo complexo e nao linear dependentpadémetros
meteorolégicos e da concentracdo de COV’'s e NOatmsfera. Varios estudos tém
mostrado a importancia da relacdo de concentrag@® €OV’s e NOx. Por exemplo, uma
razdo COV/NOx muito alta indica deficiéncia de N@ata producdo degDenquanto que,
razdes de COV/NOXx entre 5 e 8 possibilitam quectn gepresentado na Figura 3.3 seja
intensificado, produzindo mais ;0OAssim, a razdo COV/NOx tem sido considerada
importante no desenvolvimento de estratégias deaterde Q, através da construcdo de
isopletas (EKMA, EPA-450/4-89-012,1989).

Outro aspecto importante é que diferentes compastyinicos volateis apresentam
velocidades de reacéo diferenciadas em fungéoiftaerdes estruturas destes compostos.
Por exemplo, formaldeido e acetaldeido apresentaornpotencial de formacédo de
o0zo6nio do que os alcanos (n-butano, etano). P&BISAP avaliou-se que entre os COV’s
importantes em termos de formacéo ded@stacaram-se+p-xileno, 1-buteno, tolueno,
o-xileno e 1,2,4-trimetilbenzeno (MARTINS, 2007).

Atencao especial tem sido dada aos COV'’s provesaia combustéo do etanol, ja
gue o seu uso tem aumentado nesta ultima décafeasib devido a politicas de incentivo

do uso de combustiveis alternativos ao petrélean@o comparado a outros combustiveis,



o etanol produz menos CO, porém mais aldeidosctaiso formaldeido e acetaldeido
(SANCHEZ-CCOYOLLOet al, 2006).

1.2.2 — Radicais Peroxi

Por definicéo, radical € uma espécie com um elétesemparelhado na camada de
valéncia e, por esse motivo € energeticamente viglstd, portanto, muito reativo
(HALLIWELL; GUTTERIDGE, 1999).

Os radicais peroxi abrangem o radical H@idroperoxila) e os radicais peroxi-
organicos referenciados como RGao exemplos de ROCH;0O, e CHCOQ,. Estes
radicais tém sido muito estudados, pois sdo coralde elos entre a formagéo do radical
hidroxila (OH) e o Q (DEMERJIANet al, 1978). O radical OHé um poderoso oxidante
atmosférico chamado muitas vezes de “limpante d#ériog” (JACOBSON, 2002), frente
a sua elevada reatividade. A formacgéo de radic@ise’ta exemplificada nas reacfes (6a)
e (6b), enquanto que a formacao do radicaj e exemplificada nas reacdes (9) a (12).

O; + hw(\<315nm) - O(D) + G (9)
ofD) + HO - 2HO (10)
ofD) + M -~ OFP) + M (11)
HO + CO (+Q - HO, + CQ (12)

Considerando a abundancia de M N Q) em relacdo ao vapor d’agua, a reacao
(10) corresponde a 10% do que ocorre com ®(mas é suficiente para disponibilizar
OH" para importantes processos oxidativos na atmoE&BNFELD; PANDIS, 1998).

Na presenca de NO os radicais FM@agem formando NQreacédo (13), o qual por
sua vez dissocia-se (ha presenca de radiacdo $mlamando @, conforme mostram as
reacoes (4) e (5).

HO," + NO — HO" + NO, (13)

A importancia dos radicais RQai além da formacéo des(pois desempenham
importante papel na geracdo de compostos organiit®genados, como 0S
peroxiacilnitratos, conhecidos como PAN (RC(@JO,) e nitratos de acila (ROND

considerados reservatorios de nitrogénio ativo ppeem ser transportados para outras



regides da atmosfera (CANTREL&t al, 1992). Os compostos organicos nitrogenados
podem ser formados na atmosfera a partir das redtdge (15).

CH3COO; + NO, — CH;COONO, (14)
RO, + NO — RONO, (15)

Outra importancia dos radicais R@std associada a formacdo de peroxido de
hidrogénio (HO.) e hidroperoxidos organicos (R, conferindo assim maior carater
oxidante a atmosfera (CANTRELét al, 1992).

RO, (HO,) + HO; — ROH (H20,) + O, (16)

1.2.3 — Estado foto-estacionéario

Considerando as reacdes (3) a (5) como dominargzocesso de formacgéo e
consumo de @troposférico com presenca de NONO+NQ,) e radiacdo solar intensa
Leighton (1961) propds como descricdo da velocidéeléormacédo de ozbénio a equacéo
(17):

d[os]
dt

Jyo, INO,| - ks[NOJ[O, ] (17)

Onde [Q], [NO] e [NO indicam as concentracdes dos gases RO e NQ,
respectivamente,nd, € a constante de foto-dissociacdo do,Nf@ reacédo (3) eska
constante de velocidade cinética da reacao (5umisslo que @¢é formado e consumido
rapidamente e, portanto, o estado estacionario pedeonsiderado verdadeiro, bem como
a equacao (18).

d[o;]
dt

=0 (18)

Dessa forma, a equacgdo (17) resulta na (19), qaeckamada de equacédo do Estado Foto-

estacionario (EFE):

‘]NOZ[NOZ] _

k[NoJo,] ~* 19

Indmeros estudos testaram a hipotese do EFE atdevésedidas ambientais. Calvert

(1976), com o objetivo de investigar o smog fotagud, bem como o processo de



formagao e consumo desCutilizou medidas de avido de NOx g, @estando o EFE
através da equacao (20) que é apenas um reareaeudcao (19):

T 7

Neste estudo, desvios elevados da equacéao (20) fencontrados, principalmente
pela manha. O autor atribuiu os desvios a forterbgeneidade das massas de ar no
periodo da manha. Kellgt al (1980), propds que o desvio da equacédo (19) poder
devido a presenca de outras espécies que competigen o Q pelo NO. Sendo que as
espécies propostas foram R@ HG".

Calvert e Stockwell (1983) investigaram as maiofestes do desvio EFE
considerando outras reacfes em diferentes condaibessféricas e verificaram que a
aplicabilidade do EFE depende fortemente da raz8NRx, onde RH sé&o
hidrocarbonetos. Foi observado que impurezas, aonpostos organicos reativos (entre
eles os aldeidos), podem ser bastante signifisatieaprocesso de consumo dg Oom
relacdo ao EFE, verificou-se que este se aplica fma atmosferas altamente poluidas

com baixa razao RH/NOX.

Considerando, portanto, o desvio do EFE e assunanuussibilidade das espécies RO
HO, participarem do processo de oxidacéo dpad reacdes (3), (4), (5), (7) e (13) foram

rearranjadas e obteve-se a equacao (21).

[Po.]=(p-1fo.l (21)

7

Onde [PQ] = [HO,]+[HO;] e @ representa o desvio do EFE da equacao (19). Acie

da equacdo (21) foi possivel considerangalk;s, constantes cinéticas das reagfes (7) e
(13) respectivamente, pois estes valores sao daitndg similar e tal simplificagcao pode
ser feita (DEMOREet al, 1994). Dessa forma, a equacdo (21) permite astian

concentracdo dos radicais peroxi na atmosfera.

Diversos trabalhos tém usado a equacao (21) pairmaesa concentracdo dos
radicais perdxi. Bons resultados foram obtidos dirpala comparacdo de medidas
ambientais e estimativas de [ffOpara um dia de céu claro (dia sem interferémiga
nuvens) para uma campanha realizada em uma ragidiorestada nos Estados Unidos

(CANTRELL et al,1992). Porém, quando a andlise foi expandida gamdemais dias da
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campanha, os resultados ndo se mostraram tado GANTRELL et al, 1993). A presenca
de nebulosidade foi apontada como principal mopaoa a grande diferenca entre os
valores medidos e estimados de jPCPara estes estudos, os valores maximos da
concentracdo de [RPforam aproximadamente de 250 ppt, em torno dasldéal. Ainda
neste mesmo estudo, os autores avaliando medidésrdealdeido e isopreno para dois
dias, um sem nebulosidade e boa correlagédo end2][Pedido e estimado e outro com
pequena nebulosidade e baixo valor de correla¢@®rearam que para o primeiro dia as
concentracdes de formaldeido e isopreno estiveraito rmais elevadas que no segundo
dia. Também a umidade relativa do primeiro dianfais elevada que no segundo. Por esse
motivo, sugeriram que as reacdes (10), (6a), (GhRkeem condi¢cdes de elevada umidade
relativa poderiam ter maior importancia, favoreaeadsim a formacéo de radicais O
que por sua vez favorecem a ocorréncia das re@¢peg13), dando maior suporte para a

aplicabilidade da equacéao (21).

A equacdo (21) também foi aplicada para regidkanizadas como Sakai no Japao
(MATSUMOTO et al, 2006) e Buenos Aires na Argentina (REIGH al, 2005).
Enquanto que em Sakai os valores maximos de;][R&contrados foram de,
aproximadamente, 170 ppt, em Buenos Aires estegoma 46 ppb, indicando atmosferas

pouco e muito oxidantes, respectivamente.

As incertezas associadas ao coeficiente fotoiest@io (@), obtido a partir da
EFE, podem ser obtidas pela equacgéo (22) (CARPENIKEBER 1998):

oo (T @2

Ondei representa cada termo da EFE.
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2 — Objetivos

O presente projeto de mestrado tem por objetivafeipear o modulo quimico
(mecanismo cinético: SAPRC-99) do modelo CIT, ataado dados cinéticos e
estequiométricos das reacdes envolvidas na formal@oozonio. Também serdo
atualizadas as constantes de velocidade a partidtades mais recentes de resultados
experimentais obtidos da literatura. Finalmenteapicacdo da nova configuracdo do
modulo quimico sera comparada e validada tantalpdos da rede de monitoramento da
Cetesb, quanto por dados de radiossondagem dantmag@® de ozbnio (via balbes

atmosféricos).

2.1 — Objetivos Especificos
v efetuar extensiva revisao bibliografica da literatespecializada,

v' pesquisar na literatura especializada dados sobmepasicdo majoritaria dos
compostos organicos volateis (COVs), consideran@oojcombustivel brasileiro é
anico do mundo com ~30% da frota usando alcoolofgascontendo 20 — 25% de

alcool anidro e veiculos usando alcool hidratado),
v’ avaliar o desvio do estado foto-estacionario patresfera de Sdo Paulo,

v propor modificagbes no moédulo quimico do modelo ,CEbm simulacbes
envolvendo a retirada e insercdo de reacOes impestaa partir de dados da

composi¢cao majoritaria dos COVs,

v’ atualizar dados das constantes cinéticas das sa&gd®lvidas na formacao do

ozbnio, considerando as espécies majoritarias,

v' aplicar o modulo quimico atualizado testando-o paesodos de interesse de
estudo do projeto Politicas Publicas — campanhaidevera — 30 de outubro a 01
de novembro de 2006.

12



3 — Modelo Fotoquimico

E necessario que a descricdo do comportamento ldenpes atmosféricos possa
ser realizada com a utilizacdo de modelos que antlw maior nimero de variaveis
possiveis. Aqui se incluem os parametros meteomége de fonte, no caso das fontes
serem fixas ou moveis. O problema da poluicdo aevbnio necessita ser tratado com
metodologias mais modernas para que possam sdrelesidos novos critérios para
reducdo de seus precursores e o conhecimento ndis@es mais adequadas (relacéo entre
0s COVs e os NOx) para a reducdo do ozoénio troposféEm areas complexas do ponto
de vista de fontes emissoras e condicbes meteaafigleve-se considerar a utilizacdo de
modelos de qualidade do ar, que incluem o tratameatds processos quimicos
atmosféricos. Esses modelos, no caso da previsdozdnio, sdo conhecidos como
modelos de qualidade do ar fotoquimicos. Os modsosutilizados, também, para testar
as reducdes necessarias para que sejam atendigaslrégs de qualidade do ar, além de
serem indicados para a compreensdo dos processosf@ticos de formacao de oxidantes

fotoquimicos em uma regido de interesse.

O modelo de qualidade do @T — California Institute of Technology € um
modelo euleriano — modelo no qual o sistema dedem@das espaciais € fixo — que
descreve a distribuicdo espacial e temporal deeptds inertes e ativos quimicamente na
atmosfera (MCRAEet al, 1992). Este modelo permite o estudo do tranepoe formacao
de poluentes fotoquimicos na camada limite plaimetdravés da aplicacdo da equacao de

difusdo atmosférica, Equacao (23).

%+ﬁ-(ﬁ@)=ﬁ-(Kﬁ®)+Ri(C_1.€,..C_n)+Qi (23)
Onde ci é a concentragdo das espécies i, u € oocdmpento, Rrepresenta a taxa de
producdo ou consumo da espécipor reacfes quimicaQi é a taxa de producdo da

espécia devido a emissdes e K representa a parametrizicaunstura turbulenta.

O campo de velocidade u(x,t) normalmente ndo asfodivel como fungcédo continua do
espaco e tempo. A representacdo para u € comoameade um u deterministico e uma

componente aleatéria u’, u=u+u’.

A regido de estudo é dividida em células de umaey@m dimensdes horizontais e

verticais (X, y) e dimensao vertical (z). As cé&ufossuem uma dimensao horizontal em
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geral de 5x5 km e altura variavel de acordo comltarea da camada de mistura
considerada, distribuida em 5 niveis.

7

O modelo fotoquimico CIT € estruturado basicamepta trés maodulos:
meteorologia, emissdes e modulo quimico (Fig. 1modulo meteorologico é onde séo
inseridos os campos meteoroldgicos de temperaturédade, ventos, nebulosidade e
radiacdo, obtidos das estacfes de monitoramento martir de campos meteoroldgicos
obtidos de modelos. O modulo de emissdes contemfaemaces quanto a emissao de
espécies quimicas, seja de fontes fixas, como tndsise fontes moéveis, basicamente
veiculares (MARTINS, 2007). E finalmente o méduldrgico € o modulo onde as reagdes
quimicas entre as espécies envolvidas sdo proess4RTER, 2000).

Modelo Fotoquimico CIT

Quimica Emissbes Meteorologia

SAPRC99
(CARTER, 2000)

fontes moéveis, fontes fixas
e/ou estacionarias
(MARTINS, 2007)

campos diagnosticos
vento, UR, T, nebulosidade,
altura camada mistura, radiacéo

Figura. 3.1. Representacdo esquematica do modelo fotoquimiGdod®idido em trés

maddulos: quimico, emiss@es e meteorologia.

A utilizacdo de modelos fotoquimicos como objegcedtudo da qualidade do ar em
regibes urbanas do Brasil é recente. Andrade, Mig$zinfeld (1996) foram os pioneiros
deste tipo de estudo para a RMSP. Sanchez-Ccogofadrade (2002) investigaram a
influéncia das condicbes meteorologicas na formaigipoluentes na RMSP, apontando
para a importancia de uma boa representacado dgsosameteorologicos. Yonoue (2004)
utilizou este modelo acoplado com um modulo dess@ise para estudar a formacédo e o
crescimento do aerossol inorganico secundario masiera da RMSP. Andradst al,
(2004) e Vivando e Andrade (2006) utilizando o mod&lT apontaram para importantes
erros no inventario de emissbes fornecido anuakneeta CETESB. Martins (2007)

discutiu a sensibilidade dos;Orente as emissdes veiculares na RMSP. Todos estes
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trabalhos contribuiram para o desenvolvimento pliaegdo do modelo fotoquimico CIT
para a regidao metropolitana de S&o Paulo.

E importante salientar que o modelo CIT ndo comaigeocessos de remocao
umida, portanto ndo pode ser utilizado em situac@eprecipitacdo e considera que as
espécies traco ndo modificam as caracteristicaagisla atmosfera, tais como temperatura

e transmitancia.

3.1 - Mecanismo Fotoquimico — SAPRC

O mecanismo quimico SAPRC — Statewide Air PollufResearch Center — € um
mecanismo detalhado para simular reagcbes de COW®,e em atmosferas urbanas e
regionais. Este moédulo quimico adotado pelo modeioquimico CIT e recentemente
incorporado ao Comunity Mutli-Scale Air Quality -MAQ (BYUN; CHING, 1999) é
baseado principalmente na versdo condensada daisrecaquimico LCC — Lurmann,
Carter e Coyner — (LURMANNet al, 1987), o qual desde entdo sofreu inUmeras
atualizacdes. A versao utilizada mais recenteménte mecanismo quimico SAPRC99
(CARTER, 2000) que contém 224 reacOes agrupad@ses@cies quimicas. Entretanto,
h&4 versdes do SAPRC99 com 246 reagcbBes quimicas €l0fi espécies quimicas
(HAKAMI et al, 2004).

3.1.1 — Representacao de Espécies no SAPRC

Devido ao grande numero de COVs na atmosfera, amexessario algumas
aproximacdes a fim de poupar tempo e custo comipuiEc sem, contanto, perder
qualidade na representacdo das espécies quimmasisBo, 0 SAPRC99 faz uso de um
método chamado agrupamento de espécies, onde é&odewepresentar todas as espécies
de forma individual, denominada explicita, ele pgrialgumas espécies que possuam
caracteristicas similares através de dois métodpsoximacdo de agrupamento por
molécula ou aproximacao de agrupamento variavepadmetro (CARTER, 2000).

No primeiro tipo de agrupamento, as espécies sapagas numa base molécula a
molécula. Normalmente nesta aproximacao agrupamdéculas de mesmas funcdes
quimicas, como por exemplo, os aldeidos. Se panple em uma determinada situagéo
ndo é importante explicitar os processos envolvgmdpionaldeido e butiraldeido, através
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desta aproximacao, € possivel agrupar todos oglaklem um mesmo grupo de espécies,
chamado RCHO, aldeidos superiores. Este tipo depagrento € o0 mais simples que
existe, no entanto, também € o que envolve maiertieza. Ele é apropriado para espécies

que reagem de forma parecida ou em situacdes oadeemissfes Sa0 pouco importantes.

O segundo tipo de agrupamento é considerado o métwis adequado, pois,
consiste em agrupar espécies com base na suadad¢ivcom o radical OHPortanto, a
constante cinéticadg € utilizada como parametro de agrupamento. Dessaaf as
espécies com baixa velocidade de reacao, portaptries que persistem por mais tempo
na atmosfera sdo agrupadas com espécies de comeottasimilar, € 0 mesmo acontece
para espécies com alta velocidade de reacéo.

Esses dois tipos de agrupamentos reduzem de faogmificetiva o nimero de espécies
tratadas no SAPRC99. Dentro do mecanismo quimgespécies ainda sdo classificadas

em tipos conforme as suas caracteristicas indiigdiabela 3.1.

Tabela 3.1.Tipos, cédigos de referéncia no SAPRC99 e descded espécies quimicas.

Tipo Cdédigo de Referéncia no Descricao
SAPRC99
Constante (2) Espécie com concentracdo

constante na atmosfera.

Pouco reativas (2) Espécies de baixa reatividade ou

(build-up only produtos desconheC|do~s .
representados como néo reativos.

Inerte ummy 3) Espécie nédo reativa.

Ativa 4) Espécies reativas.

Radicais em estado (5) Espécies radicalares para as quais

estacionario se aplica a aproximacéao de estado

estacionario.

N&o especificado (6) Espécies nao especificadasiou
identificadas.
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3.1.2 — Representacdo de espécies radicalares

Entre as espécies apresentadas na Tabela 3.1lesgt@cies radicalares. Atencdo
especial sera dada a elas, pois, a sua dificieseptacdo requer inumeras aproximacoes.
De forma geral, estas espécies sdo representada® d® mecanismo quimico como
explicitas, agrupadas ou através de operadoresapsinQuando elas séo representadas de
forma explicita sdo consideradas do tipo ativgm® (4) ou em estado estacionario (tipo 5).
Este tipo de classificacdo leva a primeira aprog#éoautilizada pelo SAPRC99 a fim de
simplificar a sua compilacdo. O mecanismo considpra somente a concentracdo de
espécies ativasleve ser transportada a todo o momento em sinegagé modelo com
multiplas células. Espécies eestado estacionari®ém suas concentracdes calculadas a
cada passo de tempo assumindo que a taxa de farnrestantanea é igual a taxa de
consumo e sua concentracdo nNao precisa ser tréadgpale uma célula para outra, o que

implica em reducédo de tempo e espaco computacional.

Alguns radicais podem ser representados em grupms caracteristicas
semelhantes tais como numero de carbonos na maléouprodutos de mesma origem.
Um exemplo desse ultimo € o grupaCO-02, que é formado por radicais de aldeidos
aromaticos. Sera discutido mais sobre agrupametdoespécies ndo radicalares ainda
neste capitulo.

Uma outra forma de representar os radicais é aritie operadores. Os operadores
sao tratados como espécies ativas ndo contendoncadentro do SAPRC. Este tipo de

representacdo € utilizado para os radicais pepbis, estas espécies sdo comuns nas

reacfes quimicas atmosféricas.

3.1.3 — Representacao de radicais peroxi

A grande variedade de radicais peroxi na atmosiraeqliente reacdo destas
espécies com elas mesmas e o fato de serem prathutomioria das reagfes quimicas
atmosféricas torna a sua representacdo em mecandarmicos bastante dificeis. Seriam
necessarias muitas espécies e reacdes quimicas paaarepresentacao. Para resolver este

problema sdo empregadas duas aproximacoes.

Primeiramente, a fim de reduzir o nimero de reagfigsiicas negligencia-se a
reacdo de peroxi radicais RGom NQ na atmosfera (CARTER, 1986b). Esta

aproximacdo € possivel, pois, os peroxi nitratos ge formam, rapidamente sofrem
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decomposicao térmica, voltando a formar o radid@ B NOQ, portanto ndo ha perdas
neste processo (ATKINSON; LLOYD, 1984). Car&tral. (1986) mostrou que a incerteza
associada a esta aproximacao é muito pequenaqa@es acima de 270K. Vale lembrar
que esta aproximacdo ndo se aplica aos radicaigamcos OH e HQ®, que estdo

representados explicitamente no mecanismo quimico.

A segunda aproximacgdo, também para reduzir o numderoeacfes quimicas,
consiste em néo representar de forma expliciteages de radicais peroxi na atmosfera,
e isto é feito através da representacdo por canjdatprodutos finais e dos operadores
RO2-R R202 e RO2-N. A representacao por conjunto de produtos finamnsiste em nao
representar os produtos intermediarios em rea@eemxi radicais, quando estes reagem
completamente na presenca de NOx e radiacdo sodaoperadores funcionam como
contadores para 0 mecanismo informando quanto dieataHO, ou nitrato organico foi

formado ou consumido em cada reacao que envoliEarageroxi.

3.1.4 — Representacao das Reacdes Quimicas

Uma reagcdo quimica ocorre quando uma ou mais €spguaimicas rompem suas
ligacBes, seguido de rearranjos, formando outegpgcie(s). Uma forma de representar
uma reacdo quimica é através da Equacao 24.

aA +bB_ cC +dD (24)

Onde A e B séo reagentes, C e D séo produtos fasmada”, “b”, “c” e “d” representam
os coeficientes estequiomeétricos desta reacaolokidade com que esta reacao ocorre na

atmosfera, também chamadataka de reaca@ode ser obtida através da Equacéao 25.

v=kIfjA]" (8" (25)

Ondek é a constante de velocidafs] e[B] sdo as concentracdes das espetieB e 0s
expoentes ne n representam as ordens parciais da reacao. dddoacom a soma dos
expoentes a reacdo pode ser classificada comardeia, segunda ou terceira ordem. No
caso de reacfes onde ndo ha dependéncia com atrapée das espécies envolvidas, esta

é dita de ordem zero, € o caso de algumas reagtdegfmicas.

As reacOes podem ser classificadas quanto a suecuteridade, ou seja, pelo
namero de moléculas reagentes descritas pela @stegjtia. Reacbes envolvendo uma

Gnica molécula reagente sdo ditas unimolecularggamdo envolvendo duas moléculas
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reagentes sdo ditas bimoleculares. E important goe nem sempre a ordem da reacdo e
a molecularidade da mesma coincidem (JACOB, 1999).

O valor dek é um fator determinante no calculo da velocidage gma reacéo leva
para ocorrer e com base no tipokdenvolvido, o SAPRC classifica as reacdes em dez

tipos:

v' Reacao tipo “0” $ameK — reacdo quimica onde o k utilizado é o mesmoaue
calculado em outra reacdo anterior. Este tipo dede ser obtido por qualquer um

dos métodos citados abaixo.

v' Reacdao tipo “1” Caseof — reacdo quimica onde o k utilizado é provenielis
dados de referéncia que o SAPRC99 possui. Neste alasndo é recalculado,

apenas consultado pelo mecanismo, caso necessario.

v' Reacao tipo “3” Cons) — reacdo quimica onde o valor de k é constamteyiavel
durante todo o tempo. Este tipo de reacdo ocomadpa ordem de reacao de uma

determinada espécie € zero.

v' Reacao tipo “4” Defaul) — reacdo quimica onde o valor de k é calculada pe

Equacéo de Arrhenius (26):

-E

T “Ea
k= AQE)B [eRT (26)

Onde R é a constante dos gases (0,0019872 kcalki)) T a temperatura em K.E a
energia de ativacdo (energia minima necessariaquasaos choques entre as moléculas
provoquem rupturas das ligacdes e, portanto adeeagcorram, em kcal it A é o
fator de freqiiéncia (esta associado as colisdes astmoléculas, em émoléculd s*) e

B é um fator de correcdo da temperatura. Essed@aoorrecdo na equacdo € bastante
comum quando a dependéncia com a temperatura rs& sagnificativo, especialmente
quando a energia de ativacdo for nula. Os valoeekEa A e B sdo fornecidos com o
arquivo de entrada do SAPRC99 cham8&8dprc99f.rxnbem como o valor de T que entra
no modelo do SAPRC99 como valor de referéncia 300K.entanto, esse valor de T é

atualizado a cada passo tempo com os dados defidmsno CIT.

v' Reacao tipo “5” Falloff) — reacdo quimica de decaimento onde o valor de k

calculado através das Equacdes (27a) e (27b).
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x f9 (27a)

Neste caso além dos valores de,EH® e B Ea., A. € B,, também devem ser
fornecidos no arquivo de entrada os valores da.fM € a concentracdo de moléculas

ede ar em moléculas ¢incalculado para 1 atm de presséo.

v' Reacdo tipo “6” Temp — reacdo quimica onde o valor de k é extrapolado

linearmente a partir da T de referéncia.

v Reacdao tipo “7" PF) — reacdo do tipo fotoquimica, ou seja, que néces®
radiacdo solar para ocorrer. Neste tipo de reagéanstante de fotodissociacao €
obtida através da Equacdo 20. E necessario quefagcido um arquivo para
cada espécie quimica que sofre fotdlise, conteattres de comprimento de onda
em um e correspondente se¢do de choque e rendimentaicqudO SAPRC99

considera 25 espécies fotoquimicas.

v Reacdao tipo “8” Coel — reacdo quimica onde o valor de k costuma sex um
somatoria de outras constantes sem, no entantr, égw consideracdo variacdes

com temperatura ou pressao.

v' Reacao tipo “9” K1+K2[M] ) — reacao quimica onde o valor de k é dependente d
presséo atmosférica, Equacao 28 (KIRCHER; SANDBER4L

—Ea1 ~Eaz

k,=AxeRT +A xeRT X[M] (28)

Onde [M] representa a concentracdo de moléculaardsor cni, este valor é
calculado para T de referéncia de 300 K e pressdoséérica de 1 atm. Os valores

de A, Ea, Az e B sao fornecidos no arquivo de entr&idgorc99f.rxn

v' Reacdao tipo “10” KO+K3M/(1+K3M/K2)) — reacdo quimica onde o valor de k é
dependente da T e pressao atmosférica, Equacgéo 29.
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~Eao —Eas
RT RT
_koxe "7 +kyxe X[M]
~Ea3

L " x[M]

k

(29)

B
k2 X e RT
Onde [M] representa a concentracdo de moléculaardsor cni, este valor é
calculado para T de referéncia de 300 K e press@osérica de 1 atm. Os valores

de Ay, Exo Az € B, Az € B3 sao fornecidos no arquivo de entr&igprc99f.rxn

O atual mecanismo quimico utiliza somente as readas tipos “0”, “4”, “5” e
“7”. Os demais tipos ndo séo utilizados. No casoededes do tipo “9”, estas quando a
pressdo atmosférica é aproximada paral atm acabatorrsando reagfes do tipo “4”.
Somente as reacdes dos tipos “4” e “5” possuem\sdaees de k calculados a cada passo

de tempo pela atualizacdo dos valores de T, asisetiiizam T = 300K.

3.2 — Componentes do SAPRC99

Os principais componentes do SAPRC99 sdo: mecanisase, mecanismo de
geracao e estimativa e o0 mecanismo de parametizEséies mecanismos permitem que
espécies e agrupamentos de espécies quimicas smjados em reacdes quimicas
atmosféricas.

3.2.1 — Mecanismo Base

E onde estfo contidas as principais espéciesadiliz em modelos fotoquimicos de
qualidade do ar. Possui 68 espécies, trés opemdonr20 agrupamentos de espécies,

conforme mostra a Tabela 3.2.
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Tabela 3.2.Espécies quimicas contidas no mecanismo base BRSH9.

Simbolo Nome Peso Tipo de
Molecular | espécie
(g/mol)
O, Oxigénio 32,00 (1)
M ar atmosférico (B+ O, + Argbnio) 28,85 (2)
H20 Agua 18,02 (1)
hv Luz (radiagéo) - (1)
CO, Dioxido de carbono 44,01 (2)
XC Carbono perdido - (2)
XN Nitrogénio perdido - (2)
SULF Sulfatos (S@ou H:SOy) 98,08 (2)
HCOOH Acido férmico 46,00 (2)
CCO-OOH | Acido peroxiacético 76,06 (2)
CCO-OH Acido acético 60,05 (2)
RCO-OOH | Acidos peroxi-organicos superiores - (2)
RCO-OH Acidos organicos superiores - (2)
INERT Espécies inertes (2)
Os Oz6nio 48,00 (4)
NO Oxido de nitrogénio 30,01 (4)
NO; Dioxido de nitrogénio 46,01 (4)
NO3 Radical nitrato 62,01 4)
N2Os Pentoxido de nitrogénio 108,02 (4)
HNO3 Acido nitrico 63,02 (4)
HONO Acido nitroso 47,02 (4)
HNO, Acido peroxinitrico 79,02 (4)
HO.. Radical hidroperoxila 33,01 4)
H> Hidrogénio 2,02 (4)
C-0.. Radicais peroximetila 47,04 (4)
RO-R. Operador de radicais peréxi para representar - 4)
conversao de NO a N@om formacéo de HO
R20. Operador de radicais perOxi para representar - 4)
conversdo de NO a NBGem formacéo de HO
RO,-N. Operador de radicais peroxi para representar - 4)
consumo de NO com formagao de nitrato
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organico.

CCO-0. Radicais peroxi-acetila 75,05 4)
RCO-0. Radic_ais peréxi propionila e perdxi acilas - 4)
superiores
BZCO-O;. Radicais peroxi acilas formados a partir dos - 4)
Aldeidos Aromaticos
MA-RCOs. |Radicais peroxi acilas formados a partir | de - 4)
metacroleina e outras acroleinas
CoO Mondxido de carbono 28,01 (4)
HO,H Peréxido de hidrogénio 34,02 4)
HCHO Formaldeido 30,03 (4)
CCHO Acetaldeido 44,05 4)
RCHO Aldeidos superiores 58,08 (4)
ACET Acetona 58,08 4)
MEK Produtos de cetonas e espécies nao-aldeidica®,11 4)
oxigenadas comdg < 5 x 10" cnt® moléculd s*
RNO; Nitratos organicos agrupados 133,1 4)
SO Dioxido de enxofre 64,07 (4)
MEOH Metanol 32,04 4)
COOH Hidroperéxido de metila 46,03 (4)
ROOH Hidroperoxidos organicos superiores agrupad - 4)
PROD2 Produtos de cetonas e espécies néo-aldgidid@®,00 (4)
oxigenadas comdg > 5 x 10™? cn® moléculd s*
PAN Peroxiacetilnitrato 121,05 4)
PAN2 PAN analgos superiores - (4)
MA-PAN PAN analogo formado a partir da metacroleing - (4)
GLY Glioxal 58,04 4)
MGLY Metil glioxal 72,07 4)
BACL Biacetil 86,09 4)
PHEN Fenol 94,11 (4)
CRES Cresol 108,14 4)
BALD Aldeidos aromaticos 106,13 (4)
METHACRO | Metacroleina 70,09 4)
MVK Metil vinil cetona 70,09 4)
NPHE Nitrofenois 139,11 (4)
ISO-PROD | Espécies de isopreno agrupadas - 4)
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DCB1 Produtos reativos de fragmentacao de arorr?tico - 4)
gue néo sofrem significativa foto-decomposicéo
DCB2 Produtos reativos de fragmentacdo de arongtico - 4)
gue sofrem fotdlise com o espectro de acdp da
carbonila alfa
DCB3 Produtos reativos de fragmentacdo de arongtico - 4)
que sofrem fot6lise com o espectro de acdp da
acroleina
O’P Atomo de oxigénio no estado fundamental - (5)
0'1D2 Atomo de oxigénio excitado - (5)
TBU-O. Radicais t-Butoxi - (5)
BZ(NO,)-O. | Radical fendxi nitro-substituido - (5)
HOCOO. Radical formado quando formaldeido reage apm - (5)
HO..
HO. Radical hidroxila - (5)
BZ-O Radicais fenéxi - (5)

3.3.2 — Mecanismos de geracao e estimativa

Além das reacbes disponiveis no mecanismo basassgivel inserir espécies
quimicas e gerar as respectivas reacdes dessasesgme atmosfera através de um sistema
de geracdo e estimativa de mecanismos. Este siséemasponsavel por gerar 0s
mecanismos das reacdes atmosféricas inteiramemathatbas para muitas classes de
COV’s na presenca de NONeste sistema estdo representados mecanismaeaciEes
guimicas de compostos organicos complexos, nornmdnem inimeros intermediarios
reativos e na maioria das vezes as suas consta@teslocidade sdo desconhecidas e
precisam, portanto ser determinadas. A estimagveodstantes de reacdo contém elevadas
incertezas, porém este sistema permite que estsamposer reduzidas utilizando dados
disponiveis ou ajustes necessérios de simulacoesim@ras de reacao. O sistema também
disponibiliza documentos com informacdes a resgBBmecanismos gerados, indicando,
por exemplo, a fonte dos calculos, considerac@sst@has explicitas adotadas. Ainda que
a saida deste sistema possa envolver centenaslivaresnide reacdes de produtos, sao
empregadas varias regras de agrupamentos pardotraas 0s mecanismos gerados
detalhados e a distribuicdo de produtos dentroréagdes agrupadas incorporando as

espécies modelo apropriadas usadas no mecaniseo bas
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3.3.3 — Mecanismos parametrizados

Este sistema faz-se necessario, ja que o sistengerdedo de mecanismos nao
pode ser empregado quando a natureza dos radintarsnediarios é desconhecida ou
quando os intermediarios ndo possam ser geradas Sielema. Este é o caso dos
aromaticos, terpenos, compostos halogenados e amitra geral, a dificuldade de
representar essas estruturas esta associada atshdidade termoquimica. O que este
sistema faz basicamente é estimar as principgmetde reacdo dos COV’s com agentes
oxidantes especificos utilizando parametros esteggtricos de rendimento. Esses
parametros podem ser obtidos pelo mecanismo de&geratravés de valores de referéncia
ou, principalmente, por dados de ajustes de reagftesladas em camaras. Os produtos
estimados das reacfes sao espécies do mecanismoha&xemplo a seguir mostra a

explicacdo acima.

OH® + aromatico- YRH HO, + YRR RO,-Re + YNR RO2-N + Yoz RCO-Qe +VYpH PHEN
+ Ycr CRES +yg. BALD + yxg PROD2 + ¥ GLY + yue MGLY + yga BACL + yp

Onde ¥p, ..., ¥bz SA0 0S parametros estequiomeétricos de rendimeamodgvem ser

especificados.

Parametrizacdo semelhante € feita para os outropasios onde o mecanismo de
geracdo ndo pode ser diretamente aplicado. Dessaa,foapesar das pouquissimas
informacdes disponiveis até 0 momento sobre avigatie desses compostos, suas reacoes

podem ser geradas.

Esses trés mecanismos juntos podem representandapeente reacdes atmosféricas de
aproximadamente 400 tipos de COV’s e/ou ser usaadoa estimar a reatividade de
aproximadamente 550 COV’s (CARTER, 2000a). Na aueakdo utilizada, usuarios
anteriores inseriram mais 23 espécies quimicas mmanismo base através dos
mecanismos de geracéo e estimativa e de parangé@izaem como, as aproximacdes para
agrupamentos de espécies, Tabela 3.3. Totalizah@s@cies quimicas, das quais 70 sdo

ativas, quatro sdo constantes e 10 séo inertes.
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Tabela 3.3.Espécies quimicas inseridas no mecanismo basalBRGS99.

Simbolo | Espécie Peso Molecular, Tipo de
g/mol espécie
PBZN PAN analogos formados a partir de aldeidgs 183,13 (4)
aromaticos
ETHE Eteno 28,05 (4)
CH, Metano 16,04 4)
ISOP Isopreno 68,12 (4)
NH3 Amonia 17,00 4)
NIT 80,04 4)
ALK1 Alcanos e outros compostos néo - 4)
Aromaticos com &y < 5 x 1G ppmi*.min™
ALK2 Alcanos e outros compostos néao - 4)
Aromaticos com
5 x 10 < kon < 2,5 x 16 ppmi*t.min*
ALK3 Alcanos e outros compostos néo - 4)
Aromaticos com
2,5 x 10 < kop < 5 x 16 ppmt.min*
ARO1 Espécies aromaticas com - 4)
kon < 2,0 x 16 ppm*.min*
ARO2 Espécies aroméaticas com - 4)
kow > 2,0 x 16 ppmi*.min™
OLE1l Alcenos, exceto o eteno, com - 4)
kon < 7,0 x 16 ppm* min™
OLE2 Alcenos, exceto o eteno, com - 4)
kon > 7,0 x 16 ppm* min*
TRP1 Terpenos - (4)
CoHe Etano 30,07 (4)
CoHa Etino 26,04 (4)
CsHs Propano 44,10 4)
CeHs Benzeno 78,11 4)
BUTD Butadieno 54,09 4)
MTBE | Metil-terc-butil Eter 88,15 (4)
ETOH Etanol 46,07 4)
UNID COVs néo identificados 72,15 4)
TOLU Tolueno 92,14 (4)
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4 — Metodologia

Para o estudo do desvio do estado foto-estacmf@m@am necessarias medidas dos
gases NOx e € os quais foram disponibilizados pela rede de rumyamento da
CETESB. Nesta rede, as medidas de NOx sédo readizailavés de analisadores por
guimioluminescéncia, modelo 42C, cujo erro é igudl,4 ppb. E as medidas dg fbr
analisador por fotometria U.V., modelo 49C, conoegual a 1 ppb. Estas informacdes
também serviram como condic¢des iniciais para o tooeoquimico CIT. Para o estudo
referente aos dados de modelagem foram utilizagd@sstemas operacionais Windows 98
(através do modo MS-DOS) e Linux (Debian GNU/Lirfug&.14). Os dados de modelagem
referentes ao mecanismo quimico SAPRC99 utilizargarimeiro sistema operacional e as
simulacdes de poluentes através do modelo fotoqai@IT utilizaram o segundo. Para
andlise e interpretacdo dos dados foram utilizad@isvares como Origin versédo 6.0, Excel
2000, GrADS e programas elaborados em Fortran 90.

4.1 — Estudo do Estado Foto-estacionario

Frente & importancia dos radicais PP@o processo de formacéo e consumo ge O
e a disponibilidade de dados ambientais das espBi€le NQ e &; para a RMSP, foram
avaliadas as equacdes (19) e (21). Inicialmenperimdo de janeiro de 2002 a dezembro
de 2004 foi escolhido para uma analise prelimiiaste periodo foi escolhido devido a
existéncia de dados da concentracao £& ldm aguas de chuva e pretende-se futuramente
realizar um estudo do poder oxidante da atmosfer&ab Paulo, com base nessas duas

fontes de dados.

Para a aplicacdo da equacéo (19), foi escolhidastac&o do Ibirapuera, por ser uma
estacdo que apresenta freqlentes ultrapassaggasiidm horario de £conforme mostra
a Figura 4.1 (CETESB, 2006).
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I Atencao
I Padrao Primério
pinheiros
nossa senhora do 6
parque d. pedro |
s. miguel paulista
horto florestal
mooca
s&o caetano do sul
santo andré-capuava
diadema
santana
maua
santo amaro

ibirapuera

Eamme L o o LN e e e e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

N° de dias com ultrapassagem de O,

Figura 4.1. Média do numero de dias em que as concentracoedids de @
ultrapassaram o padrdo de qualidade do ar e o nigeltencdo por estacdo de
monitoramento de 2002 a 2004 (CETESB, 2006).

Para a obtencdo da equacao (19), foi necessédolarab valor da constante de
foto-dissociacdo do N Jvox Esta constante é funcdo do angulo solar zenital z
integrando o produto do fluxo actinico F, a sec&ctoque de absor¢cémo, € 0
rendimento quanticdnop, conforme mostra a equagéao (30).

3(2) = 471] P (A )00 (A)F (2, 2)02 (30)
A
OndeA representa o comprimento de onda. A equacaoirfd@®a que a constantlpo, €
funcao de z e, portantdyo, deve ser calculada a cada hora, pois z variafisigiivamente
dentro do intervalo de uma hora. Esta constantetidaofacilmente através do programa

computacional TUV (MADRONICH 1987), disponivel na ntdrnet
http://cprm.acd.ucar.edu/Models/TUV/Interactive TUWe acordo com NASA Panel for

Data Evaluation (2006), as incertezas associadas,d0ino2) sao de 10% devido F 5%

devido ono2 € 5% devidopnoz €, portanto, pela Equacao (30)vo. [115%. Para este
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calculo foi necessério fornecer as seguintes irdgdus: latitude, longitude, hora, data,
coluna total de ozénio, albedo de superficie, el@wado terreno e altitude. No caso dos
dados de coluna total de o0z6nio, foram utilizades dados disponibilizados pelo

instrumento TOMS a bordo do satélite Earth ProbRASA http://jwocky.gsfc.nasa.gov/

Quanto ao dado de albedo de superficie, considemmarque do Ibirapuera como
uma regido heterogénea, pois possui areas vegeatadasnizadas, utilizou-se um albedo
médio de 0,13, com base em estudos da Associacaericama de Pavimentacdo e
Concreto (ACPA 2002) e Mouet al (1999). Como a equacéo (30) ndo descreve o efeito
da nebulosidade e considerando que muitos auttegaram para o0 aumento dos erros
devido a presenca de nuvens (CANTREdtlal, 1992 e 1993; CARPENTE® al, 1998)
foram adotados somente dias sem interferéncia densy chamados dias de céu claro.
Estes totalizaram 61, dentro do periodo citado acif fim de evitar variagdes bruscas na
incidéncia de radiacdo ao longo do dia, utilizassenmedidas horarias dos gases NO,; NO
e O; entre 09 e 17 horas compd < 0,006 & (PARRISHet al, 1986; CARPENTER al,
1998). De acordo com Cantredt al (1993) e Calvert e Stockwell (1983), variacdes
bruscas de radiacdo como as encontradas no infimaledo dia podem contribuir para
aumentar o desvio da equacéo (19). Para o usoudgaaw (19), o valor utilizado de foi
de 0,444 ppis® (SEINFELD; PANDIS 1998) que conforme Demore et &994)
possui uma incerteza estimada em 25%, e na eq(@tpos valores desle k3 sdo 1,21 x
10* ppm* st e 1,13 x 16ppm* s*, de acordo com Carpenttral (1998).

No caso das medidas de NO e NGrnecidas pela CETESB, quando houvesse
valores menores que o limite de deteccdo do instnton estes foram substituidos pela
metade do valor de limite de deteccéo. Este protaaio tem como finalidade minimizar

erros, uma vez que sera considerado que o NOxon@erb.

4.2 — Preparo dos Campos Meteoroldgicos

Os campos meteoroldgicos foram preparados confdeserito por Goodiret al
(1979) para os parametros umidade do ar, temparatinecédo e velocidade do vento,
altura da camada de mistura, radiacao solar gbiétavioleta. Os dados utilizados neste
procedimento foram obtidos através da rede de wramitento da CETESB conforme a
disponibilidade dos mesmos no periodo (Tabela ©%)dados de altura da camada de

mistura foram obtidos através de radiossondageaiizadas a partir do terraco do prédio
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principal do IAG nos dias 30 e 31 de outubro e @1 ndvembro de 2006, com a
colaboracdo do Grupo de Ozdénio (INPE — Instituo iblead de Pesquisas Espaciais)

coordenado pela Dra. Neusa de Paes Leme e peRlibin Alvala.

Tabela 4.1.Parametros meteoroldgicos disponiveis duranteiogme de estudo para cada
estacao de monitoramento da CETESB.

Estacso/paramet ryento| umidade temperatura

CAMP
CBCT
CBVP
EMS0
EM49
GUAR
IBIR
OSAS
PINH
SANT
SAMO
SACP
SBCP
SCSU
SJCA
SORO
TABO X

X X XX XX
x

XX X X XXX X XX X X X X

X x X X

4.3 — Preparo do Inventario de Emissoes

Uma vez preparados os campos meteoroldgicos, a eteguinte consiste na
preparacao do inventario de emissdes. Este foapdp utilizando informacgdes referentes
a quantidade dos gases CO, NOxp, 8ONMHC na unidade de mil toneladas por ano com
especiacado por tipo de combustivel e forma de @migmra a RMSP, Tabela 4.2,
(CETESB, 2007). Além das informagdes fornecidaa @ TESB foram utilizados dados
de concentracdo de COV'’s obtidos através de camapah tuneis conforme descrito em
Pretto (2005) e Martinst al (2006). Através destas informacdes Martins (2@0dpos
uma distribuicdo espacial na area de estudo paemiasdo de 26 espécies quimicas
baseada no trafego veicular da RMSP (Fig. 4.2).
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Tabela 4.2. Estimativa das emissdes de mondxido de carbono), (Bi@rocarbonetos
(HC), 6xidos de nitrogénio (NQ) 6xidos de enxofre (S e material particulado (MP)
pelas fontes méveis na RMSP em 2005 (Fonte: CETEGH).

Fonte de emisséo Emissé&o (1000 tano
CO HC NQ SQ MP
Gasolina C 667,1 83,2 42,0 6,2 5,0
Alcool + FLEX 186,4 20,1 11,0 - -
Z;‘fgp‘;fn oo | Diesel 3637 573 2606 56 13,
Taxi 1,8 1,0 2,1 - -
Motocicleta e similares 245,4 32,6 1.8 0,4 0,8
] Gasolina C - 124,6 - - -
g\?a::)ec:rztiva Alcool i 14,2 i i i
Motocicleta e similares - 20,9 - - -
Pneus Todos os tipos - - - - 8,5
Operagc"zes.de Gasolina C - 13,5 - - -
pensierinca®e | oo o

Distnbuig@o espacial da emissao
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Figura 4.2. Distribuicdo espacial da emissdo de poluentesrea de estudo (Fonte:
MARTINS, 2007).
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No entanto, as emissdes de espécies como CO e &ldxnvbastante ao longo de um dia e
por esse motivo faz-se necessario a inser¢cdo depenfil diario de emissdo destes
poluentes. Em reunifes referentes ao Projeto déidasl Publicas, representantes da
CETESB, professores e alunos do DCA, juntos, optgrar adotar perfis de CO e NOXx
semelhantes aos apresentados na Figura 4.3, amdissio de CO é maxima em torno das
09 e 17 h, em funcdo do maior trafego associadstes énorarios. Enquanto o perfil de
NOXx apresenta picos de emissao entre as 07 ecbfmrhym maximo em torno das 14 h. O
perfil de NOx esta de acordo com as emissdes doslos pesados, cuja emissao aumenta
guanto maior a velocidade de trafego. Enquanto ajuemissdo do CO é maior em
condicdes de trafego mais lento.

0.20

° —a—CO
/ —o—NOx

0.16 4 o

0.12 +

Fracdo

./\ N
//..

o.oo-ié-;-q;u-/7 sy I\".':T*:._

1
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00 21:00 24:00

0.08 +

0.04 +

Figura 4.3. Perfil diario de emissdes para CO e,NO

Muitos trabalhos tém apontado para elevadas immastassociadas aos valores das
emissdes fornecidos pelo Relatério de QualidadeAdada CETESB anual quanto aos
poluentes CO, NOx e NMHC (VIVANCO; ANDRADE, 2006MARTINS, 2007). Visto
gue esses poluentes sdo importantes na formagag dspecialmente os NOx e NMHC, é
indispensavel que eles sejam conferidos e ajustadosecesséarios dentro do modelo
fotoquimico. Dessa forma, utilizando a metodolodescrita em Vivanco e Andrade
(2006) verificou-se que os valores de concentragd@l para CO e NOx fornecidos pela
CETESB (2007) estavam superestimados em 20 e 5§peattvamente, enquanto que o
valor de NMHC estava subestimado em 20%. Atravétedajustes a razao COV/NOX foi

estimada em 9, razdo esta que esta préxima awvaldedeal para formacao de.O
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4.4 — ModificagOes realizadas no SAPRC99 paraagiic na RMSP

Nos meses de margco e maio de 2004 foram realizadmeyimentos em tuneis na
cidade de S&o Paulo com o objetivo de aprimorarventario de emissfes. A primeira
campanha foi conduzida no Tunel Janio Quadros assa8 e 24 de margo, pois, este é
um tanel onde veiculos pesados nédo trafegam arortconsidera-se que suas medidas
apresentam um perfil de emissfes para veiculos.l&muanto que a segunda campanha,
gue ocorreu nos dias 05 e 06 de maio, foi realiramd@unel Maria Maluf, onde trafegam
veiculos leves e pesados (MARTINSal, 2006). Nestas campanhas, foi possivel analisar
aproximadamente 40 espécies quimicas. Com baseomaibaicdo em massa e na
reatividade especifica classificou-se dentre asedpécies amostradas, as 20 mais
importantes para formacédo dg MARTINS, 2007). Quando se observam as 10 prirgeira
espécies, nota-se que de um dia para outro e m#smm tunel para outro as 10 espécies
s&o basicamente as mesmas, somente variando asgéop E possivel observar também
qgue entre elas ha trés que se encontram explfet&APRC99: Tolueno, Formaldeido e
Acetaldeido, as demais se encontram agrupadas assesl Baseado nisso, foram
escolhidas cinco espécies para serem explicitadd8eno, m+p-Xileno, 1-Buteno, 1,2,4-

Trimetilbenzeno el,3,5-Trimetilbenzeno.

As espécies m+p-xileno foram detectadas juntasddeai restricdo analitica, no
entanto, inUmeros trabalhos na literatura tém aolanpara concentracdes de m-xileno
33% maiores que p-xileno em atmosferas urbanasdddes como Karachi no Paquistéo,
Hong Kong na China e Santiago no Chile (BARLET@&Aal, 2002; CHENet al, 2001;
GUO et al, 2007). Dessa forma, as espécies m-xileno eenxilforam separadas e
representadas explicitamente no mecanismo quimikBRE99 considerando-se que

66,6% € m-xileno e 33,3% € p-xileno.

Na versdo SAPRC99 baixada e disponivel éntp:/pah.cert.ucr.edu/~carter/o

mecanismo quimico j& continha arquivos com as esapfontas dessas espécies, portanto,
elas ndo precisaram ser geradas através do mecadesmeracdo. O procedimento para
insercao de espécies e reacdes quimicas no SAPEGSBte em incluir as mesmas, bem
como os valores de Ea, A e B, nos arquivos dedaniyae o SAPRC utiliz&88aprc99f.prp

e Saprc99f.rxn As espécies 124-TMB, 135-TMB, o-xileno, m-xilea@-xileno possuem
reatividade consideravel na atmosfera somente coadioal OH, porém, no caso do 1-
buteno a sua dupla ligacdo entre carbonos aumeptssabilidade de reacdes, podendo

assim reagir com espécies comg dical NQ e OP além do radical OHTabela 4.4).
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Com a insercdo das seis espécies citadas, o SARR&$®a chamado
SAPRC99 32, contém 97 espécies quimicas, senddivés,ae 233 reagbes quimicas,
(Tabela 4.5).

Tabela 4.4. Reacdes, espécies quimicas e parametros cinédosonados ao
SAPRC99 32.

A Ea
Espécie Reacéo
P ¢ (cm® moléc® sY) | (cm?® moléc! sY)
R225
124-TMB+ OH. - 0,186HQ.+0,804RG-R.+ 0,01RG-N.+
124-TMB 0,063GLY+0,364MGLY079BACL+ 3,25x10% 0,00
0,186CRES+0,044BAT)733DCB1+
0,027DCB3+2,73XC
R226
135-TMB+ OH. - 0,186HQ.+0,804RG-R.+0,01RG-N. +
135-TMB 0,621MGLY+0,186CRERD25BALD+| 5,75x10" 0,00
0,569DCB1+0,097DGB2L14DCB3+
2,273XC
R227
LButeno 1-Buteno+ HO.— 0,975RG-R.+0,025R02-N.+0,006®,.+| 6,55x10" -0,928
0,969HCHO+0,975RCIAMD45XC
R228
1-Buteno+ Q — 0,116HO.+0,06H+0,057RG-R.+
LButeno 0,306C0O+0,06580,500HCHO + 3,36x10"° 3,466
0,057CCHO + 0,5RCHO
0,185HCOOH + 0,444ROH
R229
LButeno 1-Buteno+NQ - 0,92RQ-R.+0,08RG-N.+0,075RO,+ 3,14x10" 1,864
0,844 RNEL,925+0,156XN
R230
1-Buteno + ®P —. 0,45RCHO+0,55MEK+0,45XC 1,25x10" 0,648
1-Buteno
R231
o-Xileno+HO. - 0,161HQ.+0,831RG-R.+0,008RG-N+
ilens 0,084GLY+0,238MGLY+BABACL+ 1,37x10" 0,00
0,161CRES+0,054BALDBTRDCB1+
0,06DCB2+0,145DCB348C
R232
-Xi +HO. - A+ + +
| m-Xileno+HO. - 0,21HG.+0,782RQ-R.+0,008RG-N 2 36x10M 0.00
m-Xileno 0,107GLY+0,335MGLY+QRACL+
0,21CRES+0,037BALD+/BDCB1+

34



0,29DCB2+0,108DCB3+288C

R233
p-Xileno+HO. - 0,188HQ.+0,804RG-R.+0,008RG-N+
o-xileno 0,195GLY+0,112MGLY+08BRES+ 1,43x10" 0,00
0,083BALD+0,709DCB1+0ADCB3+
2,432XC

Tabela 4.5. Comparagdo do numero de espécies e reacdes gsliiemt@ SAPRC99 e
SAPRC99 32.

SAPRC99 SAPRC99_32

Espécies ativas 70 76
Espécies constantes 4 4
Espécies Inertes 10 10
Espécies em estado ; -
estacionario

Numero total de Espécies 91 97
Espécies e grupos no CIT 26 32
Reacdes quimicas 224 233
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5 — Resultados e discussoes

Primeiro serdo apresentados os resultados e di@siseferentes a aplicacdo do
estado foto-estacionario para a atmosfera de Sétw,Ppara 61 dias sem nuvens no
periodo de 3 anos. Estes resultados podem comtripaia o entendimento do
comportamento das espécies NO, ,NOQG; na atmosfera de regido caracterizada por
maximos de @ no caso o Parque do Ibirapuera. Depois serdatiies e apresentados
dados para caracterizacdo do periodo em que dazadapo modelo fotoquimico CIT nas
versdoes SAPRC99 e SAPRC99 32. E, por fim, serdesaptados os resultados e
discussdes das modelagens.

5.1 — Estudo do estado foto-estacionario

Aplicando os dados de concentracdo horaria de NO@, &N G;, assim como 0sS
valores das constantdgo, € k a equacgéo (19), foi possivel obter o coeficiemteestado
foto-estacionario ¢ para os 61 dias sem nuvens do periodo de jap@dd/ a
dezembro/2004 (Fig. 5.1).

Foi possivel calcular os valores ggeom maior freqtiéncia nos meses referentes as
estacdes de outono e inverno austrais (Fig. %49. dcorre porque a aplicacao da equagao
(19) exige auséncia de nuvens, conforme discutideriarmente, e como os verbes da
RMSP sao bastante chuvosos, neste periodo quasbandms de céu claro. Por este
motivo, ndo foi possivel realizar uma analise sakaie ¢. Neste contexto, medidas de
H.O, em agua chuva poderdo complementar este tipo alsearfuturamente. Entretanto,
pode-se afirmar que a estacdo do Parque lbirapegpassivelmente, outras regides da
RMSP, apresenta desvios do EFE constantementetduramo. E também que durante os
anos de 2003 e 2004 observaram-se desvios de ER& maiores que o ano de 2002.

Estes motivos ainda estdo sendo investigados.
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Figura 5.1. Valores dep das 09 as 17 horas, entre os anos de 2002 a @flodlado a
partir de dados de NO, N@& O da estacdo de monitoramento de qualidade do ar do
Parque do Ibirapuera da CETESB.

O perfil diario dos valores d@ apresentaram-se muito maiores que a unidade,
apontando fortemente para desvios do EFE. Sendo gqatr dep = 33 (28 de junho de
2003) foi o maior desvio observado. Este dia saddisado separadamente mais a frente.
A média horéaria dep para os 61 dias analisados apresenta valores mgvas 09 e 15
horas, Figura 5.2. Pode-se observar que os depaidies sado bastante elevados, em
especial as 09 horas, isso € devido a grande \atéale de medidas nesses horarios. O
horario que mais se aproximou do EFE foi o dasdrad) com valor médio dg1,3t1,3,
no entanto, as 10 e 11 horas também apresentatarasvdeq préximos da unidade com
1,9+0,6 e 1,#0,5, respectivamente. Estes trés horarios rep@sems periodos que
antecedem e sucedem o horario de maxima acao foimgu do dia. Além disso,
considerando a forte dependéncia da formacao dearagheroxi com a acdo fotoquimica
este tipo de comportamento esta de acordo comeavagkp visto que em torno das 10 e 11
horas a incidéncia de radiacdo solar ainda néao figiesie para formar elevadas

quantidades desses radicais na atmosfera, e o noesme as 17 horas, apds o0 maximo de

37



formacao, estes radicais comecam a ser consuntdosplidando-se assim, periodos que
atendem o EFE.
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Figura 5.2. Valores médios da constante de fotllisgof)) € de @ para os 61 dias

analisados e respectivos desvio padrao para @eslag?arque Ibirapuera.

O forte desvio do EFE em torno das 15 horas faygrelmente, consequéncia da
alta radiagdo solar incidente e presenca de, N#is a constante de dissociacao
fotoquimica do N@ foi maxima as 12 horas (Fig. 5.2). Portanto, dipdeste horario, as
reacbes (3) e (4) passam a predominar, favorecendfmrmacdo de NO e O
principalmente. A presenca dg @a atmosfera, frente a forte radiacdo solar Hest&rio e
disponibilidade de vapor d’dgua, favorece a forroad@ radicais OH reacdes (9) e (10).
Este radical atuard na oxidacdo de COV’s e consegifermacado de radicais peroxi,
reacdes (6a), (6b) e (12). Uma vez formados, ogcaiadperdoxi consomem o NO,
conforme as reagbes (7) e (13), favorecendo o aleRviEFE em torno deste horéario. E
importante lembrar que este processo fotoquimicoreaurante todo o dia, conforme a
disponibilidade de radiacdo solar, no entanto, msese situacdo mais favoravel aos

processos fotoquimicos as 15 horas.

O elevado desvio do EFE encontrado as 09 horamvestigado através de um
estudo de caso. Escolheu-se o dia 28 de junho@® POis este apresentgude 33 neste
horério, (dados em azul na Fig. 5.3). E interessabservar que, neste horéario o valor da
concentracdo de NO (vermelho na Fig. 5.3) foi rdstalevada e, portanto, de acordo com
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a equacao (19) esperar-se-ia um valor baix@.d¢o entanto, a baixa concentracédo de O
neste horério, (< limite de detecgéo do instrumeietd ppb) contém uma incerteza muito
grande, foi responsavel pelo elevado valopaeste horario. Esse tipo de comportamento

sugere que o EFE néo deve ser aplicado para sgsi@gdconcentracoes de t@o baixas.
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Figura 5.3. Concentracdes de NO, N® G; e valores dg para o dia 28 de junho de 2003,
dados da estacao do Parque Ibirapuera.

Os gases NO, NOe O; apresentaram perfil diurno caracteristico para dem
nebulosidade (Fig. 5.4). Observam-se valores deerdracdo elevados para NO pela
manh& em funcdo do trafego veicular intenso. Aipdi manhd ocorreu formacéo de
NO,, reacao (5), e a sua posterior dissociacdo form@pdA formacéo de @atingiu um
maximo em torno das 15 horas, periodo em que aentiacdo de NO atingiu 0 minimo
valor diario. Os baixos valores de NO neste perttmdia indicaram que este poderia estar
sendo fortemente consumido. Como esse periodoideinom o periodo de maior desvio
do EFE, acredita-se que os radicais peroxi esta@@mando no seu consumo em
competicdo com © No final da tarde com a diminuicdo na incidéragaradiacédo solar,
diminui a producdo de {que pode reagir com o NO, este sofre um pequencerstio
devido a emissao veicular formando NOEste comportamento esta de acordo com a
equacao (19), onde valores @e>1 indicam predominancia do processo de formagdo d

ozobnio, e valores menores indicam predominancigrdoesso de consumo.
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Figura 5.4. Perfil hordrio da concentracdo média de NO,,NMOQ; para os 61 dias
analisados.

A aplicacéo da equacao (21) resultou na obtencaonde estimativa de valores
para os radicais peroxi para os mesmos dias deseam coeficiente do EFE (Fig. 5.5).
Em termos de estimativas de radicais peréxi paparéodo analisado outra vez nada se
pode concluir a respeito do seu comportamento shzexceto que os anos de 2003 e 2004
apresentaram valores de concentracdo estimadosnb@res que o ano de 2002. Valores
de radicais peroxi menores que zero (isto signifita consumo) sdo possiveis pela
equacéao (21) quandp< 1, indicando pela equacao (17) consumo gen@ior que a sua

formacéo.

Para um estudo do perfil diario dos radicais pefokicalculada a média dos 61
dias, Figura 5.6. Observou-se que os valores maxiestimados de concentracdo de
radicais peroxi ocorreram em torno das 15 horagriwode maximo desvio do EFE. Neste
horario o valor da concentracdo média de radicaidd 459+ 679 ppt, os desvios padrao
sdo bastante altos outra vez, devido a grandebilad&de das condigBes atmosféricas

assim como de concentragéo dos reagentes.
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O dia 19 de agosto de 2004 destacou-se por apaesaibres de radicais peroxi
bastante elevados e por esse motivo, seu peddilssalisado separadamente. A Figura 5.7
mostra os valores das concentragdes dos gases Q& & para este dia. Observou-se as
14 horas a concentracdo maxima de radicais peA264¢44ppt), valor maior que o
maximo encontrado em Sakai no Japao (MATSUMGT@L, 2006), porém menor que o
encontrado na Cidade de Buenos Aires na ArgenREdCH et al, 2003). As causas deste
valor tdo elevado foram investigadas e concluigige houve uma combinacéo de fatores.
Em primeiro lugar, observou-se que as concentrad@®O foram bastante elevadas as 09
horas, analisando dados de NO para outras estdedasnitoramento e comparando com
os dois dias anteriores ao dia 19 de agosto edtmssposteriores, observou-se que para as
demais estacdes os valores de NO também tiveramuamento nesse dia (Fig. 5.8). Este
més foi identificado como 0 més mais seco destecanbapenas 2,7 mm de precipitacao,
menor precipitacdo desde o ano de 2000. O mésaftoapmbém foi o més com maior
namero de inversdes térmicas no ano, 20 inversdasoms que 400 m de altitude
(CETESB, 2005). Estas condi¢des dificultam a disjerdos poluentes. A maior
disponibilidade NO pode ter favorecido as reac8gs(4) e (5), pois se observou consumo
de NO bastante rapido e intenso. No entanto, &®dss os valores de concentragdo de NO

estavam abaixo do limite de deteccéo, ou sejat@nsamente consumido.

As determinacbes de peroxido de hidrogénio em fg@sosa na atmosfera
obtiveram valores médios de razdo de mistura 362428v, chegando a 1735 pptv no
periodo do verdo para a regido central da RMSRartgro de 2007 a janeiro de 2008
(Carettaet al, 2008). Estes resultados mostram que a aplicdgdequacdo (21) para
estimativa de radicais [RPna atmosfera da RMSP talvez seja bastante razoést
que, a média destes radicais para o Parque Ibi@a@sel5 horas foi de 453 679 pptv
(utilizando a equacédo 21). Mesmo que estes valmdiescoincidam, € interessante notar
gue por métodos absolutamente diferentes elesempess valores da mesma ordem de
grandeza. A quantidade de perdxido de hidrogéniofase gasosa esta intimamente
associada a de radicais peroxi através das re&3EsR38, R41 e R42 (Apéndice A.2).
Outro aspecto importante de ser lembrado é queiltolo de P@também esta inserido

possiveis peroxi-organicos, os quais ndo ha daal@sgpatmosfera de Sao Paulo.
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Figura 5.7. Perfis de concentracéo de NO, NOs; e PQ para o dia 19 de agosto de 2004.
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No caso da formacdo de radicais perdxi, como estEs dependentes da
disponibilidade de vapor d’dgua na atmosfera, @&fpagdo da brisa maritima na RMSP
poderia contribuir para a sua formacao, esta casitibegar na RMSP em torno das 13 e
14 horas (OLIVEIRA e SILVA DIAS, 1982) dependendmzsccondicdes sindticas.

Considerando o aumento da frota veicular a alceoRMSP e um conseqlente
aumento na emisséo de formaldeido as reacdes gokem a formacdo de radicais OH
e peroxi, (6a), (6b), (7), (9), (10), (11), (12) (&€3), poderiam passar a ter maior
representatividade, especialmente em dias com rdaponibilidade de vapor d’agua na

atmosfera, conferindo assim maior aplicabilidadegizacdo (21) para a RMSP.

Embora o estudo do EFE e aplicacdo das equacope® (1) seja mais comum

para regides rurais, onde a disponibilidade deossp@uimicas € menor na atmosfera, a
sua aplicacdo em ambientes com intensa urbanizegdm a RMSP nao deve ser
desprezada. No entanto, faz-se necessario o estabehto de alguns critérios para a
estimativa de radicais perdxi. Um primeiro critédonsiste na selecdo de dias onde as
concentracdes de NO e; @ao sejam muito baixas, na regido do limite dea@io do
instrumento. Este primeiro critério é justificadcasés de duas razdes, inicialmente, como
ja mencionado, a incerteza associada a valoresodeewctracdo de gases proximos ao
limite de deteccdo € muito elevada. Além diss@qamcoes (19) e (21) consideram apenas
caracteristicas quimicas, ou seja, consumo e f@wopag ndo aspectos meteoroldgicos
como, por exemplo, o vento. E possivel que as baigacentracbes destes poluentes em
alguns horérios sejam consequéncia de uma eficikspersdo dos mesmos e nao do seu
consumo por outras espécies. Portanto, é importamstglicacdo das equacdes para dias
com ventos fracos. Alguns autores sugerem aindaagastimativa de radicais peroxi,
através das equacdes (19) e (21), seja feita apanasondicdes deah elevados (b, >
0,006 &), devido & elevada dependéncia fotoquimica ddsasdMATSUMOTO et al.,
2006). A auséncia de nuvens também pode ser coagalem critério, apesar de esta ser
uma restricdo imposta pelo modelo TUV, uma vez egte ndo é capaz de representar o
efeito da nebulosidade. No entanto, devido as ds/aincertezas associadas a
determinacdo da atenuacdo da radiacdo solar propada pelas nuvens, seria
interessante que este fato fosse considerado catdéao; reduzindo assim 0s erros na

estimativa dos radicais peroxi.
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5.2 — Formacao des®a RMSP

5.2.1 — Caracterizacdo do periodo de estudo

Os experimentos de lancamentos de sondas meteiceddg de oz6nio foram
realizados nos dias 30 e 31 de outubro e 01 demmeede 2006. Esta seqiiéncia de dias
foi escolhida em virtude das possibilidades de w@ed atmosféricas favoraveis para
formacdo de @ apresentando dias com pouca nebulosidade e guéntka 30 apresentou
temperaturas maximas de 29,5 e 33,9°C para o P#sgapuera e Sdo Caetano do Sul,
respectivamente. Durante o segundo dia as tempasatiéximas foram um pouco mais
elevadas 31 e 33,9°C, enquanto para o dia 01 denmimoe as temperaturas estiveram
ligeiramente mais baixas 26,3 e 28,4°C para as dss@coes de monitoramento
respectivamente. As imagens do satélite GOES paranal infravermelho (Fig. 5.9),
mostram a presen¢a de uma célula convectiva besnsatenvolvendo os estados do
Parana, oeste de Santa Catarina e norte do Rial&dm Sul as 00z (Fig. 5.9a). As 06z
esta célula se dissipa, gerando nebulosidade gpanele parte do Estado de Séao Paulo,
(Fig. 5.9b), apenas algumas pequenas células s@idassobre o Parana e Mato Grosso
do Sul. As 12z e 18z observa-se pouca nebulosidadee o Estado de S&o Paulo e
praticamente nenhuma sobre a RMSP (Fig. 5.9¢c ¢.5.9d
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Figura 5.9. Imagens de Satélite do canal infravermelho GOE$rd@cadas) referentes
aos horarios proximos de 00z (a), 06z (b), 122(tBz (d) do dia 30 de outubro de 2006
do CPTECI/INPE, fornecidas pelo laboratério MASTERIefeorologia Aplicada a
Sistemas de Tempo Regionais) do IAG-USP. Corestgsiendicam nuvens profundas e,
portanto, com elevado desenvolvimento verticaluantp que cores frias indicam nuvens

rasas e com pequeno desenvolvimento vertical.

Para o dia 31 de outubro as imagens de satéliteamdpoucas nuvens sobre o
Estado de Sdo Paulo, em especial sobre a RMSPinfréxo horario de maximo
agquecimento, 12z, ndo ha quase nenhuma nuvema@stado de Sdo Paulo (Fig. 5.10a e
5.10b). No entanto, as 18z (Fig. 5.10d), obsensmo-aumento da quantidade de nuvens
altas sobre o Estado de S&o Paulo, provavelmentgeeorréncia de nuvens com grande
desenvolvimento vertical presente sobre o Mato sérds Sul.

46



COESI2E TR0 DSH N 0H 1N % GOESAZN TR0 6103105157
LabiMaster/ DEAY TACYTISE, B Mcs Eer/ DA TACTISE

a0 7 -
iGOEST2 IR 0610
Tabehaster/DCA

(©) (d)

Figura 5.10.Imagens de Satélite do canal infra-vermellho GQE $realcadas) referentes
aos horarios préximos de 00z (a), 06z (b), 122(tBz (d) do dia 31 de outubro de 2006
do CPTECI/INPE, fornecidas pelo laboratério MASTERIefeorologia Aplicada a
Sistemas de Tempo Regionais) do IAG-USP. Corestgsiendicam nuvens profundas e,
portanto, elevado desenvolvimento vertical, enqugne cores frias indicam nuvens rasas

e com pequeno desenvolvimento vertical.

No terceiro dia de estudo, as imagens de satélidstram uma quantidade de
nuvens elevada sobre todo o Estado de S&o Paulodes os horarios do dia (Fig. 5.11).
E para este dia, os dados observacionais da estacB®G da Agua Funda registraram
32,3 mm de precipitacdo. Os dados de radiacdo Iglbatravioleta para o Parque

Ibirapuera sdo também um indicativo da nebulosigaaa o periodo de estudo (Fig. 5.12).
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(©) (d)
Figura 5.11.Imagens de Satélite do canal infra-vermellho GQE%realcadas) referentes
aos horarios préximos de 00z (a), 06z (b), 122 8z (d) do dia 01 de novembro de 2006
do CPTECI/INPE, fornecidas pelo laboratério MASTERIefeorologia Aplicada a
Sistemas de Tempo Regionais) do IAG-USP. Corestgsiendicam nuvens profundas e,

portanto, elevado desenvolvimento vertical, enqugne cores frias indicam nuvens rasas

e com pequeno desenvolvimento vertical.
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Figura 5.12. Radiacéo global e ultravioleta do tipo A nos d38s31 de outubro e 01 de
novembro de 2006.

Dessa forma, o periodo de estudo apresentou adstices meteoroldgicas
favoraveis a formacdo dez;a RMSP, especialmente no primeiro e segundo dias,
alcancando valores de razdo de mistura de 110 apb@Parque Ibirapuera e 132 ppb
para Santo Amaro (Fig. 5.13), valores, portantomaalo padréo primario de qualidade do
ar. No entanto, o terceiro dia apresentou condig@sgavoraveis a formacdo dg €m
pouca intensidade de radiacdo solar, desfavorecassom a fotdlise do NO e
precipitacdo que, portanto, removeu as espéciesnsaas para a formacédo de. Ma
Figura 5.14 encontram-se valores de razdo de raigana NO e N@para as estacdes de
Pinheiros e Maua. Observa-se que para a Estag@dmideiros, a emissdo de NO atinge um
pico na manha do dia 31 de outubro de 129 ppb @@&sh o que representa praticamente o

dobro da emissdo maxima de NO para o dia 30 déyt62 ppb (09 horas).
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Figura 5.13.Perfil horario da concentracao de @ra diferentes Estacdes de

Monitoramento da CETESB, durante os dias 30-31/QA0/£1/2006.
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Figura 5.14. Razao de mistura de NO e N@m ppb para a Estacdo Pinheiros e Estagao
Maua, nos dias 30 e 31 de outubro de 2006.
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As ozoniossondas foram lancadas do terraco dop#dicipal do IAG durante o
periodo de estudo, e além de medir parametros mé&igwos (velocidade e dire¢cdo do
vento, umidade relativa, temperatura do ar e poeas@osférica) também possibilitaram a
obtencdo da concentracdo de &@ravés da medida da pressédo parcial deste gés. Es
metodologia encontra-se descrita em Komhyr (196®irdeiroet al, (2005). Foram
realizados dois langamentos de ozoniossondas meipoi dia, quatro no segundo e apenas

um no terceiro, Tabela 5.1.

Tabela 5.1.Informacdes a respeito dos langamentos de ozamdas realizadas durante o

periodo de estudo.

, . Duracdo | Pressdo em Temperatura
Horario de | Alcance ¢ P

Lancamentos lancamento|  (km) do yéo superficie | em superficie
(min) (hPa) (°C)
30/10/06 F1 17h15min 19,1 48 928 28
30/10/06 F2 22h 33,6 87 928 24
31/10/06 F3 03h20min 154 - 925,5 18
31/10/06 F4 10h15min 32,8 80 930 26
31/10/06 F5 12h19min 31,9 90 929,3 28
31/10/06 F6 15h44min 29,7 79 927 28
01/11/06 F7 00h16min 33,4 - 930 27

Um dos objetivos desta campanha foi obter infodea@ respeito do perfil vertical
do O; em baixos niveis para a sua posterior insercaomadelos fotoquimicos de

gualidade do ar como o CIT.

Os perfis de @ até quatro quildmetros apresentaram grande vhdade, no
entanto, um aumento da razdo de mistura com adttuevidente (Fig. 5.15). Apesar do
comportamento particular que cada ozoniossonddisando-se as mesmas em ordem
cronologica € possivel estabelecer uma sequéneia, domo uma relagdo entre os
distintos perfis de © A primeira sonda lancada em torno das 17 horasliadd30 de
outubro (linha preta) apresenta valores proximosugerficie muito semelhantes aos

valores de razdo de mistura de dbservados na estacdo mais proxima do IAG, a &stac
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Pinheiros (Fig. 5.13). Estes valores vdo aumentandoa altura de forma quase linear até
atingir a altura de 2000 m, onde alcancaram valde280 ppb, valores semelhantes aos
encontrados em superficie no periodo de pico gestente durante o dia. E possivel que
0 O; se forme nesta altura por conta do transporte@&'€e NOx da superficie que além
de encontrar grande disponibilidade de radiacaar sw@ste ponto, também pode atingir
uma razdo semelhante a encontrada em superficietoErm de 2700 m ocorreu uma
inversdo de temperatura mais intensa do que aghs&vada em 500 m (Fig. 5.16), o que
possivelmente inibe 0 movimento vertical ndo masmtindo que gases como COV’s e
NOx se espalhem acima desta altura na atmosfesie meomento observou-se um

decréscimo abruptoO

Na segunda ozoniossonda, lancada em torno das 123 ilmha vermelha), a
concentracdo de{apresentou valores de razdo de mistura de 3 @piin a superficie,
esta enorme diferencga para o valor da tarde est&iada ao ciclo diurno desta espécie na
atmosfera. No entanto, mesmo durante a noitg ap@esentou valores de 90 ppb em 1500
m. Esta elevada razdo de mistura foi provavelmergeltante dos processos diurnos que
formaram Q durante a tarde e este ainda nao foi consumidiodl@@vreduzida quantidade
de espécies consumidoras deste gas, por exempM'sCfnis pesados, nesta parte da
atmosfera. A inversdo térmica em 750 m sugere gteeadevada razdo de mistura nesta
altura ndo é consequéncia de transporte da supediéste horario. E interessante notar
que o pico de ©em altitude baixou aproximadamente 1000 m em elag pico da tarde,

isso € resultado de subsidéncia do ar mais fripoanto mais denso, da noite.

A terceira ozoniossonda, langada em torno das G&ta madrugada do dia 31 de
outubro (linha verde), apresentou comportamenteleante ao da ozoniossonda anterior
nos primeiros 500 m, no entanto, observou-se qimeaadesta altura o £diminuiu em,
aproximadamente, 50 ppb e chegou a razdes de anidud0 ppb, consolidando assim o

seu processo de consumo.

A quarta ozoniossonda foi langada as 10 horas dddndo mesmo dia (linha azul
escura) e apresentou valores dep@dximos a superficie de 50 ppb. Para este mesmo
horario a Estacdo de Pinheiros apresentadou 4Geph (Fig. 5.13), portanto, valores
bastante similares. Neste horario, os precursare®;chinda ndo foram dispersos acima
dos 1000 m. Como resultado, acima desta altura@@inua com valores semelhantes ao

da madrugada.
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A ozoniossonda seguinte foi lancada logo na sedgiérm torno das 12 horas
(linha azul clara). Esta sonda apresentou valai@smo a superficie em torno de 85 ppb,
enquanto a Estacdo Pinheiros neste mesmo horgigiroel, 72 ppb. Em funcdo de uma
pequena inversao térmica apresentada em torno0f@srd, o Q apresenta-se elevado até

aproximadamente esta altura, sendo reduzindo ragide apos esta regido da atmosfera.

A ozoniossonda langcada em torno das 16 horas (tvse, parte da superficie (58
ppb) novamente com valores proximos aos observpdi@srede de monitoramento em
Pinheiros neste horario, 64 ppb. Este perfil den@stra que a camada de mistura esta
bastante dispersa neste horario, de fato de acmmoLandulfoet al (2007), € em torno
deste horario que a camada limite atmosférica aptase mais elevada na RMSP e,
portanto € quando os poluentes encontram-se maerdbs na atmosfera. Observou-se
novamente, que até 500 m os valores dev®iaram pouco, oscilando em torno dos 60
ppb. Acima deste nivel, em torno de 1000 m a suaorale mistura aumentou até
aproximadamente 110 ppb, sendo consumido logo agiotém, a uma taxa muito baixa.
Observaram-se sucessivas inversdes térmicas €fre 3000 m, no entanto, como 0s
gases precursores para formacado dgaCforam transportados até esta altura nas horas
anteriores, 0s mesmos ja se encontram nesta @agembsfera. A razdo de mistura dg O
manteve-se acima dos 60 ppb até aproximadamen@er2bfeste ponto da atmosfera uma
inversdo térmica, novamente, inibe o movimentoicarideste gas reduzindo seu valor

para 50 ppb rapidamente.

Oito horas ap0s este langcamento foi langcada a alltimoniossonda do periodo de
estudo, as 00 horas do dia 01 de novembro (linmdevescura). Esta ozoniossonda
apresentou um perfil vertical de; @astante semelhante aos lancamentos das 22 lworas d
dia 30 de outubro e 03 horas do dia 31, valoregzobaem superficie aumentando
rapidamente até 500 m. G encontrado acima desta altura, novamente, podessuicio
do G; produzido durante a tarde do dia anterior. Elesa@dores deste gas mantiveram-se
até 2500 m, isto é possivel porque a atmosferantias@-se bastante quente nos primeiros
2000 m.

E interessante notar que em todas as sondageimadesl o @ apresentou um
perfil de aumento com a altura e que até aproximadée 3000 m em todos os perfis a
razao de mistura dez;®@eduz até valores entre 40 e 50 ppb, sugerin@ds estmo valores

de fundo para esta parte da troposfera.
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Figura 5.15.Perfil vertical de razdo de mistura de&n ppb até quatro quildmetros (sem

considerar a altitude) para os dois primeiros d@aperiodo de estudo.
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Figura 5.16. Perfil vertical de temperatura em °C até quatrddmetros para as sete

ozoniossondas lancadas durante o periodo de estudo.
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5.3 — Dados de Modelagem

Uma vez analisados os perfis verticais dg @ptou-se por inserir no modelo
fotoquimico CIT um perfil semelhante aos obtidosa#s das ozoniossondas noturnas.
Pois, apesar de todas ozoniossondas apresentameentaude @com a altura, pelo menos
nos primeiros 500 m, os perfis noturnos sao reptaBeos de uma atmosfera onde a
mistura dos poluentes ainda € pouco homogéneas@tado das simulacbes do perfil
vertical de @ apresentou representatividade consideravel quaodgparado aos dados
observados das ozoniossondas. Observa-se que olomimdequimico foi capaz de
representar tanto o perfil diurno, como o noturaalé 31 de outubro (Fig. 5.17), para um
ponto proximo ao local de lancamento das ozonianportanto, préximo ao IAG. A
ozoniossonda da madrugada do dia 31 de outubreayoe valores £que aumentaram
até 40 ppb, enquanto que a simulacao apresentoresale @ para o topo do modelo de
30 ppb. Porém, a ozoniossonda lancada as 16 h@@staapara valores maximos
(110 ppb) de @na altura correspondente ao topo do modelo, sgnel@ modelo simulou
120 ppb, e este, portanto, € um resultado que pedeconsiderado promissor para
representacdo da distribuicdo vertical de ozoniémAdisso, a Unica ozoniossonda lancada
no dia 01 de novembro, as zero hora, mostrou \@late Q aumentando até
aproximadamente 80 ppb (no topo do modelo) e alagaa representou 70 ppb,

apresentando boa concordancia entre observacdukagsio novamente.

O passo seguinte foi a preparacao do arquivo reiees reacdes quimicas que sera
lido pelo modelo fotoquimico CIT. Este arquivo éyeniente do mecanismo quimico
SAPRC99 e possui informagdes quanto as espéciesogisi constantes cinéticas, reacoes
quimicas e comprimentos de onda envolvidos na$esaiptoquimicas (Apéndice A). A
versao atual do modelo CIT utilizada no DCA funei@om um arquivo que foi construido
e adaptado por pesquisadores americanos no an@0@e Entretanto, para a readaptacéo
deste arquivo ndo se possuia as informacgfes qusgreser fornecidas como condi¢des
iniciais para gerar o arquivo utilizado pelo ClTarfnto, foram necessérios varios testes
para que este arquivo fosse reconstruido e, desse,f posteriormente, apds a insercao

das modificacGes propostas, estas pudessem sdadwirite avaliadas.
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Figura 5.17.Simulac&o do perfil vertical des@ara o segundo dia do periodo de estudo.

Na Figura 5.18 observam-se dois resultadosfar@veniente de duas rodadas com
0 modelo CIT para o dia 30 de outubro de 2006, serad primeira aplicado o arquivo
SAPRC99, utlizado neste Departamento desde o af00,2 aqui chamado
Sim_SAPRC original(linha preta), e a segunda utilizando o arquivo PR&99
reproduzido sem insercdo de qualquer modificac@mtgua espécie e reacdes quimicas,
chamadoSim_SAPRC_reproduzidinha vermelha). Observa-se que os valores d&oraz
de mistura de ©sao muito parecidos, apresentando inclusive, leg&e quadratica igual a
0,99 (F = 0,99), o que significa que o arquivo origindlreproduzido com sucesso.

No caso dos campos referentes a radiacdo solanetmssério que estes fossem
corrigidos para a nebulosidade. A corregéo foafmando-se como referéncia a radiagéo
incidente do dia 30 de outubro de 2006 (Fig. 5.d2),com pequena nebulosidade. Dessa
forma, a radiacéo incidente desse dia foi consitdemmo 100% e para os demais dias

calcularam-se uma razao de nebulosidade.
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Figura 5.18. Simula¢bes de Opara o primeiro dia do periodo de estudo utilizand
arquivo original do SAPRC e o arquivo reproduzido.

5.3.1 — Estudo pontual — esta¢cées de monitoramento

Depois de gerados 0os campos meteorologicos, imemtd emissdes, inseridos 0s
perfis verticais de ©e reproduzido o arquivo referente as espéciea@es quimicas o
modelo CIT foi rodado para os dias do experimerggodmavera e suas saidas foram
analisadas preliminarmente. Nesta etapa as maghigsaquanto a quimica ainda nao
foram inseridas. Os dados de @©presentados pelo modelo foram comparados consdad
da estacdo Ibirapuera da CETESB com e sem a corrggiia nebulosidade

(Sim_correc_nuvens e Sinfrigura 5.19.

Os méaximos diarios de s:G&imulados para a estacdo do Parque Ibirapuerenfora
razoavelmente representados, em especial o segimdgo primeiro dia observa-se que o
O3 simulado maximo foi subestimado em 21% e tambéenagborério de maximo {Joi
antecipado pelo modelo, pois enquanto o instrume@atGETESB registrou maxima razao
de mistura de @as 15 horas, o0 modelo apresentou maximo as 12.l@rasceiro dia de
simulacdo apresentou concentracoes glbatante distintas, a simulagdo sem corre¢ao de
nebulosidade superestimou os valores gdNO entanto, observa-se que mesmo realizando
a correcao para nebulosidade peDcontra-se superestimado. Este fato é consegiéaci
precipitacdo ocorrida neste dia, pois, espéciesuperas do @como NOx e alguns
COV’'s sao bastante soluveis e possivelmente foramovidos pela precipitacéo,
desfavorecendo assim a formacgéo den€ste dia. Como o modelo CIT n&o representa a
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deposicdo Umida, por este motivo a simulagéo gipdda este dia sera desprezada nos
resultados seguintes. A correcdo para nebulosittadedotada e, portanto, em todas as
simulacdes subsequentes ela sera incluida, e & gaste momento sera referenciada

como simulacéo do caso baseni_CB.
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Figura 5.19. Perfil horario da razdo de mistura de @servada (CETESB) e simulada

pelo modelo CIT, no periodo indicado para a estdga®arque Ibirapuera.

A fim de avaliar as modificagdes introduzidas nocamésmo quimico, o modelo
CIT foi rodado novamente com 0os mesmos parametibsados naSim_CBexceto o
inventario de emissoes, que foi adaptado para eidée as novas espécies, e 0 arquivo
referente as espécies e reacdes quimicas do SAPES&9simulacédo sera referenciada
como Sim_32 visto que 0 novo inventario possui informacdeamo a emissdo de 32
espécies ao invés de 26, como era o anterior. Ambasmulacdes des(Para o Parque
Ibirapuera (Fig. 5.20a), subestimaram este polugm® para o primeiro quanto para o
segundo dia de estudo. No caso do primeiro diserob-se que ambas as simulacdes
também nao foram capazes de representar o piaoodiaorrido as 15 horas, no entanto, é
interessante notar que as simulagdes representa@amos valores das 12 e 13 horas,
simulando inclusive, a sutil queda dg @orrida entre estes dois horarios. Porém, apos

este horario as simulacbes nao representam o anmegistrado pelos monitores da
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CETESB. Este fato est4, provavelmente, associadmmento da razdo NO/NGimulada
pelo modelo neste horario, Figura 5.21(a). Enquasta razdo mantém-se baixa nos dados
observados, indicando uma alta quantidade de &(portanto, elevado potencial para
formacéo de g os dados simulados, forcados pelo perfil didgoethissdo de NOx que
apresenta um pico em torno deste horario (Figu®, dapresentam nos horarios
subsequentes elevadas razdes de N@/Nf@icando pequena disponibilidade de N
atmosfera e, portanto, baixo potencial para formaig Q. Por este motivo, apds as 13
horas, as simula¢cdes reduzem rapidamente a quaatitiste poluente. A analise de NOXx
foi feita para a Estagdo Pinheiros em virtude de#@acia de dados de NOx neste periodo
para a Estacdo do Parque lbirapuera, as duas estapfesentaram perfil diario dg O
muito semelhantes. No segundo dia de estudo abserwma representacdo melhor do
perfil diurno de @ por ambas as simulacfes. Neste dia houve dois pieste poluente, o
primeiro as 13 horas, com 110 ppb, e o0 segund® d®dhs, com 109 ppb. Nenhuma das
simulacBes foi capaz de representar estes dois pegistrando apenas o segundo. E
provavel que essa reducado sutil deedtre 13 e 15 horas esteja associada ao parametro
meteoroldgico radiacdo ultravioleta, pois o pedfl formacdo de Pque as simulacbes
apresentam € semelhante ao de radiacdo (Fig. 8dd)aumento continuo entre 13 e 15
horas. No entanto, é possivel que a incidénciadiagéo ultravioleta entre 13 e 14 horas
tenha diminuido sem, contudo, ser detectada pekisumentos, reduzindo a dissociacao
fotoquimica do N@ e, portanto, desacelerando um pouco o processormacao de @
Entretanto, para o segundo pic&ian_CBapresentou razdo de mistura dede 99 ppb,
portanto, VMN (viés médio normalizadomean normal bigsigual a 10% e &im_32
apresentou 108 ppb de; OVMN igual a 1,8%, lembrando que quanto mais pndxde
zero (VMN) melhor é a representatividade, evidembiaassim, uma melhoria na sua

representacao.

Realizando-se 0 mesmo tipo de analise para a estiecflaua, estacdo localizada
fora da Cidade de Séo Paulo, verificaram-se corapm@mntos entre simulacdo e observagao
bastante distintos (Fig. 5.20b). Se por um ladpeasfis diurnos estdo em fase, por outro a
magnitude das razfes de mistura ded@s simulacdes estdo muito subestimadas para os
dois dias. Isto pode ser consequéncia de um canjdetfatores que serdo avaliados
individualmente. Primeiramente, ao avaliar as razdleservadasde NO/NQ para o
periodo da manha do dia 30 de outubro, perceberseos) mesmos para Estacdo Maua

(Fig. 5.21b), sdo muito menores que os da Estagéteiros, no entanto, osQalcanca
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valores maiores para a primeira estacdo. Serigedesgerar que em virtude da menor
disponibilidade de N@encontrada em Maua (Fig. 5.21b), o processo dvaipiio de @
fosse menos efetivo para esta estacéo, o que na@uiiea. E provavel que proximo a esta
estacado haja um trafego veicular menos intenscpsgarado a Estacdo Pinheiros e, ao
mesmo tempo em que hd uma menor quantidade de N@ondvel na atmosfera também
h& na mesma propor¢cdo menor quantidade de COV'stendo contudo, a razdo entre
eles. Outro aspecto importante, agora com relagdazbes NO/N@simuladas € que a
razaoSim_32¢é maior que &im_CBna Estacdo Maua durante alguns periodos do d&. Es
comportamento pode ser consequéncia da introdugdeatdo quimica do 1-Buteno com
o radical NQ (R229 do Apéndice A.2), pois a reacao entre aBias espécies gera como
produto o que o mecanismo quimico SAPRC99 chameadieais organicos de nitrato
agrupados (RNg). Este radical organico, de acordo com o mecanigoimico, pode
reagir com o radical OHe/ou interagir com a radiagéo solar gerande (K176 e R177
do Apéndice A.2). Isto explica porque %im_32 forma mais @ que a Sim_CB

possibilitando assim, uma outra via de formacabl@galém da oxidacédo do NO.

120 120
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=— Obs —e—Sim_CB b
100 4+ —e—Sim_CB 1004 —a— Sim_32
—a— Sim_32 -

O, (ppb)

..... ad |
1
24 30 36 42 48
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24 30
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Figura 5.20. Valores da razdo de mistura dg @bservadoSim_CBe Sim_32para o
periodo de estudo para as estacfes do Parqueuliea@) e Maua (b).
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Figura 5.21.Razao entre as razdes de mistura de NO gdd€ervadpSim_CBe Sim_32

durante o periodo de estudo para as EstacOes i@ e Maua (b).

A fim de avaliar o desempenho das modificagfegithes® no mecanismo quimico
SAPRC99, faz-se necessario o uso de alguns indgt@sisticos. No caso de modelos
fotoquimicos de qualidade do ar a EPA recomendasadiaiente de correlacdo (r) e o
indice de concordancia (d), Equacbes 31 e 32,qvalear se observacao e simulacéo estao
em fase, e o0 viés médio normalizado (MNB) aplicadovalor de pico a fim de avaliar a
representacdo do maximo valor diario, Equacao 33.

_ Cov(x,y)
0.0,

(31)

X,y

i(Pu _Oi)2

d=1-— 1= (32)
(R -a+[o -olf

n
i=1

VMN = [Pi%oij x100% (33)

Onde PR corresponde ao valor simulado pelo modelo; e O correspondem aos valores

observado e observado médio, respectivamente.
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Em funcdo da resolucdo espacial adotada e dabdigip das estacbes de
monitoramento da qualidade do ar, as estacdesZadat na regido mais central da RMSP
ficam muito proximas umas das outras, muitas vezesmnesma ceélula de grade, o que
dificulta a sua analise de comportamento de forrdevidual. Por este motivo, acredita-se
que a melhor forma de avaliar o desempenho do mapelnto a formagédo dos poluentes
CO, NOx e @ seja através da média entre estacdes proOximamucaracteristicas
comuns. Com base neste tipo de comportamento eoeralagbes apresentadas entre
observacdo e simulacbes pelas diferentes estagdagins (2007) realizou um
agrupamento entre estacfes para diferentes potu@eeacordo com os dados disponiveis
de cada estacado de monitoramento, as estacoesdgsupom relacdo ao CO para o Grupo
1 sdo: IBIR, CONG, OSAS, SANO, SACT, SCSU, CCESQ@DP e para o Grupo 2 a
estacdo CENT ficou isolada, Figuras 5.22(a) e @o)n relacdo ao NOx a estacdo PINH
ficou isolada no Grupo 1 e MAUA e SCSU no Grupd-@uras 5.22(c) e (d). Enquanto
que com relagcdo aosGicaram no Grupo 1 as estacdes localizadas naageggntral da
RMSP: IBIR, PINH, MOOC, PQDP e OSAS, e no Grupstedes localizadas a sudoeste
do centro da RMSP: SMPT, MAUA, SCSU e DIAD, Figua®2(e) e (f).

A comparacdo entre valores de @Dservadose simuladosapresentou indices
estatisticos muito baixos para o Grupo 1 (Tabeld), 5indicando assim baixa
representatividade dabservacagoelo modelo. Porém, foram obtidos indices um pouco
mais representativos para o Grupo 2, grupo estgasim apenas pela Estacdo Centro
(Tabela 5.2). O CO costuma ser bem representads pgddelos fotoquimicos em funcéo
da sua baixa reatividade, assim como por sua foete definida. Alias, sdo estes o0s
motivos pelos quais &im_CBe a Sim_32diferem muito pouco uma da outra. Isso
significa que o comportamento do CO ao longo deédiartemente dependente do trafego
veicular, que no modelo CIT é representado atrdegserfil horario apresentado na Figura
4.3. No entanto, como o trafego veicular varia dedia para outro e de uma regido da
cidade para outra, é dificil um Unico perfil médépresentar todas estas disparidades. Uma
prova disso € que se os indices estatisticos fapicados somente para o primeiro dia de
simulacdo $im_32 tém-se r = 0,92 e d = 0,91 para o Grupo 1, sodergue o perfil
inserido no modelo CIT se aproxima mais da emisig8G0O do dia 30 de outubro. Além
disso, os elevados desvios padroes dos dalbssrvadogpara o Gurpo 1 apontam para
diferencas entre si de comportamento diurno desheepte, que por sua vez difere do

perfil apresentado pela Estacdo Centro.
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Quando se comparam valores de NO e Blidervadoxomsimuladosverificam-

se elevadas diferencas entre os mesmos, o queamlma diferenga muito maior quando
se compara a soma destes dois compostos. Por e$te,mealizou-se a comparacdo com
os valores de razdo de mistura de NO apenas. Nmwaros indices estatisticos apontam
para baixa representatividade deste poluente pettelm, em especial para o Grupo 1, em
que apenas a Estacao Pinheiros mede este pol@eNt®.apesar de ser mais reativo que 0
CO, sua proveniéncia também €& mais que 90% de norigeicular, porém com
diferenciacdo entre veiculos leves e pesados, assireeu perfil diurno também é
fortemente modulado pelo trafego veicular. Portaatra vez acredita-se que o perfil de
NOXx inserido no modelo nédo seja representativo dias de estudo, ou pelo menos se
aproxime do perfil do dia 31 de outubro para o @r@p pois os indices estatisticos
aplicados somente para este dia neste grupo afaesealores de r = 0,57 e d = 0,81.
Para o Grupo 1 o perfil de NO melhor representstm o do dia 30 de outubro, pois 0s
indices foram r = 0,79 e d = 0,95 (Tabela 5.2)n#oducéo de novas rea¢des quimicas e o
tratamento individualizado fornecido a algumas eig3€ ndo conferiu mudancas

significativas na sua representacao.

Tabela 5.2.indices estatisticos referentes & comparacio eatlesobservados Sim_CB
e dadobservado® Sim_32para as espécies CO, NO ¢ Sendo ge r para o Grupo 1,

e & e r para o Grupo 2.

Sim_CB Sim_32

Espécies| d; r d. ra d; r d, ro

CO 051 043 0,74 0,70 051 044 0,75 0,71
NO 055 032 0,71 054 052 030 0,71 0,54
Os 091 088 066 079 093 089 0,75 0,83

Enquanto para CO e NO os indices estatisticos ta@mn para pequena
representatividade do modelo, pode-se afirmar que @ 0os mesmos apresentaram uma

boa comparacdo entrebservacédoe simulacdo apontando inclusive diferencas entre

63



Sim_CBe Sim_32(Tabela 5.2). Em especial, observou-se melhorsegdtaglos obtidos para

o Grupo 1, referente as estacdes mais centraisMBBPR E interessante notar que as
estacdes do Grupo 2, apesar de se distanciaremouno ma regido de maior trafego
veicular, centro da RMSP, apresentam valores ggaOnesma ordem de grandeza que as
do Grupo 1. Este fato sera discutido posteriormeatri@vés do estudo de dispersdo dos
poluentes.

A adicdo das reacbes R225 — R233 conferiu em todogrupos aumento da
concentracdo de {através dos processos que serdo discutidos narseglAs especies
124-TMB, 135-TMB, o-xileno, m-xileno e p-xileno enarepresentadas através da espécie
ARO2 na versao anterior do mecanismo quimico, ptofaaromaticos com constante
cinética (com relagdo ao radical QH kon igual a 1,35x10"'cm® molec's’. A
representacdo explicita dessas espécies implicovagones de ky, para cada espécie,
maiores do que odg da espécie ARO2, o que por sua vez tornou essgda® mais
rapidas. Por exemplo, para 135-TMB, o valor gg foi de 5,75x103" cn® molec* s*, ou
seja, quatro vezes maior que o para o grupo ARQZroCoonto importante € que o
tratamento explicito ndo modificou os produtos dee;des, em outras palavras, se na
versao anterior do mecanismo quimico a espécie AR®2eagir com o radical OH
gerava como produtos as espécies HO2, RO2-R, RGZEN, MGLY, BACL, CRES,
BALD, DCB1, DCB2 e DCB3, nesta versao as espe@dsTMB, 135-TMB e xilenos ao
reagirem com esse mesmo radical geram os mesmadst@so/com eventuais diferencas),
porém, com coeficientes estequiométricos diferenfegustamente esta diferenca na
estequiometria que ira determinar diferentes qdadéis de produtos formados. De forma
geral, observam-se pequenas variacdes entre asieontds estequiométricos de espécies
como BACL, BALC, CRES, GLY, MGLY e H@. Estas espécies, de forma geral, sédo
bastante foto-reativas gerando espécies radicataras peroxi-metila e peréxi-acila que
por sua vez podem reagir com espécies como NO pddéndo, desta maneira, gerar uma
outra via de formacao de NQ(R69 — R78), otimizando o processo de formaca@gle
Com relacdo as racdes com o 1-Buteno (R227 — R2303, composto era tratado na
versao anterior do mecanismo quimico como OLEIseja, uma olefina compk igual a
4,74x10" cn® molec' s. A reatividade das olefinas costuma ser associadazaixa
energia envolvida na ligacap portanto, 0s mecanismos quimicos consideram eesgao
ndo somente com o radical QHnas também com o radical nitrato (o oxigénio

triplete (OP) e o préprio 0z6nio. Portanto, se por um ladospéeie 1-Buteno pode
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contribuir para formacéo des;@ia reacdo com radical NQR176, R177 e R229), por
outro ela consome {(R228). Da mesma forma que para a explicitacio edagcies
aromaticas, o tratamento individual do 1-Buteno ifimml o0s coeficientes
estequiomeétricos das reacdes, gerando assim qa@esidim pouco diferentes de produtos.
De forma geral, houve pequenas variacfes na prodie@spécies como HO, HO2, RO2-
R, RNO3, MEK e aldeidos. Sendo que as constantegicas de reacdes individuais
podem apresentar valores tanto mais baixos quaai® aitos, do que quando tratados de
forma agrupada. O resultado de todos estes fafomEss, tanto para as espécies
aromaticas quanto para o 1-Buteno, foi um aumemibreas concentragdes de Para o
periodo de estudo verificado pesam_32 melhorando assim a sua representacdo pelo

modelo fotoquimico CIT.
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Figura 5.22. Agrupamentos das estacfes quanto as espécies @pPnerfa) e (b), NO em
ppb (c) e (d) e @em ppb (e) e (f), para o periodo de estudo.
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5.3.2 — Estudo da distribuicdo espacial — dispedsgaoluentes

Para o estudo da distribuicdo dg@ &b longo da area de estudo (Fig. 1.1), foi
escolhido o dia 31 de outubro de 2006 por apresentecentracdes deste poluente mais
elevadas e também para minimizar os efeitos dei@issnterferéncias das condicdes
iniciais. Observa-se que uma pluma deste poluasteeca a ser formada sobre a RMSP
em torno das 11 horas com razao de mistura de iapgdamente 40 ppb, Figura 5.23(a) e
(b). Apesar de as emissOes das espécies precutkni@s serem maiores no centro da
RMSP (Fig. 4.2), observou-se que o centro de foaimaga pluma de £bcorreu na por¢cao
noroeste da RMSP, possivelmente deslocado peldssvédeste horario a pluma formada
na Sim_32contempla uma area ligeiramente maior qu&im_CB porém, em termos de
magnitude de concentracdo ndo se observaram difeye&Em torno das 16 horas, @ O
atingiu o seu valor maximo de razdo de misturaes@sr municipios na regido norte da
RSMP impulsionado pela entrada da brisa maritinmeeste caso &im_32mostra que no
centro da pluma esta espécie apresenta valoresramde 140 ppb, enquantdsan_CB
apresenta valores maximos em torno de 130 ppbra&ig23 (c) e (d). Observa-se que a
pluma de @ daSim_32compreende uma area maior da RMSP abrangendanpmrum
namero maior de municipios. Este € o motivo pelal @g valores de razdo de mistura de
O3 para o Grupo 2 ficaram mais bem representadosSaela32que pelaSim_CB Figura
5.23(f). O ciclo diurno desta espécie, para 0 ced#r pluma, mostra um aumento de 7%
para a razdo de mistura maxima dedOrante o dia 31 de outubro (Fig. 5.24). ApGs este
horario, as concentracbes dg €mecam a diminuir e deslocar-se para 0 noroeste e
direcdo a Regido Metropolitana de Campinas, pocemm valores menores de raz&o de
mistura, Figuras 5.23 (e) e (f).
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Figura 5.23. Concentracbes dez;@m ppb simulados petsim_CBe Sim_32para a regiao
estudo no dia 31 de outubro de 2006 as 11 horas((@) as 16 horas (c) (d) e as 18 horas

(e) ().
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Figura 5.24.Ciclo diurno de @no centro das plumas pa&an_CBe Sim_32para o dia 31
de outubro de 2006.

Os campos de distribuicdo espacial deefao simulando o seu perfil diario e estdo
de acordo com o estudo pontual realizado, com Jor waaximo diario em torno das 16
horas sendo consumido logo apds. Verifica-se qupduma formada se desloca muito
rapidamente sobre a RMSP e este comportamento stdocensistente com o0 que as
estacdes de monitoramento mostram. Pois, obsergaese Q apresenta uma persisténcia
maior ao longo do dia, ou seja, as observacfesaffontado que a sua concentracao e
diminuida mais lentamente que as simulacdes, mesm@gides mais afastadas do centro
da RMSP como Maua e Diadema. Isto sugere que opasade ventos introduzidos no

modelo estejam superestimados com relacdo a vatbeidorizontal.

5.3.3 — Exemplo de aplicacdo do Mecanismo FotoquirSBAPRC99 no Estudo de

Emissdes de Combustiveis

Considerando a possibilidade da insercdo de reagbespécies quimicas no
mecanismo quimico, o0 mesmo pode ser adaptado/madiifi para qualquer situacao

conforme a necessidade e a disponibilidade de daflodm de exemplificar tal
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importancia foi feita uma analise onde se desemiava implementacdo do uso de
biodiesel pela frota veicular da RMSP.

Conforme Corréa e Arbilla (2008), a substituicAaddesel comum pelo biodiesel de
soja aumenta em até 35%, 16% e 22% a emissaordalft@ido, acetaldeido e acroleina +
acetona, respectivamente, para a atmosfera. Paiag@o da substituicdo gradativa do uso
de diesel comum pelo biodiesel de soja como corhimlistoram estabelecidos seis
cenarios, BO, B2, B5, B10, B20 e B100 — onde aafdat veiculos pesados da RMSP utiliza
como combustivel diesel comum, diesel comum com 2%, 10%, 20% e 100% de
adicdo de Biodiesel, respectivamente. Estes cen&stdo de acordo com as politicas
governamentais previstas para utilizacdo do Bietlie® Brasil, visto que a partir de
janeiro deste ano os veiculos pesados, ja estandodcom B2 e ainda em julho deste ano

deve subir para 3%.

Visto 0 aumento na emissdo de acroleina, em fumigd@ueima de biodisel, faz-se
necessdria a insercdo desta espécie quimica (AE€ROAs respectivas reacdes quimicas,
R234 — R238, no mecanismo quimico SAPRC99 paraud@sleste tipo de cenario. Além
disso, foi necessario adicionar esta espécie adciespemitidas pelo inventario de
emissdes, que agora, portanto, passa a represeatissao de 33 espécies. Foi possivel
encontrar na literatura (CORREA; ARBILLA, 2006, CRRA; ARBILLA, 2008,
EPA2002 e http://arquivosbrasilbio.blogspot.com/2007_05_O&hae.htm) ensaios

feitos com veiculos pesados utilizando dinamémetrosy o objetivo de estimar as
emissfes na exaustdo de blendas de Biodiesel dgarg 15 das 33 espécies quimicas
contidas no inventdrio da RMSP. Entretanto, ndoishavformacdes de emissbes das
espécies quimicas para todas as blendas de itelest® estudo, desta forma, foram feitas
extrapolacdes para as blendas faltantes utilizaedessdes lineares e exponenciais que
melhor se ajustaram a cada espécie. As regressliesdas e respectivos coeficientes de

correlacdo quadraticos encontram-se na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3.Regressofes, equacdes, coeficientes de correldg@adas disponiveis para as

espécies quimicas utilizadas.

Espécie Tipo de~ Equacéo de ajuste ’R B_Ienda,s ,
regressao disponiveis
Formaldeidb (HCHO) Linear Y =-1,3+1,8X >0,99 Sgo B5, B10
Acetaldeidd (CHCHO) Linear Y = -1,3+0,8X >0,99 Sg’o B5, B10
Y =-0,1+0,5X

. . Linear e -X B2, B5, B10
Aldeidos Superioré§RCHO) Exponencial |y = 438 447 x 6216 >0,99 | 550
Acroleind (ACRO) Linear Y =-0,1+1,1X >0,99 ggo BS, BIO
Acetona (ACET) Linear Y =-0,1+1,1X >0,99 ggo BS, BIO
Toluend (TOLU) Linear Y =-4-1X >0,99| B2,B5e B20

bl

Benzend (C6H6) Exponencial |Y =-247+251xe® |>0,99 | B2, B5 e B20
O-xylend (O-XY) Linear Y =-3,8-0,8X >0,99| B2, B5e B20
M-xyleno® (M-XY) Linear Y =-2,5-0,9X >0,99| B2, B5e B20
P-xylend (P-XY) Linear Y =-2,5-0,9X >0,99| B2, B5e B20
124-Trimetibenzer©(124- ||, Y = -3,1-0,8X >0,99| B2, BS e B20
TMB)
135 Trimetibenzer(135- || Y = -1,6-0,6X >0,99| B2, BS e B20
TMB)
Oxido de Nitrogénid (NO) Desnecessario| Desnecessario - Todas
Monéxido de Carborfq(CO) | Desnecesséario] Desnecessario - Todas
Enxofré' (SO, Desnecessario| Desnecessario Todas

' CORREA; ARBILLA 2008,°CORREA; ARBILLA 2006,°EPA2002 e

4 http://arquivosbrasilbio.blogspot.com/2007 05 Oghae.html
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Uma vez estimadas as novas emissdes dos 15 compastotodas as blendas, essas
informacgBes foram inseridas no modelo fotoquimidd, Que a partir deste momento
conta com um modulo quimico com 98 espécies quérdes quais 77 sdo ativas e 238
reacdes quimicas. Modificado o mecanismo quimiap ieventario de emissdes foram
realizadas simulacdes para os seis cenarios ducantesmo periodo de estudo que o
apresentado anteriormente, dias 30 e 31 de outdbr®?006. As simulagbes serdo

referenciadas com®im_33

A analise dos resultados @&m_33para a Estacdo do Parque Ibirapuera mostrou
aumentos percentuais médios significativos dasestracdes de espécies como acroleina,
formaldeido, acetaldeido e peroxiacetilnitrato @ossituir o diesel comum por biodiesel de
soja como combustivel dos veiculos pesados na RESBxidos de nitrogénio e o 0zénio
também apresentaram aumentos, porém, um pouco @esemw entanto ndo devem ser
desprezados uma vez que os Oxidos de nitrogéniopsgmursores para formagédo de
0zbnio. Observaram-se reducbes percentuais médsaggpecies monoxido de carbono,
diéxido de enxofre e glioxais totais (glioxal + metioxal), Figura 5.25. Os glioxais totais
sdo um dos produtos das rea¢des quimicas de espéaiBaticas como o tolueno, xileno e
trimetilbenzenos, a redugdo percentual média de caumentracdo é um indicativo,

portanto de diminuicdo da concentracdo dessasies@Fomaticas.

As reducdes de CO e $@ao foram téo intensas, apesar das elevadas eslucgd
indicadas pela EPA e inseridas no modelo, poisaso do CO a grande contribuicdo para
a sua emissao sao os veiculos leves que repres@@tanda frota da RMSP. O mesmo
ocorre para o S)que apesar da emisséo desta espécie por velievdssser pequena, sua
contribuicdo passa a ser significativa devido ande numero deste tipo de veiculos. O
aumento obtido nas concentragbes de PAN sdo praomg) pois, esta espécie é
importante em duas situacdes especiais, primeir@nesta espécie pode ser termicamente
degradada e formar ;0 e num segundo momento, sob condicbes meteorakgic
favoraveis, por conter o N(Ona sua constituicdo quimica, ela pode armazenar est
composto e transporté-lo para outras regides, pade ocorrer a formacao dg.®lo caso
dos aldeidos e da acroleina, os aumentos obtidododao uso do Biodiesel, sdo mais
preocupantes, pois se trata de espécies altameciteas aos seres humanos e animais. E
interessante notar que estas espécies, em espedhleidos, sdo subprodutos de reagfes
guimicas envolvendo compostos cuja emissdo poulesiqpesados utilizando Biodiesel
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diminuiu, como por exemplo, 0s aromaticos, no dntam emissdo de HCHO e CCHO na
exaustdo com B100 é elevada a ponto de tornar aepiével a contribuicdo de reducgéo

por estas espécies.

woro T %%
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Figura 5.25.Percentagens médias das variacdes das razGestdeansim ppt das espécies
acroleina (ACRO), metilglioxal (MGLY), peroxiacetitrato (PAN), acetona (ACET),
aldeidos superiores (RCHO), acetaldeido (CCHOMé#tdeido (HCHO), monéxido de
carbono (CO), dioxido de enxofre (§Doxidos de nitrogénio (NQ e ozbnio (@) na
atmosfera do Parque do Ibirapuera na RMSP par&éaes3@ e 31 de outubro de 2006, nas
blendas BO, B2, B5, B10, B20 e B100.

O ciclo diurno de alguns COVs e dg foram analisados utilizando as blendas BO e
B100 no Parque do Ibirapuera, Figura 5.26(a) e@bkerva-se que a maioria das espécies
estda em fase com osCapresentando valores maximos ap0s o maximo d@dp, pois
sao produtos de reacdes fotoquimicas. No casordé&eima, esta também é uma espécie

fotoquimica, e no primeiro dia de simulacdo o salorvmaximo ocorreu as 19 horas,
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ACET, PAN e ACRO (ppt)

possivelmente porque durante a maior parte dostiéaespécie reagiu com @ @isponivel

e com a radiagcao solar, gerando outros produtdse efes o HCHO. Somente quando a

atividade solar diminuiu, no final da tarde, foispivel que esta espécie se acumulasse na

atmosfera e neste periodo a concentracdozdeddziu rapidamente. No segundo dia de

simulagdo, as concentracbes desta espécie na atena@bfminuem um pouco devido a

nebulosidade presente o que reduziu a atividaded@thica. Quando a concentracdo de

acroleina no seu horario de maximo é comparadaifer®ntes blendas, observa-se um

aumento de 55% quando o diesel comum é totalmebisitiido por biodiesel. No caso

do maximo de @ observa-se reducdo de 2% e este resultado estéiaao ao fato da

concentracdo desta espécie ndo responder de foreaa &s variagbes nas concentracdes
dos COV e NOx.
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Figura 5.26. Concentracdes das espécies, ICHO, CCHO e RCHO (em ppb), ACET,
PAN e ACRO x 10 (em ppt) nas blendas (a) BO e (@B no Parque do Ibirapuera para
os dias 30 e 31 de outubro de 2006.

Os campos de distribuicdo espacial ded@Sim_33na regido de estudo para as

ligas BO e B100 mostram comportamento semelhargeda&im_32 ja que ndo houve

variacdo significativa quanto a formacao deste guuk; Figura 5.27. No entanto, a
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diferenca com relacdo a formacado de HCHO ¢ bastitiente (Fig. 5.28). Observa-se
que o HCHO, na simulacdo com B100, as 09 horas gmmeformar uma pluma de
concentracdo deste poluente sobre a por¢cao nore@f®MSP com aproximadamente 10
ppb, Figura 5.28(a) e (b). A quantidade de HCHG@g®r um maximo as 15 horas de 24
ppb para a simulacdo com B0, enquanto que parawagiao com blenda B100 chega a 32
ppb, Figura 5.28(c) e (d). As 21 horas o HCHO jadoase totalmente consumido e
disperso, apresentando apenas uma pequena quardiglagproximadamente 12 ppb sobre
uma parte da por¢do noroeste da RMSP, Figura 5.28(8. E possivel que a atual
representacdo do mecanismo quimico seja adequeadayaiar a formagédo e consumo de
espécies carbonilicas na atmosfera da RMSP, emaduhg mecanismo processar reagfes
importantes envolvidas neste processo. No entaméalidas ambientais sdo necessarias

para comprovar este fato.
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Figura 5.27.Disperséo de ©em ppb na regido de estudo para o dia 31 de aup#va as
ligas BO e B100 as 11 horas (a) e (b), as 16 Hojas(d) e as 18 horas (e) e (f).
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B0 HCHO Sim_33 9h 31/10/06 . 8100 HCHO Sim_33 Sh 31/10/06

B0 HCHO Sim_33 15h 31/10/06 ) B100 HCHO Sim_33 15h 31/10/06

@ @)

B0 HCHO Sim_33 21h 31/10/06 . B100 HCHO Sim_33 21h 31/10/06

Figura 5.28. Dispersdao de HCHO em ppb na regido de estudodia 31 de outubro
para as ligas BO e B100 as 09 horas (a) e (b} &®ihs (c) e (d) e as 21 horas (e) e (f).
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6 — Conclusdes e Consideracdes finais

Na primeira parte do presente estudo, a teoriastide foto-estacionario (EFE),
quando o indice = 1, foi aplicada para uma estacdo de monitorasnémigualidade do ar
da RMSP. Os valores de calculados apresentaram elevados desvios da @picaol
especial em torno das 15 horas. Pode-se obsereaa ¢eoria do EFE ndo se aplica em
condicOes de baixissimas concentracdesgeo@®o as encontradas em torno das 09 horas.
A aplicacdo da teoria do EFE possibilitou o estaddiscussdo da formacdo de radicais
peroxi na RMSP. Provavelmente, 0 método de estocoacentracdo de radicais peroxi
através do desvio do EFE se aplique bem para a R##SRo a emisséo veicular ser
fortemente baseada na combustdo do etanol e pernestivo favorecer as reacfes de
formacdo desses radicais. Acredita-se que este dgoanalise seja importante na
contribuicdo para uma avaliagdo qualitativa do padedante da atmosfera da RMSP.
Medidas ambientais de concentracdo de peroxidodiedgénio para a regido central da
RMSP estdo de acordo com os valores obtidos deaiagieroxi através das equacdes (19)
e (21). Neste sentido, a aplicacéo de critérioa gatecdo de dias e horarios ideais para

estimativa destes radicais poderia contribuir pata tipo de estudo.

Quanto ao mecanismo quimico SAPRC99, este se eacandisposi¢cdo para a
insercdo e avaliagcdo de novas espécies e reac@regcag) contribuindo assim para o
estudo da poluicdo atmosférica de regides urbama® @ RMSP. As espécies e reacdes
inseridas e avaliadas atravésSian_32apontaram para uma sutil melhora na representacao
do G;. Uma melhoria da descricdo do campo horizontalesi¢o contribuiria bastante para
a representacdo desta espécie em regides afaskadzntro da RMSP, como Maua e
Diadema. Com relacdo ao perfil de emissdes dasiesp€O e NOx, este mostrou-se
como aspecto determinante para as suas representael®d modelo fotoquimico CIT. E
esta € uma questdo bastante complicada, pois cemoata de espécies fortemente
associadas a intensidade do trafego veicular, wéser que este varia ndo somente de um
dia para o outro, mas também espacialmente confobservado nos dados das estacdes
de monitoramento. Para resolver este problema,suigestao seria a insercao de diferentes
perfis veiculares para diferentes regides da aecastido, com base em um estudo de
perfil médio veicular para cada regido. No entae&ia sugestdo traz outros problemas,
possivelmente na regido central da RMSP, cadaacélel grade apresentaria um perfil
diferente, devido as diferentes caracteristicgsra fins operacionais isso acarretaria em

aumento de tempo e custo de simulacdo, inviabdiazansolucdo proposta. Apesar da ma
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representacdo de NOx pelo modelo,ceéem representado e este fato é conseqiiéncia da
forte dependéncia fotoquimica deste poluente, osigrdfica que é importante uma boa
representacdo dos campos referentes a radiacdedalmbém da cobertura de nuvens. A
melhor simulacdo do ozonio, diferentemente do querre para o N@ pode ser
relacionado ao fato do 0z6nio ser produzido ampdetiprocessos ciclicos, em que 0,MO
regenerado em varias etapas produzindo maiE@uanto que para a simula¢éo dos,NO

a dependéncia com a qualidade da descricdo das@a®ié mais significativa.

Outro aspecto importante na modelagem de dispatsdaoluentes atmosféricos
consiste na disponibilidade e distribuicdo dos g®rmte observacdo. No caso de estudos
diagnosticos, como este, este fato € mais preotipaois informagbes quanto a
meteorologia sdo fornecidas ao modelo durante @osianulacéo, interferindo na solucéo
durante todo o tempo. Neste contexto, a rede deatonamento da CETESB apresenta
regibes, por exemplo, a regido central da RMSP, gongrande numero de estacdes, no
entanto, conforme se afasta do centro o nUmergtdedes se reduz drasticamente. Entre a
Regido Metropolitana de Campinas e a RMSP nao tec@s de monitoramento,
impossibilitando assim, a verificacdo de transpatée poluentes entre estas regides.
Também, a porcao norte e noroeste da RMSP naoceapeies estacdes de monitoramento,
impossibilitando a validacdo de formac&o de plushagoluentes, como as observadas
neste trabalho. E por isso que em muitas situagiiZmm-se acoplamentos entre modelos
fotoquimicos e atmosféricos, como o acoplamento-€MM5 (Apéndice B.1), a fim de
cobrir as &areas sem qualquer informagdo de daddeoroBgicos. Os resultados do
presente estudo reforcam a necessidade da redigiitbdas estacdes de monitoramento
da CETESB, ou mesmo o aumento do niumero destasaparegides mais distantes do

centro.

Em funcdo do aumento da frota veicular com motdeesipo FLEX na RMSP, é
importante que seja dada atencédo a representaggpéeies carbonilicas como o HCHO,
CCHO, RCHO, MEK e ACRO, bem como, para espéciesocorB TOH. Pois, apesar da
reatividade do ETOH com o radical Older menor que as espécies carbonilicas, a sua
concentracdo na atmosfera € mais elevada e, pmrtaatia interessante que a sua
reatividade fosse considerada com outras espéaies o proprio @, radicais NQ e OP
e principalmente a possibilidade de fotdlise desgzécie, para assim se obter uma melhor

representacdo dos processos quimicos da atmosf&&I8P.
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7 — Sugestdes para Trabalhos Futuros

v

Calculo das taxas de formacdo de @©OH a fim de avaliar a contribuicdo das
diferentes espécies na formacéo e consumo desgemadiais.

Validagdo do modelo fotoquimico CIT para espécabanilicas. Para isto talvez
seja necessario inserir novas espécies e reacieigs, 0 que agora é possivel.
Insercdo de reacdes que tratem o Etanol de fornsaaompleta, a fim de melhorar
a representacdo da poluicdo atmosférica em ceuntbasos, visto o aumento da
frota veicular que utiliza etanol como combustivel.

Para um estudo mais realistico do impacto da suigstd de diesel comum por
biodiesel como combustivel de veiculos pesadoamanecessarios estudos quanto
a emissao de diferentes espécies organicas (COdfs)estes combustiveis. Neste
sentido, estudos utilizando camaras reacionaisrgodeser bastante Uteis.

Em funcdo do inventario de emissdes fornecido GEAESB estar subestimado
em aproximadamente 20% para COV’s, seria interéssamm estudo para
levantamento de outras fontes destes compostescaano industrias, postos de
combustiveis, entre outros.

Ainda com relagdo ao inventario de emissdes, é litape a inser¢cdo de emisséo

de espécies biogénicas como o isopreno e terpenos.
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APENDICE A — UTILIZACAO DO MECANISMO QUIMICO SAPRC9

Nesta secao serdo fornecidas algumas informag@saaonais basicas quanto ao
funcionamento do mecanismo quimico SAPRC99. Aléssdli algumas informacdes
relacionadas ao conteddo dos arquivos que 0 mesTEssita para gerar condi¢coes de

entrada para o modelo fotoquimico CIT serdo aptadas.
A.1 — Detalhes Operacionais

O mecanismo quimico SAPRC versdo 99 foi baixado idernet,

http://pah.cert.ucr.edu/~carteré instalado em uma maquina com sistema operdciona

Windows 98. O processo de instalacao foi realizeolforme as instru¢bes do arquivo
tutorial disponivel no mesmo endereco. Os arquierde foram escritos utilizando a
linguagem Fortran 77 (implementacdo Lahey/Fujitsu9, entanto, como se encontram

disponiveis é possivel que sejam modificados etadap conforme desejado.

Uma informacg&o importante a respeito deste mecangrmico € que apesar dele
possibilitar que a reatividade de novas espécigstestada, para posterior inser¢do no
mecanismo base, (conforme explicado no item 3@.2)esmo ja possui uma espécie de
biblioteca com inimeras reacdes quimicas pré-geratlare estas reacdes estdo espécies
como aromaticos, terpenos, aldeidos, alcanos e@centre outras. Para este trabalho,
nenhuma reacdo quimica precisou ser gerada, tedascentravam disponiveis nos seus

arquivos internos.

Para a geracdo do arquivo que fornecera ao modebdguimico CIT as informacdes
quanto as espécies e reacgdes quimicas sdo neagsdais arquivos de entrada no
SAPRC99. O primeiro arquivo (com a extensao “prg8ve conter informagdes de
temperatura de referéncia, ordem das espéciesaggpécies emitidas (necessario para
tipos diferentes de analises), bem como a unidadegee serdo tratadas. O segundo
arquivo utilizado pelo mecanismo quimico deve coatextens&o “rxn”. E neste arquivo
gue sao inseridas as espécies quimicas de todipo®Eom 0S respectivos pesos molares,
namero de carbonos e de nitrogénios, separadasippsr e reacdes quimicas com 0s
respectivos parametros cinéticos. Estes arquivogufornecem todas as informacoes
iniciais que 0 mecanismo quimico necessita parargerarquivo que sera fornecido ao

modelo fotoquimico CIT, chamado aqui co®aprc99f32.mad
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A.2 — ArquivoSaprc99f32.mod

O Saprc99f32.modconsiste em um arquivo onde estdo contidas asmafmes
referentes as espécies e reacdes quimicas e parsirtlehmados mecanisticos tais como
constantes cinéticas, comprimentos de onda, ceefes estequiométricos entre outros.
Este arquivo é fornecido ao modelo fotoquimico Tpara facilitar o estudo e

interpretacdo das informacgdes nele contidas seididh em 10 blocos.

O primeiro bloco, referenciado por chaves (em edny) e com o numero, 1
consiste no cabecalho do arquivo. E onde aparesfemmiacées como opcéo de saida do
SAPRC (V:10/94B), data e hora em que foi geradan€anismo SAPRC99 permite
escolher um formato de saida das informaces reéeee modelos fotoquimicos como o
CIT.

O segundo bloco, referenciado por chaves (em esuro) e com o numero 2,
fornece informacdes quanto ao numero total de espéguimicas (97), nimero de
espécies ativas (71), niumero de espécies const@)tesimero de espécies em estado
estacionario (10), numero de espécies deletaviis@@nero de reacdes quimicas (233),
namero de coeficientes variaveis (1), numero ddfiaiertes estequiométricos (863-
501=362), numero de espécies fotoquimicas (25), entinde parametros cinéticos
mecanisticos (506), niumero de intervalos de congrios de onda para cada espécies
fotoquimica (27), temperatura em K (300) e tempeaatle referéncia em K (300).

No terceiro bloco, referenciado por chaves (enh @amo) e com o numero 3, estéao
as espeécies quimicas que o mecanismo quimico ta®.segunda, terceira, quarta e
quinta colunas estdo informacdes de massa molanemdde carbonos, niumero de
nitrogénios e concentracdo das espécies constaggpectivamente.

Informacdes quanto a estequiometria das reacOmsicgs sdo encontradas no
quarto bloco, referenciado por chaves (em verderesce com o numero 4. Cada
coeficiente é identificado pelo modelo CIT atradésum cddigo que varia de 501 a 863.
Por exemplo, o coeficiente de numero 501, refeaslocidentro do CIT com@0O(501)
corresponde ao valor 2.000E+00C®(502) a 6.100E-01. Estes coeficientes estdo de
acordo com os coeficientes das rea¢des quimichkdo 10.

No quinto bloco, referenciado por chaves (em vefd®) e com o nimero 5, estao
as secoes de choque de absorcdo multiplicadaggredomento quéantico (ABS*QY), em
cn?, para os respectivos intervalos de comprimentorda de cada espécie fotoquimica,
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iniciando com o N@ e finalizando com o MGLY. Para cada espécie osreal de
ABS*QY séao considerados de 0,295 a 0,f6 conforme mostra a Tabela A.1.

Tabela A.1. Comprimentos de onda considerados pelo mecanisiinoap SAPRC99 32

para fotélise.

A(um) | A (um)
0,295 0,380
0,300 0,390
0,305 0,400
0,310 0,410
0,315 0,420
0,320 0,430
0,325 0,440
0,330 0,450
0,335 0,460
0,340 0,470
0,345 0,480
0,350 0,490
0,360 0,500
0,370

O sexto bloco corresponde aos parametros cinétieasnisticos necessarios para
o célculo da constante cinética de cada reacaas Esihstantes, conforme descrevem as
Equacbes (26) e (27), sado energia de ativacaa, dataolisdo, valor de B, f e g. Estes
valores estao referenciados com chaves (em amaretoh o nimero 6.

As informagdes contidas no sétimo bloco estéo alinehte relacionadas as do
bloco anterior, pois indicam a posicdo que devecsassiderada para cada parametro
mencionado acima e para cada reacao individualm&wferenciadas com chaves (em
cinza) com e com numero 7.

No oitavo bloco estdo informacdes quanto ao tipaatda reacéo, referenciadas

com chaves (em rosa) e com o numero 8. De acombadipo de constante cinética
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utilizada e, portanto, a Equacéo utilizada parawcslculo, a reacao recebe um namero de
identificacdo (conferir no item 3.1.4).

Cada reacéo € identificada pelo modelo CIT atraeésm codigo que pode ser um
namero ou uma sequéncia de letras com quatro eaeactSao estes codigos que estao
apresentados no nono bloco, referenciado por ch@amedaranja) com o nuamero 9. Por
exemplo, a reacdo de etanol com o radical OH éardeada através do codigorOH
Este bloco serve para informar ao modelo CIT ararde que as reacdes irdo aparecer.

E finalmente, no décimo bloco estdo as reacdesicasmpropriamente ditas e
referenciadas por chaves (em violeta) com o nUMeroE interessante notar que nas
reacfes onde a estequiometria € diferente de wsteaxin sinal de sustenido (#), este sinal
€ que determina quando o modelo deve adicionar oeficeente estequiomeétrico
proveniente do bloco de numero 4. As reacfes quamfoadicionadas nas versdes
SAPRC99 32 e SAPRC99 33 aparecem em negrito.

V: 10/ 94B = MODEL FORMAT
01/23/:8 (15:25) REACTI ONS USED I N VARI ABLE PARAMETER Al RSHED VERSI ON OF SAPRC- 995 1

97 76 4 10 0 233 1 501 863 25 506 27

300. 000 300. 000 -
o2 32.00 0.00 0O 2.090E+05
M 28.85 0.00 0O 1.000E+06
HV 0.00 0.00 O 1.000E+00
H20 18.02 0.00 O 2.000E+04
coz 44.01 1.00 O 0.000E+00
XC 0.00 0.00 O O0.000E+00
XN 0.00 0.00 O O0.000E+00
SULF 98.08 0.00 O 0.000E+00
HCOOH 46.00 1.00 O 0.000E+00
CCO- OCH 76.06 2.00 0O 0.000E+00
CCO- OH 60.05 2.00 0O 0.000E+00
RCO- OOH 0.00 0.00 O O0.000E+00
RCO- CH 0.00 0.00 O 0.000E+00
| NERT 0.00 0.00 O 0.000E+00
a3 48.00 0.00 O 0.000E+00
NO 30.01 0.00 1 O0.O000E+00
NO2 46.01 0.00 1 0.000E+00
NC3 62.01 0.00 1 0.000E+00
N2C6 108.02 0.00 2 0.000E+00
HNC3 63.02 0.00 1 0.000E+00
HONO 47.02 0.00 1 0.000E+00
HNO4 79.02 0.00 1 O0.000E+00
HC2. 33.01 0.00 O 0.000E+00
H2 2.02 0.00 O 0.000E+00
C 2. 47.04 1.00 O 0.000E+00
RO2- R 0.00 0.00 O O0.000E+00
R2C2. 0.00 0.00 O O0.000E+00
RC2- N. 0.00 0.00 O 0.000E+00
CCO 2. 75.05 2.00 O 0.000E+00
RCO- Q2. 0.00 0.00 O 0.000E+00
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BZCO 2.
MA- RCCB.

HO2H

ACET
MEK
RNC3
SO2
MECH

PROD2
PAN

PAN2

MA- PAN
ay

MELY
BACL
PHEN
CRES
BALD
METHACRO
MVK

NPHE

| SO- PRCD
DCB1
DCB2
DCB3
PBZN
ETHE

| SOP
NH3

NIT

ALK1
ALK2
ALK3
ARCL
ARO2
OLEl
OLE2
TRP1
C2H6
C2H2
C3H8
C6H6
BUTD
MIBE
ETOH
UNI D
TOLU
124-
135-
1-BU
O XY
M XY
P- XY
aspP

28.
34.
30.
44,
58.
58.
72.
133.
64.
32.
46.

102.
121.

58.
72.
86.
94.
108.
106.

. 00
. 00

01
02
03
05
08
08
11
15
07
04
03

.00

00
05

.00
.00

04
07
09
11
14
13

.09
.09
11
.00
.00
.00
.00
.13
.05
.04
.12
.00
. 04
.00
.00

00
00
00
00
00

.00
.07
.04
.10
11
.09
.15
.07
.15
.00
. 20
. 20
11
.17
.17
.17

POPEPOOOUNUITADPWNNOOOOOOOOOOURPNNOOOCODPAERNNOREWNOONMNIORPOORWWONEOROO

. 00

00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00

.00

eNeoleololoNoNololololololololololoNololoNoloNol Vi JNeoleolNol JeolloNoleoh JeololololNoloNoNololol JNeololoNoNeoh JNeolololoNeoloNeNeNe)

EOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO

. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00
. 000E+00

TBU- O

BZ- O
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BZ( NCR) - O.

ORPPRAPNFRPPNPRPOUONONPRPPRPORPNRMROONONNPAEANNPAENRPPRPORPNORNRAERNNNWERRPNOOOOOOMMDMONPPONDN

. 000E+00
. 500E-01
. 000E+00
. 200E-02
. 870E-01
. 300E-01
. 100E+00
. 160E- 01
. 000E- 01
. 700E-01
. 400E-02
. 000E-02
. 890E- 01
. 740E- 01
. 400E- 01
. 720E-01
. 180E-01
. 330E-01
. 130E-01
. 000E-02
. 990E-01
. 000E-02
. 640E- 01
. 430E- 01
. 200E-01
. 070E-01
. 670E-01
. 220E-01
. 490E- 01
. 740E-01
. 290E-01
. 050E-01
. 441E+00
. 400E- 02
. 440E- 01
. 480E-01
. 240E-01
. 900E- 02
. 610E-01
. 970E-01
. 600E-02
. 850E-01
. 770E-01
. 270E-01
. 970E-01
. 300E-02
. 000E-02
. 500E- 02
. 370E-01
. 900E-01
. 970E-01
. 040E-01
. 350E-01
. 800E-02
. 600E-02
. 400E-02
. 140E-01
. 500E- 02

ANNNANPRPNWLWONOOWNORPROWIUOREPNORMOORPRPOUOIOONORPRPPOPPWOUOOWNWRFROUOWORPROWORARRERPEPOWNODO

HOCOO.

. 100E-01
. 500E-01
. 400E- 02
. 160E- 01
. 500E-01
. 260E+00
. 870E+00
. 000E- 03
. 330E-01
. 000E+00
. 640E-01
. 500E-01
. 360E- 01
. 040E- 01
. 250E-01
. 300E-01
. 800E-01
. 790E- 01
. 580E- 01
. 150E-01
. 380E-01
. 390E-01
. 500E- 02
. 350E-01
. 300E-01
. 300E-02
. 660E-01
. 920E-01
. 360E- 01
. 146E+00
. 230E-01
. 030E-01
. 950E- 01
. 350E-01
. 520E-01
. 900E-02
. 650E-01
. 080E- 01
. 680E+00
. 000E-03
. 450E-01
. 540E- 01
. 890E- 01
. 100E- 02
. 650E-01
. 030E-01
. 070E-01
. 880E- 01
. 610E-01
. 750E-01
. 930E-01
. 640E-01
. 600E- 01
. 430E- 01
. 000E-03
. 330E-01
. 273E+00
. 440E- 01

CONOWNRFRPROFRPWRPFPWONORROOOORPREPNRPPUORPNOOORPRONPRPWRPPRPOWPRARONPRAAPPONPPWORPOWWRRLRWW

. 900E-01
. 000E+00
. 000E- 03
. 920E-01
. 500E-01
. 700E-01
. 000E-02
. 000E- 01
. 000E- 01
. 000E-01
. 750E-01
. 100E-03
. 500E- 02
. 000E- 01
. 700E-02
. 990E-01
. 150E-01
. 730E-01
. 290E- 01
. 670E-01
. 130E-01
. 770E-01
. 520E-01
. 650E-01
. 000E+00
. 900E-02
. 600E-02
. 600E- 01
. 400E- 02
. 670E-01
. 010E-01
. 890E-01
. 590E- 01
. 430E- 01
. 100E-01
. 200E-02
. 180E-01
. 288E+00
. 100E- 01
. 200E-01
. 600E-02
. 240E-01
. 370E-01
. 400E- 02
. 690E-01
. 910E-01
. 510E-01
. 200E-02
. 900E- 02
. 375E+00
. 070E-01
. 114E+00
. 580E- 01
. 810E-01
. 100E-02
. 700E-02
. 750E-01
. 440E- 01

P ONPNFRPOWORORLPAPPWRPRPRPPRPPOORPRORPRENARPWONPFPORARNPRPWWUOUOONRODNARPNEPNENNDNO O OO

. 000E-01
. 000E-01
. 650E-01
. 600E- 02
. 500E-01
. 400E-01
. 000E+00
. 080E- 01
. 500E+00
. 500E-02
. 240E-01
. 000E-01
. 290E- 01
. 800E-02
. 100E-01
. 100E-02
. 233E+00
. 000E- 02
. 860E- 01
. 060E-01
. 760E-01
. 100E-01
. 340E- 01
. 280E+00
. 910E-01
. 240E-01
. 260E-01
. 040E- 01
. 130E-01
. 300E-02
. 570E-01
. 183E+00
. 360E- 01
. 100E- 02
. 050E-01
. 900E-02
. 190E-01
. 040E- 01
. 000E- 02
. 550E-01
. 540E- 01
. 760E-01
. 224E+00
. 780E- 01
. 560E- 01
. 420E-01
. 020E-01
. 900E- 02
. 800E- 01
. 000E-02
. 500E-02
. 500E-02
. 178E+00
. 190E- 01
. 860E-01
. 730E+00
. 690E-01
. 925E+00

PRROOOFRNNRFPPRPORPPWWOOPNWIUOINORLRPRARONNUUOWWENRFPWOREPRAORLNNNRAONMNMNENOORAADRPNWRWOWEADN

. 000E-01
. 000E+00
. 000E- 03
. 150E- 01
. 400E-01
. 600E-01
. 160E-01
. 500E- 01
. 100E- 03
. 750E-01
. 500E-01
. 400E+00
. 300E-02
. 850E-01
. 300E-02
. 720E-01
. 670E-01
. 900E- 02
. 000E- 02
. 460E- 01
. 730E-01
. 600E-01
. 310E-01
. 610E+00
. 910E-01
. 200E-01
. 920E-01
. 590E- 01
. 010E+00
. 100E-02
. 700E-02
. 421E+00
. 600E- 02
. 000E- 03
. 530E-01
. 170E-01
. 700E-02
. 7T00E- 02
. 320E-01
. 600E-02
. 630E-01
. 880E-01
. 180E- 01
. 000E- 03
. 050E-01
. 360E-01
. 500E-02
. 590E- 01
. 039E+00
. 610E-01
. 610E-01
. 340E-01
. 560E- 01
. 390E- 01
. 300E-02
. 210E-01
. 500E-02
. 610E-01

COWOUITWRUIRPNFPONWSNPRRERPOOINMNMNNNONNWRAPRONENEPNWORPRPWOAONORANNNRAARWOPAPWONWOWERONORRWDNDW

. 000E+00
. 000E+00
. 700E- 01
. 820E-01
. 000E-03
. 300E-01
. 400E-02
. 170E- 01
. 300E-01
. 250E-01
. 510E-01
. 100E-02
. 320E-01
. 980E- 01
. 420E-01
. 270E-01
. 330E-01
. 900E- 02
. 600E- 01
. 100E-01
. 960E- 01
. 410E-01
. 470E-01
. 950E- 01
. 000E-03
. 570E-01
. 750E-01
. 870E-01
. 760E- 01
. 800E-01
. 350E-01
. 530E-01
. 450E- 01
. 550E- 01
. 470E-01
. 008E+00
. 070E-01
. 7T00E- 02
. 940E- 01
. 200E-02
. 150E-01
. 110E-01
. 200E-02
. 370E-01
. 500E-02
. 110E-01
. 210E-01
. 590E- 01
. 000E- 02
. 770E+00
. 040E-01
. 160E-01
. 7T00E- 02
. 620E-01
. 640E-01
. 690E-01
. 060E- 01
. 310E-01
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2. 380E-01 1. 390E-01 5. 400E- 02 1.
1. 070E-01 3. 350E-01 2.900E-01 1.

8. 300E- 02 7. 090E- 01 2. 432E+00
NO2 1 1. 200E-19 1. 440E-19
2. 940E- 19 3. 247E-19 3.579E-19 3. 896E-19
5. 585E-19 5. 392E-19 2. 455E-19 3. 661E-20
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
NG3NO 15 0. OOOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. O0OOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. O0OOE+00 0. 000E+00
NCBNO2 16 0. OO0OE+00 0. 0O0OE+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. O0OOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. O0OOE+00 1.150E-20 5. 050E-20
4.935E-19 6. 835E-19 8.335E-19 1. 094E-18
B3P 17 3. 143E-20 7. 462E-21
8.529E-21 4. 232E-21 1. 899E-21 8. 775E-22
0. OOOE+00 0. OOOE+00 6. 000E-24 1. 700E-23
4.170E-22 5. 950E-22 8. 180E-22 1. 086E-21
301D 18 5.263E-19 2. 781E-19
5.555E-22 2. 227E-22 5. 594E-23 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
HONO- NO 22 0. OOOE+00 0. 000E+00
4. 186E-20 6.910E-20 7. 144E-20 1.352E-19
1. 302E-19 8. 550E-21 0. 000E+00 0. O00E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
HONO- NO2 23 0. OOOE+00 0. 000E+00
2. 884E-20 3.920E-20 3.076E-20 4.610E-20
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
HNG3 28 3.375E-21 2. 065E-21
6. 900E- 23 3. 250E-23 1. 600E-23 8. 000E- 24
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
HO2NO2 34 1. 900E-20 1.125E-20
1. 200E-21 4. 500E-22 0. 000E+00 0. O00E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. O0OOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. O0OOE+00 0. 000E+00
H2C2 41 7.900E- 21 5.950E-21
1. 450E-21 1. 150E-21 8.500E-22 6.000E-22
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. O0OOE+00 0. 000E+00
HCHO_R 123 2. 018E-20 2. 460E-20
1. 200E-20 1.697E-21 6. 380E-22 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
HCHO_M 124 5. 735E-21 6. 730E-21
1. 925E-20 4.522E-21 1.031E-20 5. 710E-21
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. 000E+00
CCHO_R 131 1. 957E-20 1.511E-20
1. 905E-22 0. 0O00OE+00 0. O0OE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. O0OOE+00 0. 000E+00
0. OOOE+00 0. OOOE+00 0. O0OOE+00 0. 000E+00
Cc2CHO 134 4.516E-20 4. 037E-20
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. 000E+00
. 480E-01

2
92
149
52
210
74
78
246
276
22
16
378
426
474

099E+04

3
95
152
54
213
75
78
46
17
306
342
381
429
477
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7 4 4 4 4 5
7 7 4 4 5 7
5 7 4 4 4 4
4 4 4 4 4 4
0 0 0 0 5 5
4 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 4 4 4 0
4 4 7 4 4 7
7 7 4 4 7 4
4 4 4 4 7 4
7 4 4 4 7 4
4 4 4 4 4 4
4 4 4 4 4 4
4 4 4 4 4 4
1 2 3 4
12 13 14 17
24 25 26 27
34 35 36 37
43 44 45 S20H

R2R3 RNNO RNH2 RNVE
APNO APH2 APN3 APME
PPNO PPH2 PPN3 PPMVE
BPAN BPNO BPH2 BPN3
BPBP MPN2 MPPN MPNO
MPAP MPPP MPBP MPMP
BNH2 BNXX FARV FAVS
AAHV AAN3 PACH PARV
VER9 MERA LPR9 LPRA
MGN3 BAHV PHOH PHN3
MACH MACS MAN3 MACP

| PO3 | PN3 | PHV K6OH
D2HV D30H D3HV cloH
i SN3 i sOP t 104 t103

b2CH 010H 0103 01N3
DUMVR BDOH BDO3 BDN3
C6H6 TOLU MIBE ETCH

040H  050H  06CH
RI) N2 + HV = NO + GBP
Ry BP+ @+ M= + M
R BP+ B =#2 &
RE) OBP + NO+ M= NR + M
R5) OBP + N2 = NO + (2
R6) OBP + N2 = NOB + M
R7) O3 + NO=N® + Q@
R8) O3 + N2 = 2 + NCB
RO) NO + NGB = #2 N2
R1I0) NO + NO + 2 = #2 N2
R11) NO2 + NOB = N2C6

RI5) NOB + HV = NO + Q2
R16) NOB + HV = N2 + O3P
RI7) OB + HV = QB8P + Q2
7RI8) B + HV = O*1D2 + @
R19) O'1D2 + H20 = #2 HO
R20) O'1D2 + M= QB8P + M
R21) HO. + NO = HONO

R22) HONO + HV = HO + NO

AhhANAPAAEDMPOADPDAN

AhhArbbhANPOOCOPL,O~D

(¢}

18
28
38
H20H

RNN3
APRR
PPRR
BPMVE
MPH2
TBON
FACH
PAN3
GLHV

MAHV
K6HV
et OH
t IN3
010P
BDOA
08CH

ORI ANOOOR~ONOG

APR2
PPR2
BPRR
MPN3
TBOD
FAH2
K3CH
G.VM

MVOH
RNOH
et 3
t10P
02CH
C2H6
09CH

AhrbhrbbrbpbOoOr~PODA

AhrbhrbbhrNNORARPODAG

8

20

30

40A
MER4
R2H2
RNR2
APRN
PPRN
BPR2
MPMVE
BRN2
FAHR
K3HV
A H
NPN3
MvG3
RNHV
et N3
a3CH
0233
AYCH
02CH

AR NOOOCOU N,
~ArhrhrNOP~PPOOODODA~

9

21
31
40B
MEN3
R2N3
RNRN
APAP
PPAP
BPRN
MPRR
BRH2
FAHN
K40OH
GN3
BZOH
MVOP
D1OH
et OA
a4CH
02N3
AYO3
02G3

AhbhrbbhrNphpOoOPrODA~

10
22

32

41

NERS
R2MVE
APN2
PPN2
PPPP
BPAP
MPR2
BRXX
FAN3
K4HV

BZHV
MVHV
D133
i sOH
abCH
020P
C3H8
02N3

ArhbhAN~NbPphOoOPrODA_

AhhrbbhrNOOOPrODMOU
_—
-~
(0]

—

11

23

33

42

VERG
R2RR
DPAN
PAN2
BPN2
BPPP
MPRN
BNN2
AACH
MeCH

BZNT
| PCH
D20OH
i s3
b10OH
DUML
UNI D
020A

10
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R23)
R24)
R25)
R26)
R27)
R28)
R29)
R30)
R31)
R32)
R33)
R34)
R35)
R36)
R37)
R38)
R39)
R40)
RA1)
R42)
R43)
R44)
R45)
RA6)
RAT)
R48)
R49)
R50)
R51)
R52)
R53)
R54)
R55)
R56)
R57)
R58)
R59)
R60)
R61)
R62)
R63)
R64)
R65)
R66)
R67)
R68)
R69)
R70)
R71)
R72)
R73)
R74)
R75)
R76)
R77)
R78)
R79)
R80)
R81)
R82)
R83)

HONO + HV = HO2. + NO2

HO. + HONO = H20 + NO2

HO + NO2 = HNG3

HO + NO3 = HO2. + NO2

HO + HNOG3 = H20 + NO3

HNG3 + HV = HO + NO2

HO + CO = HO®2. + CX2

HO + B = HRZ. + &2

HO2. + NO = HO + NO2

HO2. + NO2 = HNO4

HNO4 = HO2. + NO2

HNO4 + HV = #.61 "HO2. + NO2" + #.39 "HO + NOG3"
HNO4 + HO. = H2O + NO2 + Q2

HO2. + B3 = HO + #2 2

HO2. + HO2. = HO2H + Q2

H®2. + HO2. + H20 = HO2H + &2 + H20
NGB + HO2. = #.8 "HO + NO2 + 2" + #. 2 "HNG3 + O2"
NO3 + NGB = #2 NO2 + Q2

HO2H + HV = #2 HO

HO2H + HO. = H®2. + H20

HO + H®2. = H2O + &2

HO + SO2 = HO2. + SULF

HO + H2 = HOQ2. + H20

SR

OOOOQ
S8
+ + + + +

.

+ 4+ + + + +

RO2- N.
RO2- N.
RC2- N.
CCO 2.

PAN = CCO- 2. + NO2

CCO- 2.
CCO- 2.
CCO 2.
CCO 2.
CCO- 2.
CCO- 2.
CCO- 2.
CCO 2.
RCO- 2.
PAN2 =
RCO- 2.
RCO- 2.
RCO- 2.

NO = N2 + HCHO + HO2.
HO2. = COOH + 2
NC8 = HCHO + HO2. + NO2

C Q. = MEOH + HCHO + O2

C Q2. = #2 "HCHO + H®2."

+ NO = N2 + HO2.

+ H®2. = ROOH + @2 + # 3 XC

+ NGB = N2 + O2 HC2.

+ G2, = H®2. + # 75 HCHO + #.25 MEOH

+ RO2-R = HO2.

NO = NO2

HO2. = HO2.

NC3 = NO2

G =Cco.

RO2-R = RX2-R

RR2C2. =

+ NO = RNCB

+ H®2. = ROCH + #3 XC

+ G2, = H®2. + # 25 MECH + #.5 "MEK + PROD2" + #.75 HCHO +
+ NGB = N2 + O2 + H®2. + MEK + #2 XC

+ RO2-R = H®2. + #.5 "MEK + PROD2" + O2 + XC
+ RRO2. = RO2-N.

+ RO2-N. = MEK + HO®2. + PROD2 + O2 + #2 XC

+ NO2 PAN

NO=C®2 + C2 + NO2

HO2. = #.75 "CCO- OOH +2" + #.25 "CCO-OH + 3"
NGB = CGO2. + CO2 + NO2 + O2

C@ =CCOO0H+ HCHO + @2

RO2-R = CCO- CH

R2C2. = CCO Q2.

RO2-N. = CCO-OH + PROD2

CCO2. =#2 "G, + C2" + X

NC2 = PAN2

RCO- 2. + N2

+ NO = N®2 + CCHO + R®2-R. + CO2

+ HR2. = #.75 "RCO-OOH + 2" + #.25 "RCO OH + "
+ NGB = NO2 + CCHO + RO2-R + CO2 + Q2

+ 4+ ++ o+ o+ o+

XC
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R84)

R85)

R86)

R87)

R88)

R89)

R90)

RO1)

R92)

RO3)

R94)

R95)

R96)

RO7)

RO8)

R99)

R100)
R101)
R102)
R103)
R104)
R105)
R106)
R107)
R108)
R109)
R110)
R111)
R112)
R113)
R114)
R115)
R116)
R117)
R118)
R119)
R120)
R121)
R122)
R123)
R124)
R125)
R126)
R127)
R128)
R129)
R130)
R131)
R132)
R133)
#.034
R134)
R135)
R136)
R137)
R138)
#.096
R139)
R140)
R141)
R142)

RCO-X2. + CGX2. = RCO-OH + HCHO + @2

RCO- 2. + R®2-R = RCOOH + 2

RCO- 2. + RRQ2. = RCO 2.

RCO- 2. + RX®2-N. = RCOOH + PROD2 + Q2

RCO 2. + CCO 2. = #2 C2 + CX2. + CCHO + R2-R + @2
RCO- 2. + RCO2. = #2 "CCHO + R®2-R + CO2"

BZCO 2. + NC2 = PBZN
PBZN = BZCO (2. + N2

BZCO- 2. + NO= N2 + CO2 + BZ-O + R2C2.

BZCO- 2. + HQ2. = #.75 "RCOOOH + 2" + #.25 "RCO-OH + 3" + #4 XC
BZCO- 2. + N8B = NO2 + C»2 + BZ-O + R2Q2. + @

BZCO 2. + CGO2. = RCOOH + HCHO + &2 + #4 XC

BZCO- 2. + RO2-R = RCOOH + @2 + #4 XC

BZCO- 2. + R2Q2. = BZCO Q2.

BZCO- 2. + RO2-N. = RCOOH + PROD2 + @2 + #4 XC

BZCO 2. + CCO 2. = #2 CXZ + G@X®2. + BZ-O + R22.
BZCO 2. + RCO 2. = #2 CO2 + CCHO + RO2-R + BZ-O + R2Q2.
BZCO- 2. + BZCO 2. = #2 "BZ-0 + R2O2. + CO2"

MA- RCO3. + NO2 = MA- PAN

MA- PAN = MA- RCC3. + NO2

MA-RCOB. + NO = NO2 + CO2 + HCHO + CCO- C2.
MA-RCOB. + HCR. = #.75 "RCO-OOH + Q2" + #.25 "RCO-OH + 03" + XC
MA-RCOB. + NGB = NO2 + CO2 + HCHO + CCO- (2. + Q2

MA-RCOB. + G- (2. = RCOOH + HCHO + XC + 2
MA-RCOB. + RCR-R = RCO OH + XC

MA- RCOB. + R2C2. = MA- RCCB.

MA-RCOB. + RCR-N. = #2 RCO-OH + Q2 + #4 XC

MA-RCOB. + CCO- Q2. = #2 CCR + C-O2. + HCHO + CCO . + Q2

MA- RCOB. + RCO- O2. = HCHO + CCO- Q2. + CCHO + R2-R + #2 CO2
MA- RCOB. + BZCO O2. = HCHO + CCO- 2. + BZ-O + RIR. + #2 OO
MA- RCOB. + MA-RCOB. = #2 "HCHO + CCO- (2. + CQ2"

TBU-O. + NO2 = RNCB + #-2 XC

TBU-O. = ACET + C C2.

BZ-O + NO2 = NPHE

BZ-O. + H®2. = PHEN

BZ-O = PHEN

BZ(NOR2)-O. + NO2 = #2 XN + #6 XC

BZ(NOR2)-O. + HO2. = NPHE

BZ(NO2) - O. = NPHE

HCHO + HV = #2 HOR2. + CO

HCHO + HV = H2 + CO

HCHO + HO. = H®2. + CO + H20
HCHO + HO2. = HOCOO
HOCOO. = HO2. + HCHO

HOCOO. + NO = HCOOH + NO2 + HC2.

HCHO + NOG3 = HNOG3 + HO2. + CO

CCHO + HO. = CCO- 2. + H20

CCHO + HV = CO + HO2. + C Q2.

CCHO + NO3 = HNG3 + CCO Q2.

RCHO + HO. = #.034 RO2-R + #.001 RO2-N. + #.965 RCO- 2. + #.034 CO +
CCHO +#-0. 003 XC

RCHO + HV = CCHO + RO2-R. + CO + HQO2.

RCHO + NO3 = HNG3 + RCO Q2.

ACET + HO. = HCHO + CCO- 2. + R2Q2.

ACET + HVY = CCO 2. + C Q2.

MEK + HO. = #.37 RO2-R + #.042 RO2-N. + #.616 RRQ2. + #.492 CCO 2.
RCO- 2. + #.115 HCHO + #.482 CCHO + #.37 RCHO + #.287 XC

MEK + HV + #.15 = CCO- 2. + CCHO + RX2-R

MECH + HO HCHO + HO2.

COOH + HO H20 + #.35 HCHO + #.65 C Q2.

COOH + HV = HCHO + HO2. + HO

+




R143) ROOH + HO. = H20 + RCHO + #. 34 R®2-R

R144) ROOH + HV = RCHO + HO2. + HO.

R145) GLY + HV = #2 "CO + HO2."

R146) GLY + HV + #.006 = HCHO + CO

R147) GLY + HO = #.63 H®R. + #1.26 CO + #.37 RCO- 2. + #-.37 XC
R148) GLY + NOB = HNOB + #. 63 HOR. + #1.26 CO + #.37 RCO- Q2. + #-.37 XC
R149) MALY + HV = HO2. + CO + CCO Q2.

R150) MGLY + HO = CO + CCO Q2.

R151) MGLY + NOB = HNO3 + CO + CCO- Q2.

R152) BACL + HV = #2 CCO- (2.

R153) PHEN + HO. = #.24 BZ-O + #.76 ROR-R + #.23 GLY + #4.1 XC
R154) PHEN + NO8 = HNO3 + BZ- O

R155) CRES + HO = #.24 BZ-O. + #.76 ROR-R + #.23 MGLY + #4.87 XC
R156) CRES + NOB = HNO3 + BZ-O + XC

R157) NPHE + NOB = HNO3 + BZ(NOR)-O.

R158) BALD + HO. = BZCO 2.

R159) BALD + HV + #. 05 = #7 XC

R160) BALD + NOB = HNO3 + BZCO Q2.

R161) METHACRO + HO = #.5 RO2-R + #.416 CO + #.084 HCHO + #.416 MEK +
#.084 MGLY + #.5 MA-RCO3. + #-0.416 XC

162) METHACRO + B = #.008 H®2. + #.1 RO2-R + #.208 HO. + #.1 RCO Q2. +
#.45 CO + #.117 CO2 + #.2 HCHO + #.9 MAY + #.333 HCOOH + #-0.1 XC

163) METHACRO + NOB = #.5 "HNG3 + RO2-R + CO + MA-RCC3." + #1.5 XC + #.5
R164) METHACRO + Q3P = RCHO + XC

R165) METHACRO + HV + #.0041 = #.34 H®2. + #.33 R2-R + #.33 HO +
#.67 CCO- 2. + #.67 CO + #.67 HCHO + #.33 MA-RCO3. + #-0 XC

R166) MVK + HO = #.3 RO2-R + #.025 RO2-N. + #.675 RRQ2. + #.675 CCO 2.
#.3 HCHO + #.675 RCHO + #.3 MAY + #-0.725 XC

R167) MVK + O3 = #.064 HO2. + #.05 RO2-R + #.164 HO + #.05 RCO Q2. +
#.475 CO + #.124 CO2 + #.1 HCHO + #.95 MGLY + #. 351 HCOCH + #-0.05 XC
R168) MVK + BP = #.45 RCHO + #.55 MEK + #.45 XC

R169) MVK + HV + #.0021 = #.3 C Q2. + #.7 CO + #.7 PROD2 + #.3 MA-RCO3. +
#-2.4 XC

R170) ISO-PROD + HO. = #.67 RO2-R + #.041 RO2-N. + #.289 MA-RCC3. +
#.336 CO + #.055 HCHO + #.129 CCHO + #.013 RCHO + #.15 MEK +

#.332 PROD2 + #.15 GY + #.174 MAY + #-0.504 XC

R171) 1SO-PROD + O3 = #.4 HO2. + #.048 R2-R + #.048 RCO 2. +

#.285 HO + #.498 CO + #.14 CO2 + #.125 HCHO + #.047 CCHO +

#. 21 MEK + #.023 GY + #.742 MAY + #.1 HCOOH + #.372 RCO OH + #-.33 XC
R172) |ISO-PROD + NGB = #.799 RO2-R + #.051 RO2-N. + #.15 MA-RCC3. +
#.572 CO + #.15 HNG3 + #.227 HCHO + #.218 RCHO + #.008 M&Y +
#.572 RNO3 + #.28 XN + #-.815 XC

R173) ISO- PROD + HV + #.0041 = #1.233 HO2. + #.467 CCO 2. +

#.3 RCO 2. + #1.233 CO + #.3 HCHO + #.467 CCHO + #.233 MEK + #-.233 XC
R174) PROD2 + HO. = #.379 HO®2. + #.473 RO2-R + #.07 RO2-N. +

#.029 CCO- 2. + #.049 RCO- 2. + #.213 HCHO + #. 084 CCHO +

#.558 RCHO + #.115 MEK + #.329 PROD2 + #.886 XC

R175) PROD2 + HV + #.02 = #.96 RO2-R + #.04 RO2-N. + &

R176) #.515 RRQ2. + #.667 CCO 2. + #.333 RCO 2. + #.506 HCHO +

#.246 CCHO + #.71 RCHO + #.299 XC

R177) RNO3 + HO = #.338 NO2 + #.113 H®R. + #.376 RO2-R. + #.173 RO2-N. +
#.596 R2O2. + #.01 HCHO + #.439 CCHO + #.213 RCHO + #.006 ACET +

#.177 MEK + #.048 PROD2 + #.31 RNO3 + #.351 XN + #.56 XC

R178) RNO3 + HV = NO2 + #.341 HO2. + #.564 RO2-R + #.095 RO2-N. +
#.152 R2ZO2. + #.134 HCHO + #.431 CCHO + #.147 RCHO + #.02 ACET +

#.243 MEK + #.435 PROD2 + #.35 XC

R179) DCBl1 + HO. = RCHO + R2-R. + CO

R180) DCB1 + @3 = #1.5 HO2. + #.5 HO + #1.5 CO+ #.5 CO2 + GY

R181) DCB2 + HO = R2X2. + RCHO + CCO C2.

R182) DCB2 + HV + #.365 = R®2-R + #.5 "CCO- 2. + HR2." + CO + RRQ2. +

#.5 "GY + MALY + XC'

XN

+
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R183) DCB3 + HO. = R2C2. + RCHO + CCO (2.
R184) DCB3 + HV + #7.28 = R2-R + #.5 "COO- Q2. + H®R." + CO + RRQ2. +
#.5 "GLY + MOLY + XC'

R185) CH4 + HO = H20 + C Q2.

R186) ETHE + HO. = ROR-R. + #1.61 HCHO + #.195 CCHO

R187) ETHE + OB = #.12 HO + #.12 HR. + #.5 CO + #. 13 O + HCHO +
#.37 HOOOH

R188) ETHE + NOB = ROR-R + RCHO + #-1 XC + XN

R189) ETHE + OBP = #.5 HR. + #.2 RO2-R + #.3 G 2. + # 491 CO +
#.191 HCHO + #.25 CCHO + #.009 GLY + #.5 XC

R190) ISOP + HO. = # 907 RO2-R + #.093 RCR2-N. + # 079 RRCR. +

#.624 HCHO + #.23 METHACRO + #. 32 MK + #.357 | SO PROD + #-0.167 XC
R191) ISOP + OB = #.266 HO + #.066 RO2-R + # 008 RO2-N. + #.126 R2CR. +
#.192 MA-RCOB. + #.275 CO + #.122 CO2 + #.592 HCHO + #.1 PROD2 +

#.39 METHACRO + #.16 MVK + #.204 HCOOH + #.15 RCO-OH + #-0.259 XC
R192) 1SOP + NO3 = #. 187 NO2 + #. 749 RR-R + #. 064 RO2-N. +

#.187 R2Q2. + #.936 | SO PROD + #-0.064 XC + #. 813 XN

R193) ISOP + OBP = #. 01 ROR-N. + # 24 RRQR. + #.25 G- Q2. +

#.24 MA- RCOB. 24 HCHO + #.75 PROD2 + #-1.01 XC

R194) TRP1 + HO = #.75 RR-R + #. 25 RO2-N. + #.5 RRQ2. +

#.276 HCHO + #. 474 RCHO + #.276 PROD2 + #5. 146 XC

R195) TRP1 + OB = #.567 HO + #.033 H®R2. + #. 031 R2-R + # 18 RO2-N. +
#.729 RROR. + #.123 CCO- Q2. + #.201 RCO- Q2. + #.157 CO + #.037 CO2 +
#.235 HCHO + #.205 RCHO + #.13 ACET + #.276 PROD2 + #.001 GLY +

#.031 BACL + #.103 HOOOH + #.189 RCO OH + #4.183 XC

R196) TRP1 + NOB = #. 474 NOR + #. 276 ROR-R + #.25 R2-N. + #.75 R2Q2. +
#. 474 RCHO + #.276 RNOB + #5.421 XC + #.25 XN

R197) TRP1 + CBP = #. 147 RCHO + #.853 PROD2 + #4.441 XC

R198) ALKl + HO = # 695 ROR-R + #. 07 RO2-N. + #.5590 R2CR. +

#.236 TBU-O + #.026 HCHO + #.445 CCHO + #.122 RCHO + #.024 ACET +
#.332 MEK + #-0.05 XC

R199) ALK2 + HO = # 835 ROR-R + #. 143 R2-N. + #. 936 R2C2. +

#.011 G- 2. + #.011 CCO- Q2. + #.002 CO + #. 024 HCHO + #. 455 CCHO +
#.244 RCHO + #.452 ACET + #.11 MEK + #. 125 PROD2 + #-0.105 XC

R200) ALK3 + HO = # 653 ROR-R + #.347 R2-N. + #. 948 RRC2. +

#.026 HCHO + #.099 CCHO + #.204 RCHO + #.072 ACET + #.089 MEK +

#.417 PROD2 + #2.008 XC

R201) AROL + HO = # 224 HOR. + #. 765 ROR-R + #. 011 RO2-N. +

#.055 PROD2 + #.118 GLY + #.119 MGLY + #.017 PHEN + #.207 CRES +

#.059 BALD + #.491 DCBL + #.108 DCB2 + #.051 DCB3 + #1.288 XC

R202) ARO2 + HO = # 187 HOR. + # 804 ROR-R + #. 009 RO2-N. +

#.097 GLY + #.287 MGLY + #. 087 BACL + #.187 CRES + #.05 BALD +

#.561 DOBL + #. 099 DOB2 + #. 093 DCB3 + #1.68 XC

R203) OLEl + HO = # 91 RO2-R + #. 09 RO2-N. + #.205 R2CR. +

#.732 HOHO + #.294 CCHO + #.497 RCHO + #. 005 ACET + #.119 PROD2 + #. 92 XC
R204) OLEL + OB = #.155 HO + #.056 H®R2. + #.022 R®R-R +

#.001 RO2-N. + #.076 C- Q2. + #. 345 CO + #.086 CO2 + #.5 HCHO +

#.154 CCHO + #.363 RCHO + #.001 ACET + #.215 PROD2 + #.185 HCOOH +
#.05 COO-OH + #.119 RCO- OH + #. 654 XC

R205) OLE1l + NOB = #. 824 ROR-R + #.176 RO2-N. + #. 488 R2C2. +

#.009 CCHO + #. 037 RCHO + #.024 ACET + #.511 RNOB + #. 677 XC + #. 489 XN
R206) OLEl + CBP = #. 45 RCHO + #.437 MEK + #.113 PROD2 + #1.224 XC

F OLE2 + HO = #. 918 R2-R + #.082 RR2-N. + # 001 R2Q2. + #. 244 HCHO +
#.732 CCHO + #.511 RCHO + #.127 ACET + #.072 MEK + #.061 BALD +

#.025 METHACRO + #.025 | SO-PROD + #-.054 XC

R207) OLE2 + OB = #.378 HO + #.003 H®. + #.033 R®R-R +

#.002 RO2-N. + #.137 ROQ2. + #.197 C-O2. + #. 137 CCO . +

#.006 RCO- Q2. + #.265 CO + #.07 OOR + #.269 HCHO + #.456 CCHO +

#.305 RCHO + #.045 ACET + #.026 MEK + #.006 PROD2 + #.042 BALD +

#.026 METHACRO + #.073 HOOOH + #. 129 CCO-OH + #.303 RCO-OH + #. 155 XC
R208) OLE2 + NOB = # 391 NO2 + #. 442 ROR-R + #.136 R2-N. + #. 711 RRC2. +

I #* 11Ol
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#.03 C-Q2. + #. 079 HCHO + #.507 CCHO + #.151 RCHO + #.102 ACET +
#.001 MEK + #. 015 BALD + #. 048 MVK + #. 321 RNOB + #.075 XC + #. 288 XN

R209) OLE2 + CBP = # 013 HOR. + # 012 ROR-R + #. 001 RO2-N. +

#.012 CO + #.069 RCHO + #.659 MEK + #. 259 PROD2 + #.012 METHACRO + #. 537 XC
R210) NH3 = NH3

R211) NNT = NI T

R212) BUTD + HO = # 961 ROR-R + #.039 RO2-N. + #. 48 "HCHO + METHACRO +
| SO PROD' + #-1.039 XC

R213) BUTD + OB = #.06 "HR. + HO" + #.25 CO + #.19 CO2 + #.5 " HCHO +
METHACRO' + #.125 PROD2 + #.375 MK + #. 185 HCOOH + #-1.375 XC

R214) BUTD + NOB = #. 920 ROR-R + #. 08 RO2-N. + #.92 MK + #-.161 XC + XN
R215) BUTD + CBP = #.25 HOR. + # 02 RR-N. + #.23 "RR2-R + CO +
METHACRO' + #.75 PROD2+ #-1.77 XC

R216) C2H6 + HO. = RO2-R + CCHO

R217) C2H2 + HO. = #.1 ROR-R + #.297 HOR. + #.393 CO + #. 096 HCHO +
#.607 GLY + #. 297 HOOOH

R218) C2H2 + OB = #1.5 HR. + #.5 HO. + #1.5 CO + #.5 O

R219) C3H8 + HO = # 965 ROR-R + #.035 RO2-N. + #0.000 R2C2. +

#.261 RCHO + #.704 ACET + #-.104 XC
R220) UNID + HO = # 835 ROR-R + #. 143 R2-N. + #. 936 R2C2. +

#.011 G- 2. + #.011 CCO- Q2. + #.002 CO + #. 024 HCHO + #. 455 CCHO +

#.244 RCHO + #.452 ACET + #.11 MEK + #. 125 PROD2 + #-0.105 XC

R221) C6H6 + HO = #. 236 HOR. + #. 764 ROR-R. + #.207 GLY + #.236 PHEN +
#.764 DOBL + #1.114 XC

R222) TOLU + HO. = #. 085 BALD + #. 234 CRES + #.116 GLY + #. 135 MGLY +

#.460 DOBL + #.758 RO2-R + #.234 HOR. + #1.178 XC + #. 156 DCB2 + #.057 DCB3 +
#.008 RO2-N.

R223) MIBE + HO = # 078 ROR-N. + #. 743 R2-R + #.381 R2C2. + #. 234 HCHO +
#.719 MEK + #.939 XC + #.162 C- Q2. + #.016 TBU-O. + #. 024 ACET + #. 007 PROD2 +
#.155 | NERT

R224) ETOH + HO = #.95 HO2. + #. 05 ROR-R + #. 081 HCHO + #. 96 CCHO

R225) 124-TMB + HO. = #.186 HO2. + #.804 RR-R + # 01 RR2-N. + # 063 GLY +
#.364 MGLY #. 079 BACL + #. 186 CRES + #. 044 BALD + #. 733 DCBL + #. 027 DCB3 +
#2.73 XC

R226) 135-TMB + HO. = #.186 HO2. + #.804 RR-R + # 01 RO2-N. + #. 621 MALY +
#.186 CRES + #.025 BALD + #.569 DCBL + #.097 DCB2 + #. 114 DCB3 + #2.273 XC
R227) 1-BUTENE + HO. = #.975 R2-R + #. 025 RO2-N. + #. 006 R2QR. + #.969 HCHO +
#.975 RCHO + #-0.045 XC

R228) 1-BUTENE + O3 = #.116 HO. + #.06 HOR. + #. 057 RO2-R + #.306 CO +
#.065 CO2 + #.5 HCHO + #.057 CCHO + #.5 RCHO + #. 185 HCOOH + #. 444 RCO- OH
R229) 1-BUTENE + NCB = #.92 R2-R + #. 08 R®R-N. + # 075 RRQ2. + #. 075 CCHO +
#.075 RCHO + #.844 RNOB + #-1.925 XC + #.156 XN

R230) 1-BUTENE + OBP = #.45 RCHO + #.55 MEK + #. 45 XC

R231) O XYLENE + HO = #.161 H2. + #.831 RR-R + # 008 RO2-N. + #.084 GLY +
#.238 MGLY + #. 139 BACL + #.161 CRES + #. 054 BALD + #.572 DCBl + #. 06 DCB2 +
#.145 DCB3 + #1.697 XC

R232) M XYLENE + HO. = #.21 HO2. + #.782 RR-R + #. 008 RO2-N. + #.107 GLY +
#.335 MGLY + #. 21 CRES + #. 037 BALD + #. 347 DCBL + #.29 DCB2 + #.108 DCB3 +
#1.628 XC

R233) P-XYLENE + HO = #.188 H2. + #.804 RR-R + # 008 RO2-N. + #.195 GLY +
#.112 MGLY + #. 188 CRES + #. 083 BALD + #.709 DCBL + #. 012 DCB3 + #2.432 XC
234) ACROLEIN + HO. = #.25 RO2-R + #.75 MA-RCOB. + F #.167 CO + #. 083 HCHO +
#.167 CCHO + #.083 GLY + #-0.75 XC

235) ACROLEIN + O3 = #.31 HO + # 81 HOR. + CO + #.315 C2 + #.5 HCHO +

#.5 GLY + #. 185 HCOOH

236) ACROLEIN + NO3 = #. 031 R2-R + #.002 R®R2-N. + # 967 MA-RCCB. +

#.031 CO + #.031 RCHO + #-1.003 XC + XN

237) ACROLEIN + O3P = RCHO

238) ACROLEIN + HV = #. 172 HO. + #1.01 HOR. + #. 172 G- Q2. + #.33 MA-RCOB. +
#1.182 CO + #. 046 CO2 + #. 34 HCHO + #. 112 COO-OH + #. 046 | NERT +

#-0.284 XC
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APENDICE B — ACOPLAMENTO CIT — MM5
B.1 — Resultados

Dentro do Projeto Politicas Publicas (Fapesp, GBIB8), um dos seus objetivos consistiu
na preparacdo dos campos meteorologicos obtidastia e modelos meteorolégicos em

operacdo no DCA para serem acoplados ao CIT. Diessw, foram gerados campos

meteorolégicos com o modelo MM5 pela aluna de MeéstrSamantha Martins, e testados
dentro do CIT para o dia 31 de outubro de 2006 paegiao de estudos do Projeto.

O MM5 (mesocale model version 5) é a quinta verd@omodelo de mesoescala
desenvolvido através de colaboracdo PSU-NCAR (Rens State Univerty — National
Center for Atmospheric Research). E um modelo @a &mitada, ndo hidrostatico, que
utiliza coordenada vertical sigma, e consideraaren® paramétrica processos fisicos na

camada limite planetaria, radiativos, precipitagaoteracao solo-atmosfera.

Foram simulados campos de temperatura, umidadepamente horizontal do vento e

altura da camada de mistura pelo modelo meteomulOlIM5. Através destes campos
construidos a partir de uma simulacao iniciada2a8doct2006, foi possivel observar que
os ventos mais fortes fornecidos pelo modelo aeabateslocando o centro de formacao
da pluma de poluentes (Fig. B1). Enquanto, nos slathservados a pluma se forma
inicialmente mais ao noroeste da RMSP — em torsolda, hora local (Fig. Bla), nos

dados modelados a mesma se forma mais ao sudaeRMdSIP — no mesmo horario, (Fig.

B1b).

As consequéncias diretas disso foram a maior dipedos poluentes na atmosfera e
especificamente no caso do 0z6nio, como este élumante secundario, a maior dispersao
dos seus precursores desfavoreceu a sua formagé@iant®, no horario de maxima
formacédo de oz6nio — em torno das 16h, hora loadte poluente chegou a atingir 160
ppb (Fig. B2a), entretanto na simulacdo com os oardp modelo MM5 este valor chegou
a 98 ppb (Fig. B2b).
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Figura B1. Concentrac6es de 0zo6nio (ppb) obtidas a partmddelo CIT as 11:00 h, hora

local, para a regido de estudo (a) com campos nodbgocos observados pela rede de
monitoramento da CETESB e (b) com campos metedoa$gsimulados pelo modelo

MM5.

Outro fato que foi possivel observar, ainda corag@b ao vento, porém com relacao as
diferencas na direcdo do mesmo, foi que apos aafgionda pluma, esta se deslocou ao
longo do dia em dire¢bes diferentes. Enquantodadss observados a pluma se deslocou
para noroeste e ao final do dia — 23h, hora lo@aptuma se localizou na parte superior da
regido de estudo (Fig. B2a), na simulacdo com ogpoa meteoroldgicos do MM5 a

pluma se deslocou para oeste (Fig. B2b) e ao dieste mesmo dia — 23h, hora local — a

pluma se encontrou na parte inferior oeste daoatpdestudo (Figura B3a e B3b).
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Figura B2. Concentracfes de 0zdnio em ppb obtidas a partinaftelo CIT as 16h, hora
local, para a regido de estudo (a) com campos nodbgacos observados pela rede de
monitoramento da CETESB e (b) com campos metedoasgsimulados pelo modelo

MM5.
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Figura B3. Concentracdes de 0z6nio em ppb obtidas a partmaidelo CIT as 23:00 h,
hora local, para a regido de estudo (a) com camgedsorologicos observados pela rede de
monitoramento da CETESB e (b) com campos metedoa$gsimulados pelo modelo

MM5.
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Com relagdo a temperatura, uma vez que os campesgeratura simulados com o MM5
estdo em geral com a temperatura mais baixa, esseféator que também influencia na
formacéo dos poluentes. Este parametro meteoroldgiltiencia na velocidade com que
as reacoes ocorrem na atmosfera através da canstaética de reacdo. Nas temperaturas
mais baixas, a probabilidade de colisdo entre ataulas diminui em virtude da
diminuicdo da sua energia interna o que reduz staote cinética que por sua vez faz com
gue as reacdes ocorram mais lentamente. Mesmonioogde € um poluente fotoquimico,
a reducao da temperatura afeta a sua producao,npuias reacdes dos seus precursores
sao fortemente dependentes da temperatura. Novensenha menos precursores, menos
oz6nio serd formado na atmosfera. A Figura B4 raogtre a diferenca de temperatura
causou diferencas de até 11% no centro de fornmadec@tuma deste poluente no horario de

maxima formacdo do mesmo.
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Figura B4. Simulacdo da evolucdo da concentracdo de ozopio) (o centro da pluma
para o dia 31 de outubro de 2006 com o modelo &piartir de campos meteoroldgicos do
modelo MM5: incluindo simulagéo da temperaturah@mreta) e campo de temperatura

dos dados observados pela rede de monitorame@&d&SB (linha verde).
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