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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a sensibilidade da forma¢do do ozonio
troposférico as emissodes veiculares de compostos organicos volateis (COVs) e NOy na Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP). Essa avaliacdo foi realizada através de modelagem
numérica com modelo de qualidade do ar fotoquimico tridimensional. Para a determinacdo da
especiacdo dos COVs veiculares foram realizadas duas campanhas intensivas de medidas em
tuneis da cidade de Sdo Paulo, constituindo portanto em um esfor¢co na melhoria do inventario
de emissdes da RMSP. Das medidas de concentragdo dos COVs, CO, NOy e SO, foram
calculados fatores de emissdo e com base na relacdo entre as concentracdes dos COVs
emitidos pela exaustdo veicular, juntamente com informagdes obtidas previamente da
composi¢do do combustivel liquido e das emissdes evaporativas foi construido um inventario
dos COVs emitidos pela gasolina, alcool e diesel na RMSP, utilizado nas simulagdes de
qualidade do ar. Foram realizadas simulacdes de referéncia utilizando o modelo fotoquimico
densenvolvido no Caltech Institute of Technology (CIT) e Carnegie Mellon University, e as
concentragdes obtidas das simulacdes foram comparadas as concentragdes observadas pela
rede de monitoramento da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB)
para trés periodos distintos, em termos dos niveis de polui¢ao e condigdes meteorologicas: 22-
24 de agosto de 2000; 13-15 de margo de 2000 e 06-10 de setembro de 2004. Com base nas
simulacdes de referéncia foram calculados os potenciais de formacdo de ozoénio para 24
espécies através do calculo de métricas de reatividade e também realizada a analise da
sensibilidade da formagdo do o0zbnio as emissdes de COVs, NOy, CO e de cada COV
individualmente para os trés periodos. Da avaliagdo da analise de sensibilidade do ozonio as
emissdes pode-se verificar que o ozonio foi altamente sensivel as emissdes dos COVs nos trés
periodos estudados e portanto, o controle da emissdo dos COVs é o mais efetivo para o
controle do 0zénio na RMSP. Dentre os COVs analisados as espécies representadas por
ARO2 (aromaticos 2), OLEl (olefinas 1), OLE2 (olefinas 2), ETHE (eteno) ¢ HCHO
(formaldeido) foram as cinco as quais o ozdnio (medido em termos de seu potencial de
formagdo e emissdo) apresentou maior sensibilidade constituindo-se nas mais relevantes.
Adicionalmente, foram avaliados os impactos de diferentes cenarios de uso de gasolinas
reformuladas nas concentragdes de 0zonio em todo o dominio em relagdo ao cenario atual de
referéncia. A maxima resposta do ozonio as reducdes de emissdo foi obtida apos 3 dias do
inicio do controle. Os cendrios 1 (reducao de 11,1% das fragcdes de olefinas, aromaticos e

benzeno da gasolina) e 2 (reducdo de 20,0% das fragdes de olefinas, aromaticos e benzeno da



gasolina) que refletem as propostas de reformulagdo da gasolina para 2007 e 2009 resultaram
em redugdes das concentracdes de 0zonio, mas insuficientes para a redugdo para abaixo do

padréo de qualidade do ar de ozo6nio.



ABSTRACT

The main goal of this work was the study of the ozone sensitivity to volatile organic
compounds (VOCs) and NOy emitted by vehicles in the Metropolitan Area of Sdo Paulo
(MASP), using as tool the numerical modeling. Two intensive campaigns in-tunnel of Sao
Paulo city were performed as an effort to improve the MASP emission inventory. From
concentrations measurements of VOCs, CO, NOyx and SO, they were calculated emission
factors and based on the relation among the VOCs emitted by exhaust, and also together with
informations from liquid fuel and evaporative composition was built the VOCs composition
from gasoline, alcohol and diesel emission in the MASP. Together with the totals emitted
officially, it was obtained the inventory of emissions used in the simulation. Base case
simulations were performed using the photochemical model developed at Caltech Institute of
Technology (CIT) and Carnegie Mellon University, and the concentrations simulated were
compared with observations from the air quality network of the Sdo Paulo State Companhia
de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB). Three periods were studied: August 22-
24 of 2000; March 13-15 of 2000 and September 06-10 of 2004. Ozone potential formation
was calculated for 24 species using reactivity metrics, and was also performed the ozone
sensitivity analysis to emission of VOCs, NOy, CO and each VOC individually, for all the
periods. From ozone sensitivity analysis to emissions, it was found that the ozone is higher
sensitivity to VOCs emissions than to NOy. Therefore, the VOCs reduction is more effective
on ozone control in the MASP. Among the VOCs analyzed the species represented by ARO2
(aromatics 2), OLE1 (olephines 1), OLE2 (olephines 2), ETHE (ethene) and HCHO
(formaldehyde) were identified as the most important concerning ozone formation in the
MASP. Additionally, the impacts of different scenarios of reformulated gasoline in the ozone
concentrations in whole domain and time were evaluated in relation to current scenario (base
case). The higher reductions of ozone associated to emission control was identified to occur
after 3 days of the beginning of control. The scenarios 1 (reduction of 11.1% of the olephines,
aromatics and benzene fractions from gasoline) and 2 (reduction of 20.0% of the olephines,
aromatics and benzene fractions from gasoline) that reflect the proposals for reformulated
gasoline in 2007 and 2009 resulted in reductions of the ozone concentrations, but insufficient

for the reduction below of the ozone air quality standard.
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1. Introducéo 1

1. INTRODUCAO

O ozdnio (O3) é um gas oxidante, presente na troposfera ao nivel trago, sendo formado
por reacdes fotoquimicas na atmosfera. Na estratosfera ¢ um dos gases-traco mais
importantes, sendo formado a aproximadamente 30 km de altitude quando a radiacdo solar
(comprimento de onda menor que 242 nm) dissocia a molécula de oxigénio (O,), mantendo-se
em concentracdes da ordem de 10 ppmv. O o0zbnio estratosférico tem a fungdo benéfica de
filtrar os raios ultravioletas do sol que chegam a superficie terrestre € que sdo prejudiciais a
saide humana e ao ecossistema. O mesmo ozOnio presente na estratosfera também ¢
encontrado naturalmente na troposfera em baixas concentragdes (10-20 ppbv), quando em
equilibrio com seus precursores. No entanto, a influéncia das atividades antropicas vem
alterando consideravelmente esse equilibrio e também os niveis globais de concentracdo de
fundo. O oz6nio, por seu carater oxidante quando na troposfera, exerce diversos efeitos
nocivos a saude humana e ao ecossistema terrestre. Além disso, ha suspeitas de que o
aumento do ozodnio troposférico pode ter um significativo impacto na qualidade do ar e nas
mudangas climaticas, uma vez que ¢ um dos gases do efeito estufa (IPCC, 2001).

Observagdes realizadas em sitios de superficie na Europa sugerem que o o0zdnio
troposférico tem mais do que dobrado durante o ultimo século. Medidas mais recentes
sugerem uma pequena mudanga nas ultimas décadas dos niveis de ozénio. No entanto, ndo
existem observagdes suficientes para a avaliagdo de mudangas do ozdénio do passado até o
presente (Brasseur et al., 2003; Vingarzan, 2004).

Os niveis de 0zonio na troposfera dependem das concentragdes de compostos organicos
volateis (COVs'), monéxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NO,=NO + NO») ¢ da

intensidade da radiacdo solar, de acordo com uma relacdo ndo linear. A condigdo

! Refere-se a todos os compostos organicos que estdo presentes na atmosfera que contém carbono e reage
fotoquimicamente na atmosfera, excluindo carbono elementar, monoxido e didxido de carbono. Existem outras
nomenclaturas com pequenas variagdes dos constituintes como: HCNM — hidrocarbonetos menos o metano e
que contém carbono e hidrogénio; HC — a denominag@o “hidrocarbonetos totais” inclui todos os outros
atribuidos como HCNM mais o metano. Outra nomenclatura ainda usada ¢ OR — orgénicos reativos, compostos
organicos volateis considerados reativos, assim o metano, ndo ¢ incluido. Em sintese a grandeza medida ¢ similar
e para efeito de uniformizagdo da nomenclatura, optou-se por utilizar COVs para denotar também os HCNM e

OR.
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meteoroldgica também ¢ um fator importante na regulacao dos niveis de 0z6nio em uma dada
regido.

Altas concentracdes de ozonio sdo freqiientemente observadas em centros urbanos e
seus arredores em diversos lugares do mundo, embora politicas governamentais de regulagao
venham sendo estabelecidas em muitos paises para reducdo das emissdoes dos seus
precursores. Devido as conseqiiéncias a satide humana e ao ambiente, o aumento nos niveis de
0zonio em grande escala ¢ um dos problemas ambientais cruciais a ser resolvido (Guicherit e
Roemer, 2000).

Em muitas areas da China, por exemplo, tem sido observada uma tendéncia de
aumento das concentra¢cdes de ozoOnio, tornando este poluente o mais sério problema de
poluicdo do ar na regido e sendo comumente observadas concentragcdes da ordem de 200
ppbv, principalmente no verdo e outono (Chang et al., 2005). Em Taiwan, segundo Chou et al.
(2006), a média anual da méxima diaria de 1 hora aumentou cerca de 26% no periodo de 1994
a 2003, apesar do controle das emissdes que reduziu os niveis dos precursores de ozonio. O
aumento do ozdnio foi atribuido, neste estudo, a duas causas principais. A primeira, ao
decréscimo do consumo de O3 pelo NO (6xido de nitrogénio). A segunda, a taxa de produgao
total de oxidantes, O3 + NO,, (dioxido de nitrogénio) que foi reduzida, quando ambas as
emissdes de NOy e COVs diminuiram. Em termos das variagdes sazonais das concentracdes
de ozbnio sobre o leste da Asia, incluindo o Japdo, observou-se que sio fortemente
controladas por dois fatores meteorologicos: o fluxo de ar em uma escala regional e a radiagdo
solar (Yamaji et al., 2006).

De acordo com o relatorio da European Environment Agency (EEA, Agéncia do
Ambiente Européia), no continente europeu o cenario atual (ano base 2005) ¢ de ocorréncia
de altos niveis de 0zonio com registros de ultrapassagens do padrdo (180 pg m™) de qualidade
do ar em varias localidades, principalmente no sul da Europa (EEA, 2006). A freqiiéncia
dessas ultrapassagens em 2005 foi comparada a de anos anteriores, mas o pico de
concentracdo ndo foi maior que o recorde registrado em 2003. A maior concentracdo de
0z6nio registrada em 2005 (no verdo) foi de 361 ug m” em Portugal, sendo que concentragdes
horérias elevadas entre 300 e 360 pug m™ também foram registradas na Franga, Grécia, Italia,
Roménia e Espanha e com ampla violagdo do padrdo de qualidade do ar para ozdnio de
protegdo a satde humana (120 ug m™~, de acordo com a Organiza¢io Mundial da Saude). O

relatorio menciona ainda que, embora as emissdes dos precursores de ozoénio tenham
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apresentado redugdo na ultima década, a polui¢do do ar por ozénio ndo tem diminuido
correspondentemente.

Nos Estados Unidos (EUA) a tendéncia observada em relagcdo as concentragdes de
0zonio é que esta tem mostrado sinais de diminui¢do. De acordo o relatério (EPA, 2005),
preparado pela U.S. Environmental Protection Agency (EPA, Agéncia de Prote¢do Ambiental
dos Estados Unidos), a percentagem de decréscimo na média da segunda méxima horaria
anual, no periodo de 1980 a 2005, foi de 28% e, no periodo de 1990 a 2005, de 12%. Uma
acentuada queda dos niveis de 0zonio foi observada nos EUA entre a década de 80 e a de 90,
como resultado do controle das emissdes de NOy e COVs. No entanto, a partir da década de
90 o decréscimo tem sido menos acentuado (Lin et al., 2001; EPA, 2005). Em Houston, por
exemplo, durante os anos de 1997-2004, os niveis de ozonio excederam entre 9 e 21 dias o
novo padrao de qualidade do ar (0,08 ppmv, média de 8 horas) entre janeiro ¢ junho. Em
2005, até a metade do ano, foram registrados 28 dias com ultrapassagens do padrao, sendo,
portanto, de acordo com o relatorio, o ano onde a exposi¢ao a poluicdo foi 50% maior quando
comparada com registros de anos anteriores. Apesar da diminui¢do consideravel dos niveis de
ozonio quando comparados com os da década de 80, freqiientes violagdes do padrio de
qualidade do ar ainda tém sido registradas em grandes centros urbanos, como por exemplo,

Los Angeles (GHASP, http://www.ghasp.org/ghasp-reports).

1.1. O problema do 0zdnio na RMSP

A Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) ¢ um exemplo de grande centro urbano
que apresenta problemas de polui¢do, em especial do ar. O ozdnio troposférico, que € o
poluente em foco neste trabalho, freqiientemente ultrapassa o padrao horario de qualidade do
ar de 160 ug m™ (82 ppbv) na RMSP, sendo considerado o poluente com situagdo mais
desfavoravel em termos de ultrapassagens do padrdo. O problema da poluicdo na RMSP estéd
associado a grande emissdo devido a atividade veicular. Segundo a Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental (CETESB), a atividade veicular ¢ responsavel por mais de 90% das
emissdes gasosas de CO, NOy e COVs. Além disso, apresenta significativa contribui¢cdo nas
emissoes de SO, (dioxido de enxofre) e PMjo (particulado inalavel com diametro
aerodindmico menor que 10 um).

Em 2000 o numero de dias em que o 0zdnio ultrapassou o padrao de qualidade do ar
representou 17,8% dos dias do ano. Em varios desses dias houve ultrapassagem do nivel de

atencio de 200 pg m™, de acordo com o critério adotado pela CETESB. Mais atualmente, em
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2004 o quadro nado foi diferente sendo detectado que em cerca de 60 dias do ano o 0z6nio
esteve acima do padrdo de qualidade do ar na RMSP. Ressalta-se que as ultrapassagens
também s3o comuns em finais de semana em dias em que ha uma diminui¢do consideravel da
frota circulante (CETESB, 2001; CETESB, 2005). Silva Junior et al. (2006) realizaram um
estudo investigativo sobre o efeito do final de semana sobre o 0zoénio na RMSP, utilizando as
concentracdes dos poluentes observadas nas estacoes de qualidade do ar Ibirapuera e
Pinheiros. Os resultados do trabalho indicaram que na estacdo Pinheiros, devido a
proximidade com a fonte emissora veicular (Marginal do Rio Pinheiros) de NOy, o ozbénio
produzido ¢ rapidamente consumido em razao da alta concentracdo de NO durante a semana.
Por outro lado, com o decréscimo da concentragdo de NOy em finais de semana, em razido da
diminui¢do da circulacdo de veiculos e de uma atmosfera mais limpa, um aumento da taxa de
fotolise do NO; pode ocorrer e conseqiientemente um aumento do ozdnio € observado. A
diminuicdo das concentragdes de NO, na RMSP torna a relacdo entre COVs/NOyx mais
favoravel a formacdo do ozonio. Resultado similar foi obtido por Azevedo (2003) que testou a
hipotese de que a concentragdo de ozOnio na RMSP ¢ uma fun¢do do ritmo semanal da
atividade urbana e concluiu que a concentragdo de ozonio troposférico em superficie depende
essencialmente do nimero de veiculos em circulagdo. Esses fatores resultam em aumento da
concentragdo de quase todos os outros poluentes, com excecdo do 0z6nio, que apresenta um
comportamento inverso nas condi¢cdes ambientais da RMSP. Diversos estudos recentes tém
avaliado as causas do chamado “efeito do fim de semana” buscando encontrar estratégias
eficazes para o controle do ozénio (Marr e Harley, 2002; Chinkin et al., 2003).

A discussio em torno do ozdnio na RMSP esta centrada na questdo do
estabelecimento de politicas publicas para que esse poluente possa ser efetivamente
controlado. A necessidade em diminuir os niveis de ozonio esta diretamente relacionada aos
efeitos deletérios a saude e a vegetagdo (Taylor Jr., 2001; Bates, 2005). Dentre os efeitos a
saude humana podem ser citados a irritagdo nos olhos e vias respiratorias e a diminui¢ao da
capacidade pulmonar. Em relacdo aos efeitos a vegetacdo, varios estudos t€ém mostrado que o
0zonio inibe o crescimento das plantas e reduz a produtividade, causando impacto econémico
consideravel sobre diversas culturas, principalmente as de soja, feijdo, trigo e algoddo. A
longo prazo pode também interferir em florestas e no ecossistema.

Diversos estudos tém identificado a relagdo entre poluicdo do ar e saide em grandes
centros urbanos (Bell et al., 2006). Para a mega cidade da RMSP, altos niveis de polui¢do tém
sido associados a problemas de saude, incluindo o baixo peso no nascimento de criangas,

aumento de admissdes e visitas a hospitais, problemas cardiovasculares e outros (Lin et al.,
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1999; Braga et al., 2001; Martins et al., 2002). Um trabalho importante foi realizado por
Saldiva et al. (1994) para a RMSP, que descreveram uma associagdo entre a polui¢do e a
mortalidade infantil por causas respiratorias, sendo que em dias mais poluidos essas mortes
aumentavam em torno de 20%. Outro estudo, feito em seguida, mostrou esse mesmo efeito
entre idosos (Saldiva et al., 1995).

Além disso, outra questdo pertinente e que requer estudos e também torna mais
iminente a necessidade de politicas de controle da poluicdo, esta relacionada ao fato de que
ainda ndo se conhecem totalmente quais os efeitos da exposicdo do ecossistema a longo prazo
aos niveis de poluicdo considerados acima dos aceitaveis.

Alguns estudos reportados na literatura sobre o 0zonio na RMSP té€m sido realizados
para entender os processos envolvendo a formagdo e dispersdo dos oxidantes fotoquimicos.
Dentre eles varios t€m sido realizados pela CETESB. No estudo realizado por Muramoto et
al. (2003), por exemplo, o foco foi a busca pela melhor compreensdo dos processos da
formag¢do e da dispersio do ozonio na RMSP para dar suporte aos programas de
regulamentacdo e de sua previsdo. O estudo tomou como base as concentragdes dos poluentes
e variaveis meteorologicas medidas em oito estagdes da rede de monitoramento da CETESB
no periodo de 1997 a 2001. As conclusdes do estudo foram que em termos da distribuigdo
temporal do ozonio, os episddios de concentragdo elevada ocorrem de agosto a marco sendo
que a maior freqii€ncia ndo ocorre no verdo, provavelmente devido ao aumento da
nebulosidade na RMSP nessa estagdo. Da andlise das concentragdes foi observada que a
ocorréncia de ultrapassagens do padrao de ozonio acontece em geral em dias com radiagdo
solar acima de 600 W m™,

Diversos outros trabalhos relacionados ao entendimento da formac¢do do ozonio na
RMSP té€m sido publicados. Andrade et al. (2004) estudaram o papel das emissdes de NOy na
RMSP demonstrando que havia uma grande incerteza no inventario de emissdes da RMSP,
tanto espacialmente como temporalmente. Vivanco e Andrade (2006) verificaram o inventario
oficial da RMSP para os precursores do ozoénio através da comparacdo das razdes de
COVs/CO e NO,/CO do inventario e das observagoes realizadas nas estacoes da CETESB. Os
resultados indicaram que as fontes moéveis possuem uma relevante contribuigdo para as
emissdes antropicas na RMSP e que as fontes estaciondrias possuem um pequeno impacto na
emissdo dos gases e sugere ainda que as emissdes de NOy e COVs pelos veiculos sdo
aproximadamente 0,5 e 1,2 vezes, respectivamente, as emissdes do inventario oficial.

Sanchez-Ccoyllo et al. (2006a) avaliaram o impacto dos precursores do ozonio ¢ das

variaveis meteorologicas na formacgdo dos oxidantes fotoquimicos utilizando como ferramenta
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o modelo fotoquimico do Caltech Institute of Technology (CIT). Os resultados das simulagdes
indicaram que o aumento da altura da camada limite de 1200 m para 2000 m resultou em um
decréscimo de 14% do pico de ozdnio e de 29% nas concentragdes em toda RMSP. Efeito
similar foi obtido quando a velocidade do vento foi aumentada. Para a temperatura, no
entanto, o aumento de 4 °C resultou em um aumento das concentra¢des de 0zOnio tanto na
pluma como na RMSP. A avalia¢ao conjunta dos efeitos da diminui¢ao dos COVs juntamente
com a variagdo das varidveis meteoroldgicas indicou que a combinagdo do aumento da
velocidade do vento e da redugdo dos COVs resultou na maior redu¢do das concentragoes de
0zonio.

A inclusdo de um modulo quimico simplificado para ser utilizado operacionalmente
no modelo meteorologico Regional Atmospheric Modeling System (RAMS) foi realizada e
validada por Freitas et al. (2005) para a RMSP ¢ consiste em um esfor¢o na melhoria do
tratamento dos processos, pois resolve a quimica e a meteorologia simultaneamente.

Outra metodologia de estudo que tem sido utilizada para a previsdo e analise do
comportamento da concentracdo de ozonio na RMSP, consiste na aplicacdo de técnicas de
redes neurais artificiais para a previsdo de ozdnio. No trabalho de Guardani et al. (2003)
através da aplicagdo de analises estatisticas multivariadas, foi realizada a caracterizagdo das
regides da RMSP em termos das concentragdes de 0zonio observadas nas estacdes da rede de
monitoramento da CETESB. As constatagdes do estudo foram que as estagdes proximas a
areas com alto trafego tendem a detectar menores concentragdes de 0zonio em comparagao as
estagoes localizadas em areas com pouco trafego. A estacdo Ibirapuera foi identificada como
sendo representativa dos niveis de ozonio na RMSP, em acordo ao que mostrou o relatdrio
sobre o comportamento do 0zonio na RMSP preparado pela CETESB (CETESB, 2000).

Em um outro estudo conduzido na RMSP foi verificado que as altas concentragdes de
0zonio sdo detectadas no periodo da tarde entre 13 e 16h e que este padrdo é conseqiiéncia de
dois processos: do perfil regular de emissdo dos precursores de 0zdénio e das condicdes
meteoroldgicas. Os dias com altas concentragdes de 0z6nio ocorreram em situagdo de baixa
velocidade do vento com direcdo predominante de sudeste de manha ou de sul a tarde. Em
dias com menores concentragdes de 0zonio os ventos foram predominantemente de sudeste de
manha, mas com grande variagdo do padrdo a tarde, associados a ventos de oeste e nordeste
(Guardani e Nascimento, 2004). Diferentes aproximagdes para correlagdo dos niveis de ozbnio
com 0s seus precursores ¢ varidveis meteorologicas foram testadas usando modelos de redes

neurais (Guardani et al., 1999).
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A seguir ¢ apresentado um breve historico da poluicdo na RMSP e em seguida sdo

discutidas as condi¢des de formacao e transporte do ozénio troposférico.

1.2. Breve historico da poluicdo na RMSP

Apbs a 2% Guerra Mundial a RMSP entrou em uma época de grande e rapido
crescimento, com a instalacdo de industrias de grande porte na regido, porém sem a
preocupacdo com o controle das emissdes de poluentes atmosféricos. Registros em jornais da
década de 60 e especialmente de 70, relatam a ocorréncia de episddios agudos de poluigdo do
ar causando mal-estar na populagdo devido aos fortes odores decorrentes do excesso de
poluentes langados pelas industrias na atmosfera. De acordo com o histérico relatado pela

CETESB (http://www.cetesb.sp.gov.br/Ar/ar_historico.asp) o monitoramento da qualidade do

ar, com a avaliagdo das concentracdes de poluentes no Estado de Sdo Paulo, foi iniciado na
RMSP em 1972, com a instalagdo de 14 estacdes para medicdo diaria dos niveis de SO, e
fumaca preta. A partir de 1981 deu-se o inicio do monitoramento automatico, como ¢
atualmente realizado, e a instalagcdo de novas estagoes, com medidas de SO,, MPyg, O3, NOy,
CO e 0os HCNM (hidrocarbonetos menos o metano, neste trabalho chamado de COVs), além
dos parametros meteoroldgicos como diregao e velocidade do vento, temperatura e umidade
relativa do ar.

Em 1996 a CETESB realizou uma avaliacao dos 14 anos de medidas (1981 a 1994) ¢
os resultados mostraram que as concentracdes das variaveis particulas inalaveis, fumaga e
monoxido de carbono apresentavam crescimento no periodo do inverno. Quanto ao ozoénio, ao
contrario dos outros pardmetros, os valores mais altos de concentracdo ocorriam na primavera
e verdo. Quanto as tendéncias anuais, verificou-se um aumento significativo do nimero de
ultrapassagens do padrdo didrio relativo as particulas inalaveis e que as concentracdes de
particulas e fumaca, durante o inverno, tém um peso expressivo nas meédias das
concentragdes. No que diz respeito a ultrapassagem dos niveis criticos para o monéxido de
carbono verificou-se que o inicio da ultrapassagem (média de 8 horas), ocorria geralmente
apos as 18 horas, com freqiiéncias maiores entre 21 e 3 horas e com duragdo dos episodios
entre 2 e 3 horas, na maioria das vezes (CETESB, 1996). Fazendo uma breve avaliacdo dos
dados das concentragcdes dos poluentes medidos desde o inicio do monitoramento até o
presente temos o seguinte cenario evolutivo dos niveis de poluigdo na RMSP.

As concentracdes médias anuais de SO, na década de 70 (tomando como base as

medidas da rede manual da CETESB) eram da ordem de 120 ug m™, atingindo um maximo
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no ano de 1979 de 140 ug m™. A partir da década de 80, no entanto, observa-se uma constante
queda ano a ano, chegando ao patamar de cerca de 50 ug m~ em meados da década de 80
(médias anuais). A Figura 1.1 abaixo, obtida do relatério da CETESB (2004), ilustra a
evolucdo das médias anuais da concentragdo de SO, de 1984 até 2003. Atualmente, os niveis
de SO, estio aproximadamente constantes oscilando entre 10 e 20 pg m™ ndo sendo

observadas ultrapassagens do padrio anual (80 pg m™).
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Figura 1.1: Evolu¢do das concentracdes médias anuais de SO, na RMSP e Cubatio
(CETESB, 2004). A linha em vermelho indica o padrdo anual de qualidade do ar para esse

poluente.

Comportamento similar a evolu¢do das concentragdes do SO, ¢ observado para o CO
na RMSP, porém a maior tendéncia de queda foi observada a partir da década de 90. O
descrécimo na concentracdo de CO ¢é resultado provavelmente do maior controle das emissoes
veiculares com a implantagdo do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE) e também devido a evolugdo tecnoldgica com o inicio da
produgdo de veiculos com injecdo eletronica e catalisadores. Os niveis de CO cairam do
patamar de 8 ppmv (maximas anuais das médias méveis de 8 horas) na década de 80 e inicio
de 90 para cerca de 2 ppmv atualmente.

No caso do 0zo6nio, que € o poluente em foco neste estudo foi observado um aumento
das médias anuais das maximas horarias diarias de ozonio entre 1984 e 1985, saindo do
patamar de 70 pg m™ e indo para 90 pg m™, permanecendo mais ou menos constante até
1990. A partir de 1990 observou-se um decréscimo, mas em 1993 voltou a apresentar uma
tendéncia de aumento. A partir de 1998 observou-se o retorno das médias das maximas
horarias para o patamar de 90 pg m~ permanecendo constante com algumas oscilagdes e a

partir de 2002 voltando a apresentar uma leve tendéncia de queda. Em 2005 a média das
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maximas horarias diarias registrada foi de aproximadamente 80 pug m™. O que se observa é
que houve varios periodos com tendéncia de queda e aumento, mas sem a redugdo efetiva das
concentracdes. A Figura 1.2 mostra a evolucao ao longo dos anos (de 1984 a 2005) das
médias das maximas diarias das concentragdes de ozonio observadas nas estagdes de

monitoramento da CETESB, localizadas na RMSP e em Cubatéo.
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Figura 1.2: Evolucdo das concentragdes médias das maximas horarias diarias de ozoénio

(média de 1 hora) nas estagdes de monitoramento da CETESB (CETESB, 2006).

Da Figura 1.2 observa-se que as médias das concentragdes maximas diarias de ozonio
ao longo dos anos nio diminuiram e provavelmente as médias anuais das concentracdes
horarias de 0z6nio aumentaram, pois a concentracdo de fundo de forma geral tem aumentado
no mundo.

As estacdes Ibirapuera, Santo Amaro e Maud sdo, em geral, as que apresentam as
maiores concentragdes de ozdnio, certamente em razdo de serem estagdes mais distantes
relativamente da fonte de emissdo quando comparadas com estacdes como Parque D. Pedro II
e Osasco. A maior proximidade da fonte reduz os niveis de ozdnio, pois este ¢ rapidamente
consumido pelo NO que ¢ emitido diretamente pelas fontes moveis, em especial a queima de

diesel. Em termos sazonais as maiores concentragdes de ozoénio na RMSP ocorrem em geral
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na primavera ¢ verdo devido a maior incidéncia de radiacdo, fator este fundamental no
processo de formacdo de ozonio. A Figura 1.3 abaixo mostra o nimero de dias com
ultrapassagens do padrdo de qualidade do ar de 0zo6nio em cada més na RMSP (CETESB,
2006).
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Figura 1.3: Numero de dias que as concentragdes horarias de ozonio ultrapassaram o padrdo

de qualidade do ar na RMSP.

Em termos dos precursores de 0zoénio na RMSP ndo se pode inferir muito a respeito
devido a reduzida quantidade de dados de COVs disponivel. No entanto, ha indicativos de
redu¢do das emissdes dos precursores, principalmente de NOy. A Figura 1.4 mostra a
evolucdo das médias anuais e a média das maximas concentragdes de NOyx e COVs nos
ultimos 10 anos nas estacdes Parque D. Pedro 11 (PQDP) e Sido Caetano do Sul (SCSU),

localizadas no centro e a sudeste da regido central da cidade de Sao Paulo, respectivamente.
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Figura 1.4: Evolug¢do das médias anuais (parte superior da figura) e a média das maximas

horarias diarias (parte inferior das figuras) das concentragdes de NOy e COVs nas estacoes

Parque D. Pedro II (PQDP) e Sao Caetano do Sul (SCSU).

Da Figura 1.4 pode-se observar de forma clara a ocorréncia de um aumento das

concentragdes de COVs, identificado nos valores maximos das médias horarias na estagéo

SCSU entre 1999 e 2002 ¢ ao mesmo tempo uma leve diminuicdo das maximas de NOy na

mesma estacdo. Na estacdo PQDP ndo ha indicativos claros de redugdo em ambas as

concentracdes de NOy e COVs. Esse comportamento observado em ambas as estagdes pode

afetar as concentragdes de 0zonio e reflete a particularidade de cada estacdo quanto as fontes

emissoras. Na Figura 1.5 é apresentada a média das maximas diarias de 1 hora de ozbnio € o

numero de ultrapassagens de padrdo nas estagdes de monitoramento PQDP, SCSU e

Ibirapuera (IBIR) nos ultimos 10 anos.
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Figura 1.5: Evolugdo das médias das concentragdes maximas didrias de 1 hora de ozonio e o
numero de ultrapassagens de padrdo nas estacdes Ibirapuera (IBIR), Parque D. Pedro II

(PQDP) e Sao Caetano do Sul (SCSU).

Com base nas figuras que mostram a evolugdo das concentragdes dos poluentes SO,,
CO e O3 ao longo dos anos, pode-se concluir que houve redugdes significativas das
concentragdes de SO, e CO em razdo do maior controle nas emissdes, porém o 0zonio parece
nao responder da mesma forma ao controle realizado. Nao ha indicativo claro de reducdo das
concentragdes e as variacdes observadas parecem estar associadas as oscilagdes das condicdes

meteoroldgicas.

1.3. Formagéo e transporte do 0zonio na troposfera

A elucidagdo do complexo ciclo que leva a formagdo do 0zonio na troposfera tem sido
um dos maiores desafios para os quimicos ambientais desde o conhecido episodio de smog
fotoquimico de 1956 em Los Angeles (Haagen-Smit e Fox, 1956). Alguns aspectos ainda sao

obscuros, principalmente os relacionados as reagdes envolvendo os 6xidos de nitrogénio.
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Entretanto, um cenario geral ¢ claro — a formagao do ozonio e outros oxidantes fotoquimicos
ocorre através de uma seqiiéncia de reagdes tendo o radical hidroxila (OH) como principal
condutor do processo durante o dia e o radical nitrato (NOj3) durante a noite.

O ozbnio ¢ formado fotoquimicamente através da fotdlise do NO, que tem como fonte

a rapida conversdao do NO em NO,, o qual ¢ emitido nos processos de queima.

NO, + hv — NO + O(CP) (1.1)
OCP)+0,+M > 03+M  (M=ar) (1.2)
NO + 03 — NO, + 0, (1.3)

O Os, por sua vez reage rapidamente com NO e o ciclo de formagdo do ozodnio
ilustrado pelas reacdes (1.1), (1.2) e (1.3) resultam no equilibrio entre NO, NO, ¢ O3 com
baixa formagdo de O3 quando em auséncia dos COVs.

Em presenga de COVs, que tem como principais fontes de emissdo (em termos
globais) a vegetacdo de florestas e os processos envolvendo a producdo, armazenamento,
transporte e queima de combustiveis fosseis, as reacdes de degradacdo sdo, em geral, iniciadas
pela reagdo com o radical hidroxila e levam a formagao de radicais intermediarios alcoxi
(ROy) e hidroperoxido (HO;). O radical OH™ ¢ o principal agente de oxidacdo dos COVs
durante o dia e estd naturalmente presente na atmosfera sendo a sua principal via de formagao
areacdo de fotolise do 0zdnio, com a participagdo do vapor d’ agua.

O;+hv > 0, +0('D) (1.4)
O('D) + H,O — 20H". (1.5)
Desta forma o processo de oxidagdo dos COVs, neste caso exemplificado pelo metano (CHy),

¢ dado pelas reagdes:

CH4+ OH" — H,0 + CHy (1.6)

CH; +0, — 5 CH3;0,” (CH; =R)) (1.7)
CH;0,” + NO — CH;0" + NO, (1.8)
CH;0 "+ O, - HCHO + HO, . (1.9)

Estes radicais (RO, e HO, ") por sua vez, reagem com NO, convertendo NO a NO,
HO,  + NO — OH" + NO, (1.10)
RO, +NO — RO"™ + NO,, (1.11)
resultando em uma alta producdo de ozdnio. O ozdnio formado também ¢é consumido neste

caso pela reacdo com o NO (1.3), mas em razdo do grande aumento da conversdo do NO para
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NO, ha alta formacdo de 0zonio quando a taxa de fotolise do NO; atinge o maximo (Jenkin e
Clemitshaw, 2000; Atkinson, 2000).

Os radicais intermediarios produzidos nas reagdes de oxidagdo dos COVs ndo reagem
somente convertendo NO a NO,, mas também consumindo ozdénio, quando em baixa

quantidade de NO como mostram as reagoes:

HO, "+ 03 > OH +2 0O, (1.12)

OH™ + O3 > HO, + 0. (1.13)

Desta forma, o balango liquido do ozdnio formado € resultado da competi¢do entre as reagdes
abaixo:

HO," + NO — OH" + NO, (1.14)

O3 +HO,” »>20,+O0H". (1.15)

Esse balango pode ser ilustrado pela relagdo OH -NOy como mostra a Figura 1.6.
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Figura 1.6: Taxa de produgdo liquida de ozdnio (P(O3)) e concentragdes de OH" calculadas

em fungdo da razdo de mistura de NOy (Sadanaga et al., 2003).

Durante a noite, devido a auséncia de radiagdo, o processo fotoquimico de formacgao
de ozbnio cessa, mas uma série de outros poluentes secundarios sdo formados e a oxidagdo
dos COVs ocorre preferencialmente com o radical NO;.

Durante o dia 0 NO; ¢ lentamente convertido em NOj; pela reagdo com o 0zonio:

NO; + O3 = NOs3 + Os. (1.16)
E este ¢ rapidamente fotolisado levando a regeneracdo do NO,. No entanto, durante a noite
este processo ndo ocorre € 0 NO; € formado, estabelecendo um equilibrio entre NO; e N;Os,

como mostra a reacao:



1. Introducao 15

NO; + NO; (+M) <N,05 + (M). (1.17)

Ao nascer do dia novamente o radical NO; é rapidamente removido através da sua fotolise. A

noite a principal fonte de remogdo ¢ a conversao a acido nitrico (HNO;) na reacdo com a

agua:

N20s + H,O — 2HNO:s. (1.18)

Além disso, o NO; reage com os COVs a noite, principalmente com os alcenos e os
compostos organicos contendo enxofre, podendo formar diversos produtos.

Conforme mencionado anteriormente, a forma¢do do 0zdénio depende essencialmente

da radiagdo e das concentragdoes de COVs e NOy. Essa relagdo de dependéncia COVs/NOy ndo

¢ linear, sendo classicamente representada pelas chamadas isopletas de 0zénio, como ilustra a

Figura 1.7.
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Figura 1.7: Isopletas de 0zonio. Exemplo obtido da simulacdo com um modelo tipo caixa, o

Empirical Kinetics Modeling Approach (EKMA, EPA-450/4-89-012, 1989).

Da Figura 1.7 observa-se que a formagdo de ozonio pode ser limitada pelas
concentragdes de COVs e/ou NOy presentes na atmosfera. Em locais com relativa abundancia
de NOy em relacdo aos COVs, o 0zonio tipicamente ird decrescer mais rapidamente se forem
reduzidas as emissdes de COVs e neste caso a literatura define a atmosfera como COVs-
limitante (razdo baixa). Por outro lado, em locais NOy-limitante (razdo alta), ou seja em
atmosferas com altas concentragdes de COVs em comparacdo com as de NOy, a reducdo de

NOy ¢ mais efetiva no controle de 0zonio, porém até um certo limiar, pois caso contrario um
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decréscimo nas emissdes de NOyx pode causar um aumento no ozénio devido a reducdo do
consumo de O3 pelo NO e/ou redugdo da formagdo de acido nitrico.

A literatura diverge na definicdo dos limites dos sistemas e de forma geral sistemas
COVs-limitante sdo aqueles onde a razio COVs/NOx ¢ menor que 8 (EPA,
http://www.epa.gov). No entanto, a literatura cita ainda valores de 4 ou 5 como limite (Kley et
al., 1999). Razdes de 8 a 15, caracterizam locais intermedidrios onde tanto o controle de
COVs quanto NOy sdo efetivos na diminui¢do do Os. Locais com razdes acima de 15 sdo
considerados NOy—limitante.

A importancia dos COVs nio se restringe ao fato deles serem os principais precursores
do ozdnio. Muitos COVs sdo conhecidos pelo efeito nocivo que exercem a satde (por
exemplo, benzeno, alguns alcenos e outros.). No entanto além dos efeitos diretos que
possuem, os COVs também interferem indiretamente nos poluentes em estado de particulado.
Um exemplo ¢ a reagdo dos COVs aromaticos com o radical OH e/ou nitrato, da qual parte
dos produtos sdo compostos que contribuem para a formagdo do aerossol organico secundario
por nucleacgdo e condensacao (Na et al., 2002).

O transporte de O3 e de seus precursores para areas rurais € urbanas ja estd bem
documentado (EPA, http://www.epa.gov). Episodios com altas concentragdoes de O3 em areas
urbanas em geral também sdo acompanhados de elevadas concentragdes de Oz nos arredores.
As elevadas concentragdes de ozonio sdo caracterizadas geralmente pela presenca em escala
sindtica de movimento subsidente do ar da troposfera livre, resultando no desenvolvimento de
uma camada de inversdo, a auséncia de nuvens, altas temperaturas e em velocidades do vento
relativamente baixa associados ao fraco gradiente horizontal de pressdo em torno de um
sistema de alta pressdo na superficie. A radiacdo ultravioleta também tem um papel
fundamental nos processos fotoquimicos que conduzem a formagao do ozonio.

A RMSP, localizada em um platd e circundada principalmente pela Serra da
Mantiqueira, Serra do Mar e ainda relativamente proéxima do oceano Atlantico, ¢ influenciada
por diversos sistemas de diferentes escalas e que colaboram para a melhor ou pior qualidade
do ar na regido (Silva Dias e Machado, 1997; Sanchez-Ccoyllo e Andrade, 2002). Dentre eles
destacam-se os sistemas pré-frontais, os complexos convectivos de mesoescala, as linhas de
instabilidade, sistemas associados a penetracdo de brisa maritima, sistemas orograficos sobre
as Serras da Mantiqueira e do Mar e interagdes do fluxo atmosférico com a presenca da ilha
de calor urbana na RMSP. No estudo realizado por Freitas (2003) foi abordada a influéncia
das circulagdes locais, da ilha de calor urbana, assim como da interagdo desses efeitos sobre a

dispersdao dos poluentes na RMSP. Resultados do estudo mostraram que durante eventos
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intensos de ilha de calor as concentragdes de poluentes s3o maiores, apesar das baixas
correlagcdes encontradas e que a brisa maritima tem papel fundamental na dispersdo de
poluentes na RMSP. Em um outro trabalho (Sdnchez-Ccoyllo et al., 2006b) foi abordado um
outro aspecto da relagdo do transporte com os niveis de poluicdo, sendo estudada a influéncia
de fontes remotas nas concentragoes de PMjo, CO e O3 na RMSP.

O ozdbnio devido a sua particular caracteristica de formacao ¢ altamente influenciado
pelas condi¢des de vento, temperatura, radiacdo e concentracdo de seus precursores. Em
muitas regides urbanas e também na RMSP os maiores niveis de ozonio sdo observados

relativamente afastados do grande centro urbano.

1.4. Reatividade dos COVs

Além da complexa relacdo de dependéncia do 0zdnio com seus precursores € com a
radiagdo e da influéncia exercida pelas condi¢cdes meteorologicas, outro fator importante e que
torna o processo de controle de 0zonio dificil ¢ a grande quantidade de diferentes COVs que
sdo constantemente emitidos para a atmosfera, cada um reagindo em diferentes taxas e com
diferentes mecanismos de reac¢do. Devido a isto, os COVs podem diferir significativamente
nos seus efeitos sobre a formacdo do ozdnio. Estas diferencas nos efeitos de formacdo do
0zonio sdo referidas para o 0zénio como “reatividades” dos COVs.

Os diferentes efeitos dos COVs sobre a formacdo de ozonio eram freqiientemente
desconsiderados no passado. Porém, a partir da década de 90, foi reconhecido que estratégias
de controle que incentivavam o uso de COVs menos reativos, poderiam levar a redugdes na
concentragdo de ozonio. Um exemplo disto seria estimular o uso de combustiveis alternativos
para veiculos. Porém, implementagdes praticas de tais estratégias requerem o estabelecimento
de alguns meios para quantificar as reatividades dos COVs (Carter, 1994).

O efeito da variacdo da emissdo do COV na formagdo do ozonio em um particular
episodio dependera, em geral, da magnitude da variacdo da emiss@o e se 0 COV esta sendo
somado, subtraido ou substituido de uma parte das emissdes. Para remover esta dependéncia
Carter (1994) prop6s usar o “incremento de reatividade” para quantificar o impacto de
determinado COV na formagdo de ozdnio. O incremento de reatividade ¢ definido como
sendo a variagdo na formacdo de ozonio, causada pela adicdo arbitraria de pequenas
quantidades de um determinado COV dividido pela quantidade do COV adicionado.

O incremento de reatividade tem sido investigado em estudos de modelagem

computacional (Carter e Atkinson, 1989; Yang et al., 1995; Wang et al., 2000) e nestes
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estudos foram encontrados que os mecanismos de reagdo dos COVs sdo importantes e afetam
o incremento de reatividade. Alguns compostos podem causar a formagdo de 10 ou mais
moléculas adicionais de ozbnio, por &tomo de carbono reagido, de maneira direta ou através
de seus efeitos nas reagdes de outros compostos, enquanto que outros compostos também
podem causar a reducao na formacao de ozonio.

Estudos de modelagem predizem que o incremento de reatividade depende
significativamente das condigdes ambientais, particularmente da disponibilidade de NOx.
Ambos, a cinética e o mecanismo de reatividade, também dependem das condicdes
ambientais onde o COV reage. Por exemplo, os niveis de radicais OH™ em um dado ambiente
determinam a fragdo de COV que reagira (para um composto que reage primeiramente com o
radical OH"). Outro exemplo seriam os niveis de NOy, que afetam significativamente a
eficiéncia de formagao do O; (Carter, 2000).

Segundo Carter (1994) existe uma variedade de caminhos para quantificar estas
reatividades, mas a mais relevante ¢ a medida dos efeitos dos COVs na formagao do ozonio,
através da utilizacdo de modelos de qualidade do ar. As reatividades dependem ndo somente
de quao rapidamente o COV reage ou do mecanismo de reagdo atmosférico, mas também da
natureza da atmosfera onde é emitido, incluindo os efeitos de outros poluentes presentes.

Carter (1994) estabeleceu, utilizando um modelo tipo caixa (0-D), varias escalas para
quantificar o impacto dos COVs sobre o 0zonio. A mais conhecida e utilizada ¢ a escala
Méximo Incremento de Reatividade (MIR). No entanto, desde entdo tem sido um desafio a
aplicacdo de uma escala obtida a partir de um modelo caixa para uma condicdo real de
atmosfera tridimensional. Vérios trabalhos tém sido desenvolvidos, principalmente na
California EUA, utilizando modelos tridimensionais para quantificacdo das reatividades dos
COVs (Bergin et al., 1995; Bergin et al., 1998; Khan et al., 1999; Martien et al., 2003;
Hakami et al., 2004a; Hakami et al., 2004b). Esses trabalhos tém discutido o grau de incerteza
do uso da escala MIR, as limita¢cdes na obtencdo de escalas de reatividade (0-D e 3-D) e
também avaliam a aplicacdo de técnicas de sensibilidade para o célculo de reatividades
tridimensionais. De acordo com esses trabalhos o uso da escala MIR leva a um niimero de
incertezas sobre a quantificacdo da reatividade dos compostos. Uma delas é com relagdo ao
limitado detalhamento da fisica da atmosfera tratada por modelos tipo caixa. E mencionado
ainda nestes trabalhos, que incertezas no mecanismo quimico utilizado pode ter significativo
efeito nos valores de reatividade e que varios compostos organicos emitidos em regides
urbanas nunca foram estudados em experimentos controlados de laboratério para a estimativa

das suas taxas de reacao.
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Hakami et al. (2004a) calcularam as reatividades tridimensionais para compostos
organicos, aplicando uma técnica de sensibilidade com um modelo tridimensional de dominio
regional e que cobriu a regido central da California. Neste estudo, foi realizada a comparagado
entre os resultados obtidos com a técnica de sensibilidade proposta e o método comumente
utilizado em estudos anteriores, denominado de for¢a bruta. Os resultados obtidos indicaram
que, em geral as reatividades calculadas com a aplicagdo da técnica de sensibilidade Direct
decoupled Method (DDM) e de forga bruta produzem resultados similares. As maiores
limitacdes do método de forca bruta, segundo os autores, estdo relacionadas ao custo
computacional e a ocorréncia de ruidos, quando pequenas perturbagdes sdo empregadas, ou a
ocorréncia de problemas de ndo-linearidade, quando grandes perturbagdes sdo realizadas.
Perturbagdes no intervalo de 10 a 30% mostraram-se adequadas, produzindo respostas
estaveis e lineares quando o método de forga bruta foi empregado. Os resultados indicaram
ainda que a perturbacdo nas emissdes totais antropogénicas ou nas emissdes totais de
compostos organicos, incluindo as emissdes biogénicas produziram resultados similares de
sensibilidade no evento e regido estudada. Em um estudo similar, também realizado por
Hakami et al. (2004b) foi examinado o efeito de diferentes condigdes meteorologicas nas
reatividades tridimensionais. Dois periodos diferentes com também dois diferentes cenarios
de emissdo (cenario atual e futuro) foram simulados para a metade da regido leste dos EUA.
As reatividades tridimensionais calculadas com a técnica de sensibilidade DDM apresentaram
distintos valores entre os periodos simulados e também algumas discrepancias, quando
comparados aos da escala de reatividade obtida com modelo tipo caixa.

Estudos usando tanto modelos tipo caixa como modelos de qualidade do ar tém
explorado o grau de incerteza nos parametros das reagdes quimicas que podem afetar o
calculo das reatividades (Martien et al., 2003). Uma das recomendagdes desses estudos € o
uso da estimativa de reatividades relativas ao invés de métricas de reatividade absoluta, pois
esta pode reduzir tanto as variabilidades devido as distintas condigdes ambientais como
também as incertezas associadas as reagdes quimicas (Russel et al., 1995; Yang et al. 1996;
Martien et al., 2003).

Cohan et al. (2005) mencionam que analises de sensibilidade as emissdes sdo
especialmente vitais para poluentes secundarios como o 0zdnio, ja que esta ¢ fungdo das
emissoes de seus precursores variando em magnitude e sinal dependendo da variag@o espacial
e temporal dos fatores. Para o desenvolvimento de estratégias de controle do oz6énio uma
questdo relevante é: como as concentragdes responderdao a variagoes fracionais nas emissoes

associadas as politicas de controle?
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Ignorar a reatividade das emissdes quando do desenvolvimento de estratégias de
regulamentacdo pode levar ao estabelecimento de estratégias ndo eficientes de controle e
ainda, possivelmente também, levar a medidas que pioram a qualidade do ar (Russel et al.,
1995).

O uso de modelos tipo caixa e/ou de qualidade do ar podem contribuir para a avaliacao
e formulagdo de estratégias para o controle de 0zonio em uma dada regido. O modelo tipo
caixa ¢ limitado pela simplificacdo da descricdo dos processos fisicos da atmosfera, porém um
maior niamero de espécies e reagdes quimicas pode ser tratado diminuindo o grau de incerteza
com relacdo as taxas de reagdo. Por outro lado, modelos de qualidade do ar permitem avaliar
influéncias das condi¢des ambientais do cenario de estudo, mas sdo limitados pelo tratamento
agrupado das espécies. Ressalta-se, no entanto, que mesmo a combinacdo e/ou utilizagdo de
modelos de qualidade do ar geram resultados com um grau de incerteza, pois ainda nao sao
capazes de descrever de forma precisa a quimica complexa e os processos atmosféricos ao
mesmo tempo. Além disso, outro fator limitante e de geragdo de incertezas ¢ o pouco
conhecimento dos inventarios de emissdes.

No item a seguir sdo apresentadas algumas estratégias adotadas em alguns lugares do

mundo e também na RMSP, para a redugdo da polui¢do por 0zonio.

1.5. Estratégias adotadas para reducéo da poluicéo

Alguns estudos tém mostrado que em muitas areas do mundo o padrdo de qualidade do
ar de ozonio ndo pode ser alcangado sem uma significativa redugdo de ambas as emissdes de
NOy e COVs (Bergin et al., 1998). A habilidade em identificar quais redugdes de emissdes sdo
mais efetivas no controle da poluicdo € extremamente importante, pois minimiza custos e
aumenta a eficiéncia dos projetos de politicas publicas para a redugao dos niveis de ozonio.

Nos EUA uma estratégia adotada em relagcdo ao combustivel utilizado foi a introdugao
de gasolina reformulada com a adi¢do de Metil Terc-Butil Eter (MTBE) que ocorreu em
grandes extensdes ja em 1979. A utilizacdo de gasolina reformulada foi um programa
implantado e realizado em duas fases, objetivando a redu¢do dos niveis de aromaticos toxicos
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) na gasolina e também para a reducao da polui¢do do
ar (do smog no verdo e do mondxido de carbono no inverno e compostos toxicos durante o
ano todo). Essa gasolina teve um aumento do oxigénio na sua composicao, através da adicdo
de grandes quantidades de compostos oxigenados. O programa em 1999 abrangia um total de

29 regides em 18 estados que estavam utilizando a gasolina reformulada em niveis de 11-15%
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por volume de MTBE. Os resultados do programa foram uma redugdo de mais de 22% das
emissoes toxicas, 28% das emissoes de COVs, 37% das emissdes de benzeno da gasolina e de
aproximadamente 2-3% das emissdes de NOy (Nadim et al., 2001). No entanto, devido aos
efeitos toxicos comprovados em diversos estudos o MTBE vem sendo deixado de ser
utilizado nos EUA, sendo que no estado da California ja foi banido em 2004 (Fernandez e
Keller, 2000; EPA).

A discussdo em torno de combustiveis alternativos e gasolinas reformuladas ¢ grande e
esta centrada na necessidade da reducdo dos compostos precursores da formagdo do smog
fotoquimico e de compostos organicos aromaticos altamente prejudiciais a satide (benzeno,
tolueno, xilenos e outros). A adi¢do de oxigenados a gasolina ¢ uma via para este proposito e
que possui vantagens, incluindo a alta octanagem e a habilidade para redug¢ao do volume de
compostos toxicos na gasolina convencional.

Outras estratégias como o controle das emissdes principalmente veiculares através de
uso de catalisadores, melhoria da tecnologia empregada na fabricagdo de novos veiculos, a
inspe¢do dos veiculos em uso e também a reducdo consideravel do nivel de enxofre no diesel
tém sido também amplamente adotadas. No entanto, estratégias utilizadas em outros paises
ndo podem ser aplicadas diretamente a outros locais, em funcdo das condi¢des meteoroldgicas
e de fontes caracteristicas de cada regido.

No Brasil ha reportado na literatura alguns poucos estudos realizados com o enfoque
de avaliar a influéncia dos COVs emitidos pela atividade veicular sobre o 0zénio. Podemos
citar os trabalhos realizados por Grosjean et al. (1998 e 2002) para as cidades de Porto Alegre
e Rio de Janeiro. No entanto, no estudo realizado em Porto Alegre o enfoque foi conhecer os
principais compostos presentes na atmosfera urbana e sua contribui¢do na formagdo de ozonio
quando a maior parte do combustivel utilizado continha uma mistura 85% gasolina e 15%
MTBE. O outro estudo realizado por Grosjean et al. (2002) enfoca o papel das carbonilas na
formacao de ozdnio.

O estudo de Grosjean et al. (1998) realizado na cidade de Porto Alegre consiste em um
dos primeiros estudos reportados sobre os COVs na atmosfera de centros urbanos no Brasil.
Neste estudo, eles concluiram que as reagdes com OH™ e CO, alcenos, alquilbenzenos e
aldeidos possuem um importante papel para a formacdo de ozbénio, sendo os principais
precursores do smog fotoquimico em Porto Alegre.

O estudo de Campos et al. (1999) realizado na cidade do Rio de Janeiro também trata
do impacto da variagdo do combustivel utilizado pelos veiculos na emissdo de constituintes

primérios precursores da formacdo de ozonio. Neste estudo, foram calculadas isopletas de
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ozonio considerando fatores de emissdo para a gasolina aditivada contendo 22% em volume
de etanol (nomeada de gasool) e considerando-a com 15% de MTBE em um cenario
hipotético. Os resultados obtidos da simulacdo realizada, utilizando um modelo simples de
trajetoria € o mecanismo SAPRC (Statewide Air Pollution Research Center), foram, para a
gasolina com 15% de MTBE em comparag¢ao com a gasolina (gasool), um pequeno aumento
das emissdes de COVs (um fator de 1,18), a redug¢ao das emissdes de NOy (um fator de 0,90)
bem como também um grande aumento na emissdo de CO (um fator de 1,64) e o aumento da
concentracdo de ozonio.

O Brasil iniciou em 1975 o programa de producdo de etanol a partir da cana-de-
actcar, o chamado pro-alcool, motivado pela necessidade de se reduzir a importagdo de
petréleo (apos a crise do petroleo em 1973) e com o baixo retorno econdomico da exportacdo
de agucar. Os primeiros veiculos a utilizarem o etanol como combustivel no Brasil sdo de
1979 e alguns anos depois foi adicionado o etanol a gasolina (15% de etanol em 1979 e
atualmente oscilando entre 20 e 25% em volume). Em 1986 cerca de 90% da frota veicular
total produzida utilizava o etanol como combustivel. A partir de entdo a fabricacdo de carros
novos movidos a alcool comegou a decrescer. Do ponto de vista de qualidade do ar urbano o
uso do etanol como combustivel aumentou a razdo acetaldeido/formaldeido ao contrario do
resto do mundo, onde esta razdo ¢é inversa. Mais atualmente no Brasil, em estudo realizado na
cidade do Rio de Janeiro, Grosjean et al. (2002) observaram um decréscimo nesta razao,
provavelmente devido a diminuigdo significativa da frota veicular movida a alcool.

Hsieh et al. (2002) realizaram um estudo investigativo da adi¢cdo de etanol a gasolina
utilizando veiculos comerciais. Os resultados dos experimentos indicaram que o uso de
gasolina misturada com etanol aumentava levemente o torque do motor e o consumo. Em
relag@o as emissoes, os resultados indicaram que o uso do etanol e de gasolina misturada com
etanol pode reduzir entre 10 e 90% e 20 e 80% as emissdes de CO e HC respectivamente,
enquanto as emissoes de CO, podem aumentar de 5 a 25% dependendo das condi¢des de
operacdo do motor. Em relagdo ao NOy foi observado que as emissdes dependem muito mais
das condic¢des de operagdo do motor do que quantidade de etanol.

Testes realizados em dinamémetros com 3 tipos de veiculos: carros sem catalisadores,
carros com catalisadores de 3 vias e carros com catalisador duplo (dual-bed), e 3 diferentes
combustiveis: gasolina sem chumbo, gasolina com 10% de etanol (E10) e gasolina com 15%
de etanol (E15) foram realizados por Leong et al (2002). Os resultados dos testes mostraram
uma ampla variacdo das taxas de emissao nos veiculos com diferentes quilometragens, tipo de

combustivel e tipo de catalisador, sendo que as emissdes para benzeno variaram entre 3,33 e
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56,48 mg km™, para tolueno entre 8,62 e 124,66 mg km’, para m-xileno entre 2,97 e 51,65
mg km™, para formaldeido entre 20,82 e¢ 477,57 mg km'e para acetaldeido entre 9,46 e
219,86 mg km™'. Uma modesta redu¢do de benzeno, tolueno ¢ m-xileno foi observada nos
carros que utilizaram os combustiveis E10 e E15. O uso de etanol como combustivel, no
entanto, levou ao aumento das taxas de emissdao de formaldeido e acetaldeido. Em sintese os
resultados do estudo indicaram que: (a) a aplicagdo do etanol como combustivel diminuiu a
emissao de COVs na exaustdo; (b) ha uma variagdo nas emissdes de COVs entre um veiculo
de modelo mais antigo e um com maior quilometragem; (c) esta variacdo foi mais
pronunciada quando foram comparados carros com catalisador com carros sem catalisador. O
estudo encontrou ainda que as taxas da emiss@o de COVs em carros sem catalisadores sdo
maiores que em carros com catalisadores de 3 vias, que ¢ maior que em veiculos com
catalisador duplo (dual-bed).

Em um outro estudo similar, Al-Hasan (2003), investigou o efeito da utilizacao de
gasolina sem chumbo e de gasolinas misturadas com etanol no desempenho do motor e na
emissdo da exaustdo veicular. Os resultados mostraram que a gasolina sem chumbo com a
adicdo de etanol aumentavam o poder de frenagem, torque, o consumo de combustivel e
outros. As concentracdes de CO e HC nas emissdes da exaustdo do motor decresceram em
46,5% e 24,3% em média, respectivamente, enquanto as de CO, aumentaram. A adi¢do de
20% de etanol em volume, de acordo com os resultados do estudo, forneceu os melhores
resultados para todos os parametros medidos em todas as velocidades experimentadas.

Resultados contraditérios em relacdo a outros estudos reportados na literatura foram
apresentados em uma revisdo recente realizada por Niven (2005). Com base em estudos
detalhados na literatura cientifica e revistas especializadas, Niven (2005) examinou cinco
aspectos ambientais da adigdo ou enriquecimento do etanol no combustivel: (1) a sua suposta
reducdo da emissdo de poluentes para o ar; (2) seu potencial impacto no solo e reservatorios
de agua; (3) sua suposta reducdo nas emissdes de gas do efeito estufa; (4) a eficiéncia
energética do etanol e (5) a sustentabilidade da producdo de etanol. A revisdo de acordo com
o autor indicou que: o E10 tem mérito discutivel em termos da polui¢ao de ar e pode aumentar
a producdo do smog fotoquimico, oferece poucas vantagens em termos de emissoes de gas do
efeito estufa, de eficiéncia energética ou de sustentabilidade ambiental e que aumentaria
significativamente o risco e a severidade da contaminacdo do solo e de reservatdrios de agua.
Por outro lado, o combustivel com 85% de etanol ofereceria beneficios significativos em

termos de gases do efeito estufa, porém produziria significativo impacto na polui¢ao do ar
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envolvendo riscos substanciais a biodiversidade e que seu impacto na contaminagdo de
reservatorios de agua e a sua sustentabilidade total sdo em maior parte desconhecidos.

A Secretaria do Meio Ambiente de Sdo Paulo implementou vérios programas de
controle das emissdes de poluentes para amenizar o problema de polui¢do na RMSP. Dentre
os programas, principalmente os relacionados ao controle das emissdes pelas fontes moveis,
podemos citar: a) PROCONVE — Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores. O programa, implantado em 1988, impde limites para emissdo de poluentes
veiculares e a obrigatoriedade de certificagdo de motores, resultando na adogdo de melhorias
tecnologicas, como os catalisadores e injecdo eletronica, para reduzir as emissdes nos veiculos
novos vendidos no pais; b) Operagdo Inverno, aplicada nos meses mais frios do ano na
RMSP, quando as condi¢des de dispersao de poluentes na atmosfera se tornam desfavoraveis,
essa operagdo intensifica as agdes de controle e fiscalizagdo das fontes de poluicdo fixas e
moveis; ¢) PROMOT — Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Motociclos e Veiculos
Similares. Este programa foi implantado pela CETESB seguindo a filosofia do PROCONVE
e estabelece limites de emissdo para motocicletas e veiculos similares novos, sendo que a
primeira fase comegou a vigorar em 2003; d) Programa de Inspe¢do Veicular Ambiental, que
estd em fase de viabilizagdo para a efetiva implantagao.

Szwarcfiter et al. (2005) estudaram o impacto nas emissdes da implementacdo do
programa PROCONVE, do programa de retirada de circulacdo de veiculos velhos e do
programa de inspe¢do e manutencdo veicular na RMSP. A analise foi realizada comparando
as emissoes da exaustdo esperadas entre cinco cendrios nos quais foram consideradas
condi¢des com e sem a implementacdo dos programas de controle das emissdes para o
periodo de 2003-2010, para as espécies CO, HC e NOy emitidos pela frota de veiculos leves
na RMSP. Os resultados indicaram que a implementacdo simultanea dos programas de
inspecdo e de retirada dos veiculos velhos em adicdo aos limites estabelecidos pelo
PROCONVE foi o cendario mais restritivo, podendo reduzir as emissdes de CO e HC em cerca
de 66 e 61%, respectivamente em 2010.

Recentemente, Sanchez-Ccyollo et al. (2006¢), através do modelo de qualidade do ar
CIT, avaliaram o impacto da implementagdo do PROCONVE nas concentracdes de ozonio,
considerando cenarios reportados por La Rovere et al. (2002). Em um outro estudo
semelhante, realizado por Andrade et al. (2004) também foi avaliado o impacto de diferentes
cenarios de emissao evolutiva (2000-2020) nas concentragdes de Oz, CO, NO, NO,, SO, e
PM;y da RMSP. Os resultados indicaram que nos diferentes cenarios avaliados, considerando

diversas situagdes de evolucao da frota da RMSP, as concentragdes de 0zdnio, os 6xidos de



1. Introducao 25

nitrogénio, o monodxido de carbono e o material particulado apresentaram um aumento
progressivo das concentragdes até 2020. Os resultados também indicaram que os unicos
poluentes em que as concentracdes diminuiram foram o didxido de enxofre e PM;y em alguns
cenarios.

O sistema de rodizio de veiculos também ¢ adotado na cidade de Sdo Paulo desde
1995, objetivando a diminuicdo do numero de veiculos em circulagio na cidade e
conseqiientemente a diminuicdo de NOy e COVs. Jacobi et al. (1999) fizeram uma sintese do
processo de implementacdo do rodizio e do impacto do programa nos niveis de poluicdo e no
congestionamento em Sdo Paulo. De acordo com o estudo, o programa trouxe beneficios
positivos tanto em termos da polui¢do como na melhoria da circulagdo dos veiculos na cidade.
Apesar do esforco em criar e implementar programas que venham a amenizar o problema da
poluicdo em Sao Paulo, o 0zénio e o material particulado, continuam sendo problemas em

termos de qualidade do ar para a cidade.

1.6. Objetivo geral e especifico do trabalho

De maneira geral este trabalho tem como tema central o estudo do processo de
formagdo e controle do 0z6nio na RMSP com énfase no papel da reatividade dos compostos
organicos volateis. A motivacdo cientifica estd em entender como o ozénio pode ser
controlado na RMSP, considerando que seus precursores sdo resultado da emissdo por
combustiveis fosseis. Ha indicagdes de significativa diminuicdo das concentragdes de
poluentes legislados (SO, e CO principalmente) em razdo das estratégias adotadas no controle
das emissdes, principalmente veiculares. As concentragdes de ozonio, no entanto, ndo
apontam para uma resposta na mesma direcdo. Para o entendimento do papel dos seus
precursores e da importancia relativa destes na formac¢ao do 0zoénio na RMSP foram definidos
os seguintes temas de estudo:

1) Obter a composicao dos COVs emitidos pela exaustdo veicular.

2) Estimar a reatividade dos principais COVs emitidos pela atividade veicular através
do uso de métricas de reatividade estabelecidas na literatura e utilizando como
ferramenta de estudo o modelo euleriano fotoquimico CIT.

3) Avaliar o impacto de diferentes COVs na formagdo de ozdénio na atmosfera da
RMSP, através da analise de sensibilidade do 0zonio as emissdes de COVs, NOy,
CO e de cada COV individualmente, considerando a composicao de COVs do

inventario utilizado;
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4) Sugerir alternativas para a reducdo da concentragio de ozénio na RMSP
considerando as espécies quimicas emitidas pela atividade veicular na RMSP e
tomando como base resultados de analise de sensibilidade.

5) Avaliar o impacto de cenarios de uso de gasolinas reformuladas (mais “limpas”)
nos niveis de poluentes da atmosfera da RMSP, mais especificamente nas
concentragdes de ozonio, tomando como base as propostas de reformulagiao da
gasolina para o Brasil, Unido Européia e para a Califérnia, EUA.

6) Comparar de forma qualitativa a descricdo da quimica atmosférica do modelo
euleriano fotoquimico CIT e o modelo de uma célula (caixa) Master Chemical

Mechanism (MCM).

Apresentada a fundamentacdo do trabalho e expostas as dificuldades e a complexidade
do problema, e também os estudos que tém sido realizados na RMSP sobre o assunto, nos
proximos capitulos sdo apresentados os passos e as ferramentas de trabalho utilizadas neste
estudo, assim como os resultados obtidos. O trabalho estd estruturado da seguinte forma: no
capitulo 2, nomeado de “Caracterizacdo da area e periodo de estudo”, ¢ apresentada uma
breve caracterizacdo da area de estudo e das condi¢des meteoroldgicas e quimicas dos
periodos estudados; no capitulo 3, nomeado de “Descricdo da modelagem”, ¢ apresentada
uma descri¢gdo sucinta dos modelos utilizados no estudo; no capitulo 4, nomeado de “Parte
experimental — Campanha em tuneis”, sdo apresentados como foram obtidos os dados
quimicos utilizados na representacdo das emissdes dos COVs; no capitulo 5, nomeado de
“Dados de modelagem”, sdo apresentadas as condi¢des quimicas e meteoroldgicas de entrada
utilizadas nas simulagdes, assim como na validagdo da modelagem; no capitulo 6, nomeado
de “Experimentos numéricos”, sdo descritos os experimentos numéricos conduzidos para
alcancar o objetivo proposto e a metodologia utilizada no calculo das reatividades e
sensibilidades; no capitulo 7, nomeado de “Resultados e discussdes”, sdo apresentados os
resultados das simulacdes juntamente com a discussdo; no capitulo 8, nomeado de
“Conclusoes e perspectivas”, ¢ apresentada uma sintese dos resultados dos experimentos de
campo e numéricos, assim como as conclusdes obtidas suportadas pelos resultados e as
lacunas existentes e que se propdem como temas para estudos futuros. Maiores detalhes sobre
as ferramentas numéricas utilizadas sdo apresentados no Apéndice A. Finalmente nos
Apéndices B e C, respectivamente, sao apresentados alguns resultados complementares e os
trabalhos publicados assim como, as participagdes em reunides cientificas realizadas durante

o desenvolvimento desse trabalho.
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2. CARACTERIZACAO DA AREA E PERIODO DE ESTUDO

2.1. Area de estudo

A érea de estudo € delimitada pelos paralelos 22,9°S, 24,2°S, 48°0 e 45°0 e tem como
foco a RMSP, na qual ¢ constituida por 39 municipios, formando uma das regides mais
urbanizadas e impactadas pelas atividades humanas da América Latina. A area da RMSP ¢ de
cerca 8051 km® dos quais aproximadamente 1800 km? sio altamente urbanizados. A imagem

de satélite na Figura 2.1 ilustra a area de estudo e a mancha urbana correspondente a RMSP.

- Regido Metropolitana de Sao Patlo 5

. ‘Cubatao e
Baixada Santista

Figura 2.1: Imagem de satélite da Area de estudo, adaptada por Borges (2003) da pagina da
EMBRAPA (http://www.cdbrasil.cnpm.embrapa.br ).

A populacdo da RMSP ¢ superior a 20 milhdes de habitantes, sendo aproximadamente
11 milhdes somente no municipio de S@o Paulo, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica. A area de estudo engloba a maior parte das fontes de emissdo da RMSP, que estdo
associadas principalmente aos processos de producdo, transporte, abastecimento e queima de
combustiveis fosseis pelos veiculos. A RMSP possui uma frota de cerca de 7,4 milhdes de
veiculos, a qual ¢ responséavel de acordo com a CETESB (estimativa para o ano de 2005), por
mais de 90% das emissdes gasosas de CO, HC e NOy. A foto na Figura 2.2 ilustra a camada
de poluentes freqiientemente observada, principalmente durante o inverno na RMSP, em um

evento de inversao térmica.
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Figura 2.2: Foto ilustrativa das condi¢des da qualidade do ar na RMSP, feita do alto do pico
do Jaragua em 13/06/2001, pelos técnicos da CETESB.

2.2.Periodos de estudo

Os periodos de estudo foram selecionados por diversas razdes, entre as quais estdo as
altas concentragdes de Oz observadas, as diferentes condigdes meteorologicas dos periodos,
caracterizando situacdes tipicas do inverno (22-24 de agosto de 2000), verdo (13-15 de marco
de 2000) e primavera (06-10 de setembro de 2004). Além disso, particularmente nos periodos
de 2000, a maior disponibilidade de dados observados contribuiu para a selecdo desses
periodos. Uma breve descricdo das condi¢cdes meteorologicas e quimicas dos periodos €

apresentada a seguir.

2.2.1. Periodo 1: 22 a 24 de agosto de 2000

Durante o periodo de 22 a 24 de agosto de 2000, um sistema de alta pressdo estava
atuando sobre a RMSP favorecendo a ocorréncia de dias sem nuvens. Os ventos oscilaram
entre situacdes de calmaria e 2 m s™', com predominancia da diregdo leste-sudeste. A Figura
2.3 ilustra o comportamento da velocidade do vento e a fracdo de cobertura de nuvens na

estagdo meteoroldgica do IAG-Agua Funda (IAG-AF) no periodo.
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Figura 2.3: Evolucdo temporal da intensidade do vento e da cobertura de nuvens, medidas na

estacdo do IAG-AF no periodo de 22 a 24 de agosto de 2000.

Na seqiiéncia, na Figura 2.4 as imagens de satélite obtidas pelo Geostationary
Operational Environmental Satellite (GOES), no canal do infravermelho, ilustram as

condi¢des sinoticas do periodo sobre a regido de estudo.
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Figura 2.4: Seqiiéncia de imagens de satélite da América do Sul, obtidas pelo GOES no canal

do infravermelho, para o periodo de 22 a 24 de agosto de 2000.

No perfil de cobertura de nuvens (fig. 2.3) assim como nas imagens (fig. 2.4), pode-se
observar a ocorréncia de um aumento da quantidade de nuvens no final do dia 22 de agosto
permanecendo até a tarde do dia 23 e, como as condicdes de qualidade do ar estdo
intrinsecamente ligadas as condi¢cdes meteorologicas, pode-se observar também uma
diminui¢do das concentragdes de ozonio principalmente em razao do aumento da cobertura de
nuvens.

A temperatura média no periodo foi de 19,4 + 3,3 °C, 19,6 £ 3,4 °C ¢ 19,5 + 3,3 °C nas
estacoes de qualidade do ar da CETESB: IBIR, SCSU e IAG-AF, respectivamente. A
umidade relativa variou significativamente durante o dia e a noite, com minimas de 16, 21 e
17% de umidade relativa enquanto as maximas foram de 81, 83 e 82% na estagdo IBIR,
respectivamente para os dias 22, 23 e 24 de agosto.

As condi¢des quimicas da atmosfera em termos da evolu¢do temporal da razdo
COVs/NOy sdo ilustradas na Figura 2.5 para a estagdo de medida de qualidade do ar PQDP,

localizada na regido central da cidade de Sao Paulo.
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Figura 2.5: Evolugdo temporal da razdo COVs/NOy na estagdo PQDP no periodo de 22 a 24
de agosto de 2000.

A razdo média calculada (COVs/NOy) na estacdo do PQDP foi de 7 e podendo assim a
atmosfera da regido central de Sdo Paulo ser caracterizada como uma atmosfera rica em NOy
e considerada como COVs-limitante, a qual em geral ¢ a condi¢do observada em areas
urbanas. No entanto, na estacdo de SCSU a razdo média foi de 36 e nesta condi¢do em geral o
0z6nio € controlado pelo NOy, ou seja, NOy-limitante.

Em termos da concentracdo de poluentes o periodo pode ser considerado como
poluido, com ocorréncias de ultrapassagens do padrao de qualidade do ar para o 0zonio nos 3

dias, porém em maior magnitude no dia 22.

2.2.2. Periodo 2: 13 a 15 de margo de 2000

No dia 5 de marco de 2000 uma frente fria atingiu o estado de Rio Grande Sul. Esta
frente passou pelo litoral de Sdo Paulo no dia 8 de margo, atingindo o estado da Bahia no dia
11 de margo, ficando estacionada até 15 de marco nesse estado. Finalmente esta frente
dissipou-se no dia 16 de marco (Climanalise, 2000). Assim, a condi¢ao sindtica de 13 a 15 de
margo de 2000 em Sao Paulo foi de condicdo pos-frontal com dire¢do do vento predominante

de sudeste, como pode ser observada na seqiiéncia de imagens, apresentada na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Seqiiéncia de imagens de satélite da América do Sul, obtidas pelo GOES no canal

do infravermelho, para o periodo de 13 a 15 de marco de 2000.

A quantidade de nuvens neste periodo foi maior que no periodo anterior sobre a regido
de estudo como pode ser observado através das imagens na Figura 2.6. Os dias 14 e 15
estiveram principalmente com maior presen¢a de nuvens (em geral nuvens altas) ocasionadas
devido a influéncia de um escoamento vindo da regido centro oeste do Brasil e também pelo
estacionamento da frente fria sobre o estado da Bahia. A Figura 2.7 ilustra o comportamento
da intensidade do vento e da cobertura de nuvens observada no periodo na estagdo do IAG-

AF.
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Figura 2.7: Evolucdo temporal da intensidade do vento e da cobertura de nuvens, medidas na

estacdo do IAG-AF no periodo de 13 a 15 de marco de 2000.

As condigdes quimicas da atmosfera em termos da evolugdo temporal da razdo
COVs/NOy para o segundo periodo de estudo sdo ilustradas na Figura 2.8 para a esta¢do do
PQDP. O comportamento da evolugdo temporal das razdes ¢ relativamente diferente entre os
periodos de 22-24 de agosto (periodol) e o de 13-15 de margo (periodo 2). No periodo 2, ha a
caracterizacdo de um comportamento diario tipico, ao passo que no periodo 1 as oscilagdes
ndo apresentam um padrdo didrio bem definido. Além disso, as razdes médias no PQDP
foram de 10 e em SCSU (neste caso a média de NOy nas estagdes proximas, pois ndo havia o
dado para SCSU) de 34. Essa grande diferenca das razdes COVs/NOy entre as estagdes se

deve a diferente localizacdo das mesmas e, portanto, as fontes e quantidade de emissdo.
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Figura 2.8: Evolucao temporal da razio COVs/NOy na estacdo PQDP no periodo de 13 a 15
de margo de 2000.
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Em termos das concentragdes dos poluentes regulamentados e monitorados o periodo
pode ser considerado como bom. Neste periodo ndo ocorreram ultrapassagens de padrdo de
qualidade do ar, nas estacdes da CETESB, para nenhum dos poluentes monitorados. As

condi¢des atmosféricas favoreceram a dispersdo dos poluentes.

2.2.3. Periodo 3: 06 a 10 de setembro de 2004

Os sistemas frontais atuaram com fraca intensidade no més de setembro de 2004 ¢
ocasionaram poucas chuvas. Houve predominio de desvios negativos de precipitacdo em toda
a regido. Apenas no litoral do Estado de Sdo Paulo, os totais acumulados de precipitagdo
excederam os 50 mm, principalmente devido a passagem do segundo sistema frontal entre os
dias 11 e 12 de setembro (Climanalise, 2004). Desta forma, no periodo e regido de estudo as
condi¢des, principalmente no dia 10, foram pré-frontais com predominio de vento de nordeste
nos dias 6 € 7 e de leste-nordeste, sul-sudeste e sul nos dias 8, 9 e 10 de setembro
respectivamente. Na seqiiéncia de imagens de satélite no canal do infravermelho, ilustrada na

Figura 2.9, pode-se observar a condicao sindtica do periodo.

BN - 2 i)

06/09/2004 — 09:39 (UTC)

07/09/2004 — 09:09 (UTC) 07/09/2004 — 15:09 (UTC) 07/09/2004 — 21:09 (UTC)



2. Caracterizacdo da area e periodo de estudo 35

10/09/2004 — 09:09 (UTC) 10/09/2004 — 15:09 (UTC) 10/09/2004 — 21:09 (UTC)

Figura 2.9: Seqiiéncia de imagens de satélite da América do Sul, obtidas pelo GOES no canal

do infravermelho, para o periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.

As imagens de satélite ilustram que durante o periodo ocorreu o predominio de uma
massa de ar seco com a aproximacao no dia 10 de uma frente fria na regido do sul do Brasil.
A umidade relativa no periodo oscilou entre 14 e 97% e as temperaturas minimas e maximas
foram de 13 e 32 °C na estagdo do IAG-AF. A Figura 2.10 mostra a evolugdo temporal da

intensidade do vento e da fragdo de cobertura de nuvens observada na estacdo do IAG-AF.
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Cobertura de nuvens (décimos)

—=&— nuvens

—e— vento

Intensidade do vento (m s™)

6/9/04 6/9/04 7/9/04 7/9/04 8/9/04 8/9/04 9/9/04 9/9/04 10/9/0410/9/04
0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00

Hora local (h)

12:00 0:00 12:00

Figura 2.10: Evolucao temporal da intensidade do vento e da cobertura de nuvens, medidas na

estacdo do IAG-AF no periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.

As concentracdes dos poluentes neste periodo estiveram elevadas. O pico da

concentracdo de ozonio atingiu 132 ppbv na regido central da cidade de Sao Paulo e 136 ppbv

a sudeste de Sao Paulo. O periodo apresentou céu claro com auséncia de nuvens fator este que

contribuiu para o estabelecimento de condigdes favoraveis a formagdo do o0zonio,

caracterizando um episodio de alta concentracdo, o qual persistiu por alguns dias e com a

sucessiva piora da qualidade do ar (fig. 2.10). As condi¢des de qualidade do ar, apresentadas

na Tabela 2.1 foram registradas pela CETESB nas 23 estacdes da RMSP, de acordo com a

classifica¢do utilizada pelo 6rgao.

Tabela 2.1: Indices de qualidade do ar em 23 estagdes de monitoramento da CETESB,
localizadas na RMSP, no periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.

Data e Qualidade do ar nas estagdes”
Numero de estagdes validas Boa Regular inadequada Ma
06/09 (21) 0 19 1 1
07/09 (21) 0 15 6 0
08/09 (20) 0 12 5 3
09/09 (21) 0 13 4 4
10/09 (21) 0 11 5 5

* Regular acima de 80 ug m™ (41 ppbv); inadequada acima de 160 ug m™ (82 ppbv) e méa acima de 200 pug m™

(102 ppbv).
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A auséncia de medidas dos COVs inviabilizou a caracterizacdo da atmosfera em

termos da razdo COVs/NOy, nesse periodo.
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3. DESCRICAO DA MODELAGEM

3.1. O modelo fotoquimico CIT

3.1.1. Descri¢do do modelo

O CIT foi desenvolvido no California Institute of Technology e Carnegie Mellon
University, para o estudo da formagdo e transporte de poluentes fotoquimicos na camada
limite planetaria, conforme descrito em Russel et al. (1988), McRae et al. (1992) e Harley et
al. (1993).

O modelo calcula a distribui¢do de qualidade do ar em uma regido resolvendo a
equacdo de conservacdo das espécies para um sistema reagente.

A base do modelo consiste na solugdo da equacao de difusdo atmosférica:

0<C; >

~ =-V.(U<C; > +V(KV<C, >)+R(<C; >...<C, > +E i=12..,p. (3.1

onde: C; € a concentragdo das espécies i; v.(G <C, >) ¢é o termo de transporte devido ao

vento; U é o campo de vento; V.(KV < C, >) ¢ o termo de transporte devido a turbuléncia; K a

parametrizacdo da mistura turbulenta; R; ¢ a taxa de reagcdo quimica; E; é a taxa de emissao
das espécies i.

Uma grande simplifica¢do realizada no modelo ¢ que a presenca dos poluentes ndo
afeta a meteorologia em escala urbana. Esta aproximagao possibilita o tratamento separado da
quimica e da meteorologia na forma de dois médulos independentes.

O modelo CIT contém trés modulos: o da meteorologia, o das emissoes pelas fontes e
o da quimica que descreve as reacdes quimicas.

Os dados de entrada necessarios para o modelo resolver a equagdo de difusdo
atmosférica sdo: a taxa de emissdo das espécies quimicas, os campos meteoroldgicos,
caracteristicas topograficas (incluindo a rugosidade da superficie), além dos dados de
qualidade do ar para as condi¢des iniciais e¢ de fronteira. A Figura 3.1 mostra

esquematicamente os modulos e as entradas do modelo.
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Modelo CIT

Euleriano fotoquimico 3D

Quimica Emissbes Meteorologia
SAPRC99 (Carter,2000) fontes moveis campos diagnosticos
fontes estacionarias e/ou elevadas e/ou prognosticos
223 reagdes - cinética e fotdlise Inventario de emissdes Vento 3D, temperatura,

70 espécies reativas COVs, NOx, CO, SO2 umidade, cobertura de nuvens
inorgénicas, organicas observagdes - condicao inicial e altura da camada de mistura
explicitas e agrupadas fronteira e campo de qualidade do ar interpolagao

Definicdo da area modelada e resolucéo
condicdes topograficas

Figura 3.1: Organograma esquematico do modelo CIT.

3.1.1.1.Campos meteorologicos

Para a simulacdo de qualidade do ar da éarea de interesse com o modelo CIT sdo
necessarios os campos hordrios de temperatura, umidade absoluta, altura da camada de
mistura, campo tridimensional do vento e radiagdo solar total e ultravioleta.

Os campos meteoroldgicos sdo obtidos através da interpolacdo de dados observados
e/ou de simulacdes com modelos atmosféricos com a posterior analise objetiva dos dados, de
acordo com os procedimentos descritos em Goodin et al. (1979). Neste procedimento utiliza-
se um esquema de distancias ponderadas pelo fator 1/R* (R ¢ a distancia em pontos de grade
da estagdo de medi¢do ao ponto de grade). Para o campo de vento em niveis superiores ¢é

utilizada a ponderacao pelo fator 1/R.

3.1.1.2.Emissdes
As emissdes sdo contabilizadas como condigdes de fronteira na superficie através do
balango de fluxos entre a remogéo por deposigdo seca e o transporte turbulento:
oC

E. =vC. —-K, —&L, 3.2
i gi 7z 62 ( )

onde: E; ¢ o fluxo de emissdo na vertical da espécie i; Vg

¢ a velocidade de deposi¢do seca da

espécie i e K, € o coeficiente de difusividade vertical.

No modelo CIT, as fontes de poluentes sdo classificadas como superficiais ou
elevadas. Fontes superficiais sdo fontes areas sobre a superficie da regido modelada, descritas
pela posi¢do na grade e pelo fluxo de emissao para cada espécie quimica. Fontes elevadas sdo

descritas pelas caracteristicas das chaminés, como: posi¢do na grade, altura efetiva da
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chaminé, diametro interno, temperatura e¢ velocidade de exaustdo, além do fluxo de emissdo
para cada espécie quimica. O modelo assume que uma fonte superficial tem suas emissoes
confinadas em alturas menores do que a da propria célula da grade onde esta fonte se
encontra, e que o0 mesmo pode ndo ocorrer para uma fonte elevada.

As fronteiras laterais e superiores no CIT, assim como as condigdes iniciais sao
especificadas usando dados de medidas das concentragdes dos poluentes e sdo fixas
permanecendo constantes no tempo. As condigdes de contorno na superficie variam a cada
hora em fun¢do do balanco de fluxos entre a remog@o por deposi¢do seca o transporte
turbulento e a emissdo como mostra a equacdo 3.2. No topo da regido modelada ¢ aplicado

um gradiente de concentragdo zero.

3.1.1.3.Mecanismo quimico

O mecanismo quimico € a parte do modelo que representa como os poluentes
priméarios emitidos, os compostos orgénicos volateis e 6xidos de nitrogénio interagem na fase
gasosa para formar poluentes secundarios como o 0zénio e outros oxidantes. Este ¢ um
importante componente do modelo CIT, pois 0 mecanismo incorreto ou incompleto significa
que o modelo pode estar prevendo a formagdo de poluentes secundarios incorretamente e
assim resultando em implementagdes inadequadas de estratégias de controle de produgdo de
poluentes no ar. A aplicacdo do modelo CIT onde o mecanismo quimico ¢ complexo, ¢
particularmente importante para a formulagao ou implementacdo de estratégias de controle
dos COVs, que como ja discutido tem alto impacto na formagdo de 0zdnio e outros poluentes
secundarios.

O atual mecanismo utilizado no modelo CIT é o SAPRC versdo 99 de Carter (2000)
que sofreu algumas adaptagdes em relagdo as versOes anteriores, visando melhorar o
mecanismo. Os detalhes sobre as modificagdes podem ser obtidas em Carter (2000) através do

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

No mecanismo, dois tipos basicos de reagdes quimicas estdo incluidos: as reacdes
cinéticas e as de fotdlise. Neste mecanismo as espécies s@o tratadas explicitamente ou
agrupadas. As espécies inorgénicas sdo tratadas explicitamente em razdo da importancia das
reacdes e de seu numero reduzido. No entanto, as espécies organicas, devido ao grande
numero, sdo tratadas explicitamente e agrupadas em classes de acordo com a estrutura e
reatividade. Estao incluidos no mecanismo 90 grupos de espécies inorganicas e organicas, dos

quais 70 sdo reativos, sendo um total de 223 reagdes, incluindo as de fotolise.
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Informagdes adicionais do tratamento do processo de transporte, assim como, das
reacoes e espécies quimicas tratadas na versdo do mecanismo utilizado neste trabalho estio no
Apéndice A. Informagdes adicionais sobre o modelo para Sdo Paulo podem ainda ser obtidas

em Martins (2002), Borges (2003) ¢ Ynoue (2004).

3.2. Modelo MCM

O modelo Master Chemical Mechanism (MCM) ¢ um modelo tipo caixa com uma
descricdo ampla da quimica da atmosfera. Este modelo foi desenvolvido no National Center
for Atmospheric Research (NCAR) com diversas atualizagdes sendo reportadas em varios
trabalhos (Derwent et al., 1996; Jenkin ¢ Hayman, 1999; Saunders et al., 2003; Jenkin et al.,
2003). O MCM pode ser acessado via Universidade de Leeds pelo endereco eletronico:
http://mcm.leeds.ac.uk/MCM.

A versao do MCM que esta sendo utilizada € a versdo 2.2, que consiste no tratamento
de 4996 reagoes e 1857 espécies quimicas. As equagodes diferenciais stiff? sdo integradas
utilizando o método descrito em Gear (1971). O modelo possui a opcdo de geracdo de
mecanismos quimicos baseados nas espécies primarias. Fornecendo as espécies primarias e/ou
iniciais 0 modelo gera automaticamente um novo mecanismo com base nessas espécies. As
taxas de fotolise sdo calculadas utilizando o modelo Tropospheric Ultraviolet and Visible

(TUV) versao 4.2 que as gera para as condi¢des da regido de estudo. O modelo TUV pode ser

obtido diretamente em http://acd.ucar.edu/UV/. Diversos parametros s3o utilizados para a
geracgdo das taxas de fotdlise quando o modelo ¢ empregado. No Apéndice A ¢ apresentado o
significado de cada parametro utilizado pelo modelo TUV.

A base para a execucdo do modelo MCM consite no célculo das taxas de fotdlise pelo
modelo TUV para as espécies do mecanismo, o qual é gerado previamente com base nas
espécies iniciais. As taxas sdo calculadas para o periodo e regido de interesse. Na seqiiéncia o
modelo ¢ executado fornecendo-se as concentragdes iniciais das espécies quimicas em
moléculas por centimetro cubico. Existem op¢des de fornecimento de diversos parametros e
de condi¢des de simulacdo, como, por exemplo, fixar a concentragdo de NOy durante a
simulag@o. As saidas do modelo sdo visualizadas selecionando-se as espécies de interesse ou

grupos de espécies. Na seqiiéncia ¢ executado um programa que gera os arquivos ascii com as

? Sistemas de equacdes que incluem espécies com diferentes espectros de intervalos de tempo de vida sdo ditas

serem Stiff.
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concentragdes das espécies em moléculas por centimetro cubico em funcdo do tempo.
Posteriormente, qualquer ferramenta grafica pode ser utilizada para a efetiva visualiza¢dao. Ha
versdes do modelo otimizadas para o usuario, mas essas nao sdo publicas. A versdo utilizada
neste trabalho foi fornecida pelo Dr. Guy Brasseur do NCAR, que gentilmente cedeu o
modelo para o estudo.

O modelo MCM ja foi utilizado em diversos estudos reportados na literatura (Derwent
et al., 1996; Jenkin e Hayman, 1999; Derwent et al, 2005) para investigar a influéncia dos
COVs na formagao do 0zonio. Em um dos trabalhos o modelo foi aplicado acrescentando-se a
descri¢do da trajetoria das parcelas de ar para estudar regionalmente a formagdo de ozoénio

sobre a Europa.

3.3. Modelo RAMS

Em uma breve descri¢do, o modelo atmosférico RAMS constitui um codigo numérico
desenvolvido inicialmente na Universidade do Estado do Colorado para produzir simula¢des
diagnosticas e prognosticas do estado atmosférico (Pielke et al., 1992; Walko e Tremback,
2000; Cotton et al., 2003). O modelo foi construido a partir do conjunto completo de equacdes
primitivas que governam o movimento da atmosfera, possuindo parametrizacdes de diversos
processos fisicos presentes nestas equacdes (Freitas, 1999).

As diversas parametrizagdes e variaveis podem ser ativadas ou desativadas de acordo
com o interesse do usudrio em simular um determinado caso. O modelo também permite a
utilizagdo de grades com maiores resolu¢des aninhadas em grades de resolugdo menor, o que
possibilita representar um dominio menor dentro de um maior, resolvendo fendmenos de
pequena escala. Descri¢des do modelo podem ser obtidas em diversos trabalhos (Silva Dias e
Machado; 1997; Freitas, 1999; Freitas, 2003).

Simulagdes com o modelo atmosférico RAMS em sua versdo 4.3 incluindo o esquema
de tratamento de superficie Town Energy Budget (TEB), foram conduzidas para os dois
primeiros periodos (Freitas, 2003; Freitas et al., 2006). O esquema TEB consiste no
tratamento das superficies utilizando uma geometria de canyon, permitindo o refinamento dos
balangos radiativos bem como dos fluxos de superficie através de um tratamento fisicamente
mais apropriado a superficie urbana. Em razdo da complexidade da superficie urbana o
balanco de energia ¢ dividido em trés partes, sendo considerados trés balangos em superficie:
telhados, ruas e paredes. Maiores detalhes sobre o esquema TEB e o processo de acoplamento

do mesmo ao modelo RAMS podem ser obtidos em Freitas (2003).
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Para o terceiro periodo de estudo as simula¢des foram conduzidas utilizando a versao
brasileira do modelo RAMS (versdo 5.02), cujas especificidades e atualizagdes podem ser
encontradas acessando o enderego ecletronico http://www.cptec.inpe.br/brams/ (Walko ¢

Tremback, 2002).
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4. PARTE EXPERIMENTAL — CAMPANHA EM TUNEIS

A representacdo das espécies quimicas gasosas, como ja mencionado, ¢ essencial para
a aplicagdo da modelagem e neste capitulo é explicado como foram obtidos os dados para a

representacdo dos COVs da emissdo veicular.

4.1. Fundamentacéo

Virios estudos conduzidos em diversos lugares do mundo tém tornado clara a
deficiéncia dos inventarios de emissdo (Parrish, 2006). Na RMSP também ha estudos que
mostram a necessidade da melhoria do inventario de emissdes, tanto da especiagdo dos HC
quanto da distribuigdo espacial das fontes méveis (Andrade et al., 2004; Ynoue, 2004;
Vivanco e Andrade, 2006). Com a finalidade de obter um avanco no sentido de uma melhor
representacdo das espécies organicas emitidas pelos veiculos em condicdo real, foram
elaborados experimentos de amostragem de COVs e material particulado em tuneis com a
colaboragdo de varios grupos de pesquisa.

Existem diversas maneiras de serem obtidas estimativas de emissdo veicular. Uma
forma empregada desde a década de 90 ¢ a realizacdo de testes em laboratorio com o emprego
de dinamoémetros (Krintensson et al., 2004). Existem outras formas mais realistas de simular o
padrio de condugdo e as condi¢des encontradas em uma situagdo real de trafego. Uma das
formas ¢é através de experimentos chamados car-chasing, onde sdo realizadas medidas
diretamente na saida do escapamento enquanto o veiculo estd em movimento, obtendo-se os
fatores de emissdo de cada veiculo individualmente. A obtencdo de fatores de emissdo com o
uso de dinamodmetros, em testes realizados simulando a condig@o real de rua, possibilita a
obtencdo de informagdes sobre o combustivel, influéncia da aceleragdo, temperatura,
engenharia do motor e outros.

No entanto, essas técnicas mencionadas requerem informagdes adicionais quando se
busca obter a contribuicdo das emissdes veiculares para a poluicdo em regides urbanas. A
estimativa da emissdo precisa ser representativa da frota circulante e das condigdes de rua
encontradas. Uma alternativa para a obtencdo dessas estimativas € através da realizacdo de

medidas em tanel.
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A realizacdo de medidas em tunel vem sendo aplicada em diversos paises em diversos
trabalhos reportados na literatura (Hsieh et al., 1999; Kirchstetter et al., 1999; Hsu et al.,
2001; Hwa et al., 2002; Kristensson et al., 2004; McGaughey et al., 2004). As metodologias
empregadas na obtengdo dos fatores de emissdo sdo varias, e em geral baseadas em técnicas
de balanco de massa.

As atmosferas de tuneis sdo apropriadas para a realizagdo de medidas diretas das
emissoes provenientes da queima de combustivel, possibilitando a obtencdo da composicdo
média das emissoes da frota circulante em condi¢des reais. A auséncia de luz solar ¢ da acdo
dos efeitos (ndo controlaveis) de diluicdo, da qual a atmosfera externa ¢ submetida, torna o

ambiente do tinel ideal para estimativas de fatores de emissdo.

4.2. Experimentos em tuneis

Desta forma, como mencionado, dois experimentos em tinel foram planejados, com
amostragens de diferentes classes de compostos quimicos na fase gasosa e também diferentes
distribui¢des de tamanho e propriedades do aerossol. Os dois experimentos em tineis foram
realizados nos periodos de 22 a 26 de margo e 04 a 07 de maio de 2004, respectivamente. Os
tuneis escolhidos para a amostragem foram os Tuneis Janio Quadros e Maria Maluf, que
apresentam diferentes caracteristicas quanto ao tipo de veiculos em circulacdo, ventilacdo e

projeto.

4.2.1. Tuanel Janio Quadros

O tunel Janio Quadros (TJQ) esta localizado na regido central da cidade de Sao Paulo
e liga a avenida Juscelino Kubitschek as avenidas Lineo de Paulo Machado e Engenheiro
Oscar Americano, passando sob o canal do Rio Pinheiros. Este tinel é o tUnico que
diariamente tem secu sentido de dire¢do invertido, das 4h30min as 9h30min, sendo nele
permitido somente a circulagdo de veiculos leves e motocicletas. O TJQ tem 1900 m de
extensdo com formato semi-curvo com bifurcagdo das pistas na entrada e saida do tanel.

O sistema de ventilag@o esta localizado ao longo de todo o tinel, consistindo de um
sistema de injecdo de ar, localizado na parte inferior, e de um sistema de exaustdo de ar na
parte superior, onde a intensidade da ventilacdo é regulada com base na concentracdo de CO

dentro tinel (Figura 4.1). Em geral o sistema de ventilagdo opera com 30% da capacidade
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maxima (1140 rotagdes por minuto), oferecendo uma taxa de ventilagdo constante durante
todo o dia.

A velocidade maxima permitida dentro do tinel é de 70 km h!, sendo que nos horarios
de pico de circulacdo de veiculos, principalmente entre 7h30min e 9h, ocorre o
congestionamento das vias dentro do tunel, propiciando uma situagdo favoravel para a alta
concentragdo de poluentes em conseqliéncia do maior numero de veiculos, além da

diminui¢do da troca de ar promovida pela passagem dos carros.

Figura 4.1: Vista interna do TJQ. As setas indicam a localizagdo do sistema de ventilagao.

As amostras foram coletadas durante o periodo de 23 a 26 de mar¢o em paralelo
dentro e fora do TJQ. Dentro do tinel os instrumentos de medi¢do foram colocados em uma
estacdo automatica movel da CETESB ¢ esta foi estacionada em um recuo existente
aproximadamente no meio do tinel. Fora do tunel os instrumentos de medi¢do foram
localizados no patio da empresa Consladel, administradora dos tineis da cidade de Sdo Paulo,

proximo ao TJQ. As Figuras 4.2a e 4.2b ilustram os locais de amostragem.

Figura 4.2: (a) local de amostragem dentro do TJQ, no laboratorio movel da CETESB; (b)

local de amostragem fora do TJQ.
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A estacdo movel da CETESB foi colocada no interior do TJQ no dia 22 de margo pela
manha (horario de invers@o do fluxo) com o auxilio da Companhia de Engenharia de Trafego
(CET). A amostragem efetivamente iniciou-se no dia 23 de marco (terca-feira) as 8h da
manha e terminou as 14h do dia 26 de margo (sexta-feira), com a realizagdo de amostragens
de gases ¢ particulas.

A semana na qual foi realizada a campanha apresentou condigdes normais de transito,
com leve congestionamento nos horarios entre 7h30min e 9h. As condi¢des meteorologicas
foram de céu parcialmente nublado, com ocorréncia de garoa no dia 23 e com sol entre
nuvens nos demais dias da semana. A umidade relativa e a temperatura dentro do tunel

variaram entre 57,7 e 76,7% e entre 22 ¢ 26 °C respectivamente.

4.2.2. Tunel Maria Maluf

O tinel Maria Maluf (TMM) esta localizado na regido sul do municipio de Sao Paulo
na via de ligacdo da Baixada Santista com Sao Paulo, com a circulacdo de veiculos leves e
pesados, ndo tendo restricdo a passagem de qualquer tipo de veiculo. O TMM tem dimensdes
de comprimento de aproximadamente 1020 m, com duas vias de largura aproximada de 10,3
m e altura de 8,1 m. O formato consiste em uma se¢@o plana com duas pistas em cada sentido
das vias Anchieta — Imigrantes e Imigrantes — Anchieta.

A ventilagdo do tunel é promovida por ventiladores, localizados na parte superior ao
longo do tinel. A taxa de ventilacdo ¢ regulada pelos operadores de trafego da CET
(localizados em uma sala de controle), através da intensidade do fluxo de veiculos no tunel.
Os ventiladores sdo acionados alternadamente durante o dia (22 habeis a funcionar) e
desligados durante a noite. A velocidade maxima permitida ¢ de 90 km h™', sendo que nos
horarios entre 7h30min e 9h e entre 17 e 19h em geral a velocidade é reduzida, ocorrendo o
congestionamento dos veiculos.

As amostras foram coletadas nos dias 05 a 07 de maio em paralelo dentro e fora do
TMM. Dentro do tinel parte dos instrumentos de medigao foram colocados em uma estagao
automatica mével da CETESB, e esta foi estacionada em um acesso de ligagdo entre as duas
vias existente aproximadamente no meio do tunel, a qual possui um comprimento aproximado
de 16 m. Alguns outros instrumentos de medi¢do foram colocados em cima de uma mesa
(altura aproximada da superficie de 1,5 m) e essa posicionada proxima a via Imigrantes —

Anchieta no acesso de ligacdo entre as duas pistas. Fora do tunel os instrumentos de medig@o
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foram localizados no patio da sala de controle da CET, proximo ao TMM. As Figuras 4.3 (a-

b) ilustram os locais de amostragem dentro do tinel.

Figura 4.3: Locais de amostragem dentro do TMM; (a) estacdo movel da CETESB; (b)

instrumentos de medigdo, localizados na frente da estagdo, proximos a via.

A estacdo volante da CETESB foi colocada dentro do TMM no dia 04 de maio pela
manha (horario de congestionamento) com o auxilio da CET. A amostragem efetiva de todas
as variaveis iniciou-se no dia 05 de marco (quarta-feira) as 8h da manha e terminou as 18h do
dia 06 de maio (quinta-feira), com a realizacdo de amostragem de gases e particulas.

Os dois dias de amostragem apresentaram significativas diferencas com relagdo as
condi¢cdes meteorologicas, assim como do perfil do transito. O dia 05 (quarta-feira)
apresentou uma situagdo normal de circula¢do de veiculos. O dia 06, no entanto, apresentou
alto indice de congestionamento, com lentiddo em ambas as pistas do TMM, desde o inicio da
amostragem pela manhd e permanecendo até aproximadamente 11h da manha. As condicdes
meteorologicas do dia contribuiram em parte para essa situacdo, pois o dia foi chuvoso com

garoa desde as 7h da manha até cerca de 10h, voltando a chover no periodo da tarde.

4.2.3. Metodologia de coleta e anélise quimica

A amostragem de CO, NOy e SO; do ar foi realizada continuamente durante os dias da
semana pela CETESB e o CO, das 8h as 18h. Na Tabela 4.1 estdo sumarizados os métodos
utilizados na amostragem nos tineis e os grupos responsaveis por cada medida.
Adicionalmente, foram amostrados os COVs utilizando-se trés métodos diferentes. No

. . , .. .-l
primeiro método, os HC foram amostrados adicionando ar a uma taxa de 50 ml min~ em
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canisters de aco previamente preparados. No segundo método os HC foram amostrados em
tubos preenchidos com adsorvente Tenax TA (Supelco, Bellefonte, PA, EUA), a uma taxa
aproximada de 35 ml min™', usando um amostrador seqiiencial automatico (STS-25; Perkin-
Elmer, Norwalk, CT, EUA). Para as medidas dos compostos carbonilicos o ar foi feito passar
por cartuchos impregnados com 2,4-dinitrofenilhidrazina (Sep-Pak DNPH-Silica; Waters,
Milford, MA, EUA) a uma taxa de 2 | min™. Filtros Ozone scrubber (Waters) foram usados
nas amostras externas para evitar a formacdo de artefatos. Todas as amostragens foram
conduzidas por duas horas e coletadas no periodo das 8h as 18h. As medidas externas também

foram conduzidas durante o mesmo intervalo de tempo.

Tabela 4.1: Espécies gasosas medidas no TJQ e TMM e seus respectivos métodos e locais de

amostragens.
Espécie Método e analisador Local de medida Grupo
medida responsavel
NOy Quimiluminescéncia — Thermo Interno e externo CETESB
Electron (42B),
Limite de detecgdo de 0,5 ppbv
CO Infravermelho ndo-dispersivo — Interno e externo CETESB
Thermo Electron (48B),
Limite de detecgdo de 0,1 ppmv
SO," Fluorescéncia de pulso — Thermo Interno CETESB
Electron (43B),
Limite de deteccdo de 1 ppbv
CO, Analise por infravermelho — Sistema Interno e externo bLAPAt,
LI-COR 6262 IAG/USP
HC Anélises por CG/DIC® e CG/EM? — Interno e externo ‘LQA, IPEN
Canisters
HC Anélise por CG/DIC® — Tubos Interno e externo 'UNICAMP
Carbonilas  Analise por CLAE® — Cartucho com Interno e externo "LAPAL,
2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH) IAG/USP

* Devido a uma limitagdo instrumental ndo foram feitas medidas externa de SO,; b Laboratério de Analise dos
Processos Atmosféricos do IAG/USP; ¢ Cromatografia Gasosa com Detector por Ionizagdo de Chama;

4 Cromatografia Gasosa com detector por Espectrometria de Massas; ¢ Laboratorio de Quimica Atmosférica do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares; © Universidade de Campinas; ¢ Cromotagrafia Liquida de Alta

Eficiéncia.
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Os canisters foram analisados por cromatografia gasosa no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN) no Laboratério de Quimica Atmosférica. Um cromatografo a
gas com detector por espectrometria de massas (CG/EM, Varian 3800, Saturn 2000) foi usado
para identificar os HC e simultaneamente no mesmo cromatografo um detector por ionizagao
de chama foi utilizado para a quantificagdo dos HC como descrito em detalhes por Pretto,
2005. A quantificacdo dos HC foi realizada usando quatro misturas padroes certificadas (Scott
Specialty Gases, Plumsteadville, PA, EUA).

Os tubos foram analisados na Universidade de Campinas (UNICAMP, Sao Paulo)
usando um desorvedor térmico (ATD-400; Perkin-Elmer) acoplado a um cromatografo a gas
com detector por ioniza¢do de chama (CG/DIC, AUTOSYSTEM XL; Perkin-Elmer). Os HC
foram separados por uma coluna CIOLA — 1 (100% dimetilpolisiloxano, 60 m comprimento,
0,25 mm de didmetro interno, 0,2 um de espessura). Maiores detalhes podem ser obtidos em
Alburquerque et al. (2004).

A analise das carbonilas foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade de Sao
Paulo através do emprego da técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O
procedimento de analise consistiu na separagdo e identificacdo das hidrazonas através do
emprego de um cromatografo liquido de alto desempenho (SCL-10A; Shimadzu, Toéquio,
Japdo), acoplado a um detector (SPD-10AV UV-Vis; Shimadzu) espectrofotométrico (A =
365 nm). 20 pl das solugdes extraidas, com acetonitrila, dos cartuchos de silica foram
injetados na coluna analitica através de uma valvula de injecdo Rheodyne.

A separagdo das hidrazonas foi realizada usando uma coluna Shimadzu Shim-pack
CLC-ODS (15 cm x 6 mm x 5 pum), conectada a uma pré-coluna Shim-pack G-ODS operando
a temperatura ambiente (25 °C aproximadamente). Um programa gradiente de elui¢do pré-
estabelecido foi empregado com os solventes A (acetonitrila-tetrahidrofurano-agua, nas
proporgdes 20:20:60 por volume) e com o solvente B (acetonitrila, 100%). O gradiente linear
iniciou-se com 10% do solvente B chegando a 30% em 17 minutos e permanecendo a 30%
por 6 minutos, entdo alcancando 90% de B em 7 minutos, totalizando um tempo de 40
minutos de analise para cada amostra. O fluxo da fase movel foi de 1,0 ml min™'. A obtencdo
dos solventes, (Hexis, grau cromatografico) assim como da mistura, foi previamente adquirida
e preparada em quantidade suficiente para toda a analise, sendo esta filtrada em membrana
Fluoropore™ (Millipore) de politetrafluoroetileno antes de seu uso.

As concentracdes das carbonilas nas amostras de ar foram calculadas usando uma

mistura padrao (formaldeido, acetaldeido, acetona, acroleina, propanaldeido, crotonaldeido, 2-
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butanona, metacroleina, benzaldeido, valeraldeido, tolualdeido e hexaldeido), adquirida da
Radian International (Montero et al., 2001; Souza et al., 2002; Pisani et al., 2003). Solucdes
padroes com diferentes concentragdes foram injetadas na coluna cromatografica, para
obtencdo de curvas de calibracdo que foram construidas através do software Shimadzu
CLASS-VP, usado para operacdo ¢ processamento das amostras. Através das curvas padrao
de cada composto carbonilico, foram identificados os picos caracteristicos das espécies
conhecidas nas amostras e através da técnica de regressdo de minimos quadrados calculadas
as concentragdes.

O desvio padrdo relativo calculado para o formaldeido foi de 6,3% e de 4,4% para o
acetaldeido, com limites de deteccdo de 0,196 ppbv e 0,137 ppbv, respectivamente. Para as
outras carbonilas os valores calculados estiveram na mesma ordem de grandeza com limites

de detec¢do variando de 1 pptv a 0,4 ppbv.

4.2.4. Contagem dos veiculos

A contagem de numero de veiculos foi realizada manualmente e em tempo real
durante o intervalo de medi¢do (8h as 18h, todos os dias), com o auxilio de um conjunto de
cameras instaladas em diversos pontos do tinel. O intervalo foi de 15 minutos, consistindo em
15 minutos de contagem e 15 minutos de ndo contagem.

No TJQ os veiculos foram classificados em veiculos leves (essencialmente a gasolina),
motos e veiculos leves a diesel (por exemplo, vans, camionetas € pequenos caminhdes). No
TMM a classificacao dos veiculos consistiu em veiculos leves, motos e veiculos pesados. A

classificacdo foi feita em funcao do tipo de combustivel queimado e por classe de veiculo.



5. Dados de modelagem 52

5. DADOS DE MODELAGEM

5.1. Dados das medidas em tunel

5.1.1. Perfil diario

Durante os dias da semana em que foram realizadas as amostragens em média
aproximadamente 30 mil veiculos passaram por dia pelo TJQ e cerca de 70 mil pelo TMM,
sendo que em média 13% dos veiculos no TMM eram a diesel. Na Figura 5.1 estdo ilustrados
os perfis das concentracdes de CO, NOx e SO,, observados em ambos os tineis. As
concentragdes totais de NOy em ppbv foram convertidas para ug m > usando a massa molar de
46 g mol ™', e sdo reportados em massa equivalente de NO,, para a facilitar a comparagdo com
resultados da literatura, embora a maior parte de NOy seja emitida na forma de NO. A
significativa diferenca entre os niveis das concentragdes de NOy e SO; nos TIQ e TMM

indicam a grande contribui¢do da frota a diesel (caminhdes e Onibus) para a emissdo desses

poluentes.
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Figura 5.1: Perfil diario das concentragdes medidas de CO, NOx e SO, dentro dos TJQ ¢
TMM nos dias 23 e 24 de marco e 05 e 06 de maio de 2004 respectivamente.

No TJQ as concentragdes internas em comparacdo com as concentracdes externas

foram em média 5,4 + 2,2 vezes maior para o CO, 5,4 £ 2,6 vezes maior para o0 NOy ¢ 3,5 £
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1,4 vezes maior para a soma de todos os COVs analisados. Para o0 TMM as razdes foram de
7,3 £4,6; 44 £ 3,9 ¢ 259 £ 21,1 vezes maior que as concentragdes externas para o CO,
COVs e NOy respectivamente. O grande desvio padrao no TMM ¢ devido ao diferente padrao

de transito apresentado no periodo.

5.1.2. Fatores de emissao

Os fatores de emissdo foram calculados utilizando a mesma metodologia usada por

Kirchstetter et al. (1999) e McGaughey et al. (2004), a qual ¢ baseada na seguinte expressao:

E, =10° x (A[COZA][E]A[CO]JQC , .1)

onde E, ¢ o fator de emissdo (micrograma do poluente emitido por quilograma de combustivel
queimado); A[p] € a concentracdo do poluente subtraido do seu valor de fundo (isto €, da
medida de concentragdo fora do tunel) em pug m>; A[CO;] e A[CO] sdo as concentragdes de
CO, e CO subtraidas do valor da concentragio fora do tinel em pugC m™ (isto é, quando

3 a massa molar usada foi de 12 g mol™, ao

convertidas as concentragcdes de ppm para pg m |
invés de 44 ¢ 28 g mol™' respectivamente); o, ¢ a fragdo em massa de carbono no combustivel,
sendo 0,85 para a gasolina e 0,87 para o diesel.

Os fatores de emissdo dos veiculos leves (gasolina) foram obtidos diretamente da
equagdo 5.1, usando os valores de concentracdo medidos dentro e fora do TJQ. No entanto, os
fatores de emissao dos veiculos pesados (diesel), ndo puderam ser calculados diretamente das
concentragcdes medidas no TMM, pois o trafego no TMM ¢ compreendido de veiculos leves e
pesados. Desta forma, ¢ necessario obter a contribui¢do de ambos os tipos de veiculos (leves e
pesados) na emissao dos poluentes.

Para a obten¢do da fragdo de contribuicdo do diesel ¢ da gasolina foram utilizadas as

equagdes abaixo, seguindo a metodologia utilizada por Kirchstetter et al. (1999). A equacao

5.2 foi usada para o célculo da contribui¢do do diesel nas emissdes de CO,.

A[CO, ], _ foU s Po@p
A[CO,]  (foUpppwp) +((1- fp)Ugpsas)

onde: A[CO;]p ¢ a fragdo de CO, atribuida ao diesel; A[CO,] é a concentracdo interna

(5.2)

subtraida da externa (ugC m™) para o CO,; fp ¢ a fragio média de veiculos a diesel que

passaram por hora pelo TMM; Uy, ¢ 3 taxa de consumo dos motores a diesel (47 litros por 100

quildmetros); Uy ¢ a taxa de consumo dos motores a gasolina (12 litros por 100 quilometros);
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pp ¢ a densidade do diesel (840 g I'); pg ¢ a densidade para a gasolina (740 8 I—1); op ¢ a
fragdo de massa de carbono no diesel (0,87); wg € a fragdo de massa de carbono na gasolina
(0,85) (Kirchstetter et al., 1999; McGaughey et al., 2004).

Para o CO a fracdo da emissdo atribuida ao diesel foi considerada equivalente ao
numero de veiculos pesados que passaram por hora pelo TMM, ou seja, a contribuicdo do
diesel na emissdo de CO foi obtida através da ponderagdo pelo nimero de veiculos. Para os
demais poluentes (do TMM) a contribui¢do do diesel na emissdo total foi estimada pela

subtragao da contribui¢do dos veiculos leves, através da equagdo 5.3.

A[P
A[P], = A[P]-A[CO].(1- f,). AlPho , (53)
A[COlyyq
onde: A[P]p é a componente do poluente atribuida ao diesel; A[CO].(1-fp) € a fragdo do
o , . A[P]TJQ . o - ,
A[CO] no TMM atribuida aos veiculos leves; ————— ¢ a razio da emissdo para os veiculos
A[COlyyq

leves, medida no TJQ.

Os resultados obtidos para fatores de emissdo médios diarios de CO e NOy, assim
como os valores maximos e os minimos para veiculos leves (a gasolina) e pesados (a diesel)
estdo apresentados nas Tabelas 5.1 e 5.2 respectivamente.

Os fatores de emissdao médios obtidos para os veiculos leves foram de 14,6 £+ 2.3 g
km ' para 0 CO e de 1,6 + 0,3 g km ™' para o NOy. Para os veiculos pesados (diesel) os fatores
de emissdo médio foram de 20,6 + 4,7 g km ™' e de 22,3 £ 9,8 g km ' respectivamente para o
CO e o NOy. O grande desvio padrdo dos fatores de emissdo para os veiculos pesados foi
atribuido ao diferente padrdo de transito apresentado nos dias 05 e 06 de maio, como

anteriormente mencionado.
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Tabela 5.1: Fatores de emissdo do CO ¢ NOy (em g I"' e g km™) da frota de veiculos leves no

TJQ.
Data CO "NOy
gl by km'! gl -
23/03/04 Média 108,7 13,1 13,9 1,7
Desvio 19,5 2,3 1,1 0,1
Minima 78,3 (16h) 9,4 (16h) 12,4 (16h) 1,5 (16h)
Maxima 141,7 (9h) 17,0 (9h) 15,2 (13h) 1,8 (13h)
24/03/04 Meédia 122,1 14,7 13,3 1,6
Desvio 13,4 1,6 33 0,4
Minima 97,7 (11h) 11,7 (11h) 6,3 (%9h) 0,8 (%9h)
Méxima 139,7 (18h) 16,8 (18h) 16,9 (12h) 2,0 (12h)
25/03/04 Meédia 127,9 15,4 12,8 1,5
Desvio 23,8 29 2.3 0,3
Minima 103,7 (15h) 12,4 (15h) 8,7 (9h) 1,0 (%9h)
Maéxima 173,9(10h) 20,9(10h) 16,7 (11h) 2,0 (11h)
26/03/04 Média 130,3 15,6 14,3 1,7
Desvio 11,4 1,4 1,7 0,2
Minima 116,0 (13h) 13,9 (13h) 11,8 (10h) 1,4 (10h)
Maxima 146,3 (10h) 17,6 (10h) 16,9 (11h) 2,0 (11h)
M¢édia do periodo 121,7+£19,4 14,6 +23 13,5+2,3 1,6 £0,3

#Valores reportados em massa equivalente de NO,

® Foi considerado o consumo de 1 litro por 8,33 quilémetros percorrido

“Medida realizada até as 14h

Na analise dos dados do tunel de JQ, os maiores fatores de emissdo de CO foram

correlacionados com o congestionamento do trafego e o menor fluxo do transito. Para o NOy

os fatores de emissdo mais elevados foram observados entre 11 e 13h diferentemente do CO,

indicando que a emissdo de NOy ¢ menos dependente da velocidade do que o CO. Os fatores

da emissdo de NOy calculados para a frota a diesel (veiculos pesados) foram

aproximadamente 14 vezes maiores que os calculados para a frota a gasolina (veiculos leves).

Kristensson et al. (2004) encontraram que a contribuicdo dos veiculos pesados para a emissao

de NOy € da ordem de 20 a 50% da emissao total veicular na cidade de Estocolmo na Suécia.
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Tabela 5.2: Fatores de emissio do CO e NOy (em g I ¢ g km™) da frota de veiculos pesados

no TMM.
Data CO "NOy
gl by k! gl -

05/05/04 Média 41,5 19,5 55,5 26,0
Desvio 9,3 43 20,4 9,6

Minima 29,8 (16h) 14,0 (16h) 31,1 (18h) 14,6 (18h)

Maxima 65,0 (12h) 30,5 (12h) 97,8 (12h) 45,9 (12h)
06/05/04 Média 46,8 22,0 34,4 16,2
Desvio 11,0 5,1 15,1 7,1

Minima 35,0 (10h) 16,4 (10h) 6,4 (11h) 3,0 (11h)

Maxima 69,0 (18h) 32,4 (18h) 51,1 (18h) 24,0 (18h)

M¢édia do periodo 43,9+ 10,1 20,6 £4,7 47,6 £20,9 22,3 +9.8

 Valores reportados em massa equivalente de NO,

® Foi considerado o consumo de 1 litro por 2,13 quilémetros percorrido

A Tabela 5.3 mostra as comparacgdes entre os fatores de emissao obtidos no presente
trabalho com outros estudos em tunel e os obtidos com em testes de dinamdémetro pela
CETESB. Os fatores de emissdao de CO e NOy para ambos os tuneis JQ e MM sdo maiores
que os encontrados em outros estudos realizados em tinel e reportados na literatura. Essas
discrepancias podem ser atribuidas ao controle de emissdo dos veiculos, adotado em cada
lugar. Os limites de emissdo empregados no Brasil para carros novos, estabelecidos pelo
PROCONVE sdo de 2,0 g km ' ¢ 0,25 g km ' para o CO e o NOy respectivamente. Para os
veiculos do ciclo diesel (pesados) os limites sdo baseados em testes de dinamoémetros e sdo
determinados (em gramas emitidas por quiloWatts hora produzidos) em ensaios de bancadas e
obtidos na homologagio ou no controle de produgdo: 2,1 g kWh™' ¢ 5,0 g kWh™' para o CO e
NOx respectivamente (CETESB, 2006). Adicionalmente, a frota de motocicletas na RMSP
tem aumentado consideravelmente nos ultimos anos € o controle das emissdes (aplicados
exclusivamente nas novas unidades vendidas) teve inicio em 2003. Essas diferengas entre os
resultados deste trabalho com de outros autores também podem estar relacionadas a idade dos
veiculos, a comum adulteracao dos catalisadores, as diferencas na proporc¢ao de veiculos leves

e pesados, ao padrdo de direg¢do e assim como ao tipo e qualidade do combustivel utilizado.
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Tabela 5.3: Comparag@o dos fatores de emissdo (em g km "), obtidos neste trabalho e outros

estudos em tunel e com dinamometro.

Local Veiculo ou CcO NOx
combustivel (g kmfl) (g kmfl)
Tanel Washburn (Houston, TX, EUA)* Leves 6,6 0,80
Ttnel Soderleds (Estocolmo, Suécia)b Leves - 1,07 £0,03
Pesados - 8,0+£0,8
Todos 527+0,10  136+0,03
Tunel Tuscarora (Tuscarora, PA, EUA)" Leves 3,04+0,30 0,24+0,16
Pesados  3,75+1,00 12,09+ 0,53
Ttnel Fort McHenry (Baltimore, MD, Leves 3,95+0,34 0,50+ 0,06
EUA)® Pesados  6,11+1,75 897+0,28
CETESB, (testes com dinamdmetro-2004) Gasolina 12,1 0,68
Alcool 19,7 1,17
Diesel 15,6 11,17
Tuneis Janio Quadros ¢ Maria Maluf Leves 14,6 +2.3 1,6 £0,3
Pesados 20,6 £4,7 223+9.8

* McGaughey et al., 2004
® Kristensson et al., 2004

¢ Pierson et al., 1996

Para os COVs em razdo da baixa fracdo de veiculos diesel no TMM quando
comparada com os a gasolina ndo foi possivel uma caracterizacdo clara da presenca das
espécies emitidas pelos motores a gasolina e a diesel. Ressalta-se, no entanto, que foi possivel
observar a presenca de algumas espécies em concentracdo bem maior que a medida no TJQ.
As Tabelas 5.4 e 5.5 mostram as concentragdes médias internas e externas dos COVs em

pg m ™ nos TIQ e TMM respectivamente.
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Tabela 5.4: Concentra¢des médias médias internas e externas dos COVs (ug m ™) medidas no

TJQ em 23 e 24 de marco de 2004.

Compostos Média 23/03 (g m™) Média 24/03 (ug m™)
Interno Externo Interno Externo
m+p-Xileno 101,9 £ 6,9 36,7+ 4,8 128,0 £55,7 37,7+8,1
Tolueno 68,2192 414+£17,2  745%283 31,4+3,8
n-Pentano 49,7+3,8 153+5,5 72,5 £ 38,0 17,6 £ 5.4
Benzeno 41,3+£3,7 10,0 £2,7 53,2 +£28,2 10,0 £2,8
Etilbenzeno 34,6 £3,1 142+£22 43,1 £18,9 149 +£25
n-Butano 32,5+3,4 11,2+2,4 482 +£274 12,8 +4,8
bMetilpentano 30,2 £4,1 7,1+1,5 42,4 +22.,6 8,0+£2,8
1,2,4-Trimetilbenzeno 296+ 1,6 14,1 £4,2 36,0 £12,8 129 +1,5
n-Hexano 284 +1,7 7,8 +2,1 39,2 £20,8 9,3+£29
0-Xileno 27,8125 10,1 £ 1,5 359+149 10,1 £2,1
1-Buteno 263+1,9 13,855 40,0 £ 19,7 8,4+6,2
n-Heptano 23,6 £3,5 8,8+2,6 29,2+14,3 8,0+2,0
1-Etil-4-Metilbenzeno 22,5+£0,9 11,5+£1,5 27,6 £9,4 11,0£1,2
3-Metilhexano 199+1,9 42+ 1,7 26,2+13,9 43+1,7
n-Octano 14,7+ 1,0 49+ 1,6 18,9 £9,7 44+£1,2
1-Etil-3-Metilbenzeno 14,6 +1,0 8,7+0,3 17,2+ 4,7 82+1,1
1-Etil-2-Metilbenzeno 144+13 10,0 £4,0 16,2 +4,3 8,5+0,7
Estireno 13,7+ 0,9 9,9+0,6 129+ 1,6 99+04
*Metilciclopentano 12,3+5,8 39+3,3 11,5+7,4 5,8+3,6
1,3,5-Trimetilbenzeno 11,5+0,7 6,7+0,7 13,9 +3,6 6,5+0,4
n-Nonano 10,6 £0,8 5,8+3.,8 12,6 £5,1 44+0,6
n-Propilbenzeno 9,1£0,3 6,5+£0,2 10,0+ 1,9 6,6 0,3
Isobutano 8,8+1,6 2,1+1,0 13,0 + 8.8 32+23
1-Metiletilbenzeno 7,0£0,2 59+0,3 7,7%1,2 5,604
n-Decano 6,8+1,8 7,9 £10,5 74 +£2,7 45+0,8
1-Penteno 5,8+2,6 0,7+0,6 10,2 +£7,2 0,6
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Acetona 54+0,5 1,0£0,5 3,1£35 1,b3£1,2
*Metilciclohexano 51+2,3 1,7+ 1,1 8,069 1,6 £1,2
n-Undecano 49+20 8,3+11,7 54+1,0 73+1,7
Acetaldeido 4,8+0,8 1,4£0,8 11,7+8,8 0,6 £0,6
Formaldeido 4,1+0,6 0,5+£0,2 7,745 0,5+0,3
n-Dodecano 3,7£0,8 4,4+47 4,7+£0,6 72+25
Isopreno 2,3+0,9 <LD 2,6+0,7 <LD
2-Butanona 1,5+0,1 <LD 1,6 0,8
2,4-Dimetilpentano 1,2+0,1 <LD 2,1+20 <LD
Aldeidos > C, 1,L1£0,5 1,4£0,4 50+£32 1,3+£0,9
2,3-Dimetilhexano 1,1 £0,5 <LD 24+24 <LD
2,2-Dimetilbutano 0,4+0,2 <LD 25+£29 <LD
1-Hexeno 0,4+£0,2 <LD 2,1+22 <LD
2,3-Dimetilpentano <LD 1,1+0,5 9,0+54 0,9+0,3
Ciclohexano <LD <LD <LD 29,3 +14,0
Cumeno <LD <LD <LD <LD

* Resultados obtidos das amostras analisadas empregando a segunda metodologia (tubos)

®2 ou 3 metilpentano

LD — Limite de Detecgao

Da comparacdo das concentracdes dos COVs nos TJQ e TMM pode-se observar

diferengas significativas nas concentragdes e ordem de relevancia para algumas espécies. As

espécies, m+p-xileno, etilbenzeno, 1,2,4-trimetilbenzeno e benzeno foram encontradas com

maior concentragdo em média no TJQ ao passo que 1-buteno, tolueno, formaldeido,

acetaldeido e n-pentano no TMM. De acordo com Siegl et al. (1999) o tolueno, por exemplo,

€ mais emitido pelos motores a diesel do que os a gasolina.
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Tabela 5.5: Concentragdes médias internas e externas dos COVs (ug m ) medidas no TMM

em 05 e 06 de maio de 2004.

Compostos Média 05/05(ug m™) Média 06/05(ng m™)
Interno Externo Interno Externo
Tolueno 100,2+16,8 558+150 184,3+57,7 70,2+30,9
1-Buteno 78,8 £27,4 23,1 £3,8 112,4+45,1  33,8+10,7
n-Pentano 44,6 £12,0 16,2 £ 8,3 94,2 + 46,1 18,6 £ 7,4
n-Butano 43,5+10,4 17,4 £4,8 84,7 + 38,3 22,7+89
m+p-Xileno 36,8 6,0 17,8 £8,3 75,5+314 21,4£6,0
Benzeno 34,0+£7,9 8,8+£6,2 79,3 £37,5 11,4 £4,5
n-Hexano 29,174 11,0£5,8 66,8 £ 33,7 14,0 £5,6
1,2,4-Trimetilbenzeno 26,0 £3,7 11,8 £2,2 51,5 +21,1 18,7
0-Xileno 22,5+42 83+23 47,6 £20,6 10,7 £ 4,2
Etilbenzeno 20,3+34 10,9 £4,7 40,6 £ 16,1 13,4+3,9
Acetaldeido 20,1 £5,6 0,7+0,3 37,2+ 13,7 1,0+ 0,7
Formaldeido 20,0£5,3 1,0+0,3 40,3+17,1 0,9+0,2
n-Heptano 19,9 +£3,5 6,6 £2,9 43,8 +22.4 8,6+2,5
1-Etil-4-Metilbenzeno 184+24 41+£29 34,9 £ 13,6 10,9 +£2,0
Cumeno 15,7 £ 15,1 3,3+04 6,5%0,6 3,124
n-Octano 13,3+29 39+1,7 30,8 £ 15,2 55+ 1,8
Ciclohexano 13,2+7,1 9,6 £3,5 67,6 £ 59,8 7,0+3,1
bMetilpen‘cano 12,5+34 32+23 29,0 £ 14,7 44+21
1-Etil-3-Metilbenzeno 123+14 1,L7+£1,5 20,7+7,2 85+1,2
1,3,5-Trimetilbenzeno 11,9 +1,3 6,9+0,9 20,0+ 6,7 <LD
Isobutano 11,7£3,5 52+23 25,5+12,5 7,7+3,3
n-Nonano 11,3+£2,4 4,6 +1,7 26,2+ 11,7 7,0+2,8
Aldeidos > C, 10,1 £1,8 1,5+0,7 20,5 £ 10,7 1,4£0,9
Estireno 10,0 + 0,8 88+ 1,1 4,0+3,6 <LD
3-Metilhexano 94+18 32+ 1,5 20,6 £ 10,4 39+ 1,1

*Metilciclopentano 9,0£2,7 1,4+03 34+£38 1,5+0,7
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n-Propilbenzeno 8,7+0,7 <LD 129+34 6,9 +£0,6
1-Penteno 7,6 £2,6 1,4+0,8 18,6 £ 11,6 2,8£0,9
n-Decano 7,1+1,3 3,1+£0,7 16,9 £ 7.8 45+1,9
1-Metiletilbenzeno 6,8 0,6 <LD 94+20 6,2+04
*Metilciclohexano 52+13 0,3+0,3 69+29 0,5+0,2
Acetona 4,6+1,9 0,6£0,3 7,7+ 1,8 0,5+0,4
n-Undecano 45+0,9 2,1£0,5 11,3+5,2 3,1 +0,8
1-Etil-2-Metilbenzeno 39+£28 1,4+ 1,1 20,5£6,9 83+1,3
2,3-Dimetilpentano 39+0,7 1,4+0,7 8,5+4,0 1,7+0,3
2-Butanona 3,7+£2,5 0,1 6,1+0,4 04+0,2
n-Dodecano 24+04 1,4 + 6,2+29 1,4
Isopreno 1,8§x£1,2 32+1,6 52+33 0,3
1-Hexeno 1,7+0,8 <LD 6,2+42 <LD
2,4-Dimetilpentano 1,3+0,5 <LD 32+1,6 <LD
2,3-Dimetilhexano 1,1£0,3 <LD 28+14 <LD
2,2-Dimetilbutano 0,9+0,6 <LD 3,625 <LD

? Resultados obtidos das amostras analisadas empregando a segunda metodologia (tubos)
®2 ou 3 Metilpentano
LD - Limite de Detec¢do

Na Tabela 5.6 estdo apresentados os valores dos fatores de emissdo médios para os
COVs, obtidos considerando todo os tipos de veiculos no TMM. As médias foram calculadas
para as amostras coletadas durante o periodo da manha (8—12h) e da tarde (12—18h) nos dias
05 e 06 de maio. Adicionalmente, na Tabela 5.7 sdo apresentadas as fragdes médias dos
fatores de emissdo de cada COV, analisado em relagdo ao fator de emissdo médio do CO
(frota de veiculos leves). Os valores sdo apresentados em unidades de massa de COV emitido
por massa de combustivel queimado (mg kg ') e em unidades de massa de COV emitido por
quilémetro percorrido (mg km ™), levando em consideracio as propor¢des de veiculos leves e

pesados que passaram pelo TMM.
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Tabela 5.6: Fatores de emissao médios dos COVs, analisados no TMM, para as amostras do
periodo da manhi (8-12h) e da tarde (12—-18h) em 5 e 6 de maio (em mg kg ') e a média do

periodo (em mg km™").

Compostos 05/05 06/05 Meédia do
(mg kgfl) (mg kgfl) periodo
(mg km'")
8-12h 12-18h 8—12h 12-18h
Tolueno 486,2 822,8 3843,7 752,4 134,5+135,4
1-Buteno 598,5 1109,7 2511,2 595,6 113,9 £ 82,2
n-Pentano 246,4 547,0 2453,1 567,7 87,9 £ 86,1
Ciclohexano 210,8 - 3062,1 455,7 81,3+ 1127
Benzeno 277,4 456,7 2103,1 5513 78,3+72,0
n-Butano 321,6 452,1 2043.4 455,4 74,9 £ 70,3
m+p-Xileno 168,3 368,0 1772,4 393,3 62,0 £ 62,8
n-Hexano 158,6 347,9 1751,0 371,3 60,1 £ 62,7
1,2,4-

Trimetilbenzeno 184,1 240,4 1411,3 436,3 52,5+49,6
Formaldeido 265,9 302,5 1116,1 380,5 48,4 + 35,1
Acetaldeido 255,8 327,9 985,3 361,1 45,7 +£29,1

0-Xileno 172,5 246,7 1172,5 328,2 44,4 £ 39,8
n-Heptano 174,2 2242 1151,9 254,6 41,1 £39,9
1-Etil-4-
Metilbenzeno 196,2 237,4 755,5 190,7 32,0 £23,8
Etilbenzeno 72,1 187,6 9183 184,5 31,1 £330
n-Octano 113,1 163,0 628,8 189,8 29,3 £ 28,1
"Metilpentano 95,4 169,5 794,5 188,1 28,7 +27,7
Aldeidos >C, 143,4 130,5 576,3 168,4 249 £21,2
n-Nonano 76,8 139,2 641,9 132,6 22,6 22,5
Isobutano 51,0 128,1 622,5 115,1 20,9 £22,6
1,3,5-
Trimetilbenzeno 87,2 73,7 515,2 213,0 20,8 + 17,7

1-Pentene 89,4 119,0 548.,8 106,7 19,6 + 19,2
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3-Metilhexano 75,7 109,2 543,8 124,3 19,5+ 18,9
1-Etil-3-

Metilbenzeno 171,3 170,7 389,2 95,7 193+£11,5
Cumeno 413.9 187,3 90,2 44.8 17,9 £24,4
1-Etil-2-

Metilbenzeno 51,1 23,9 391,0 94,4 16,4+ 16,0
Decano 50,7 67,9 421,5 82,0 14,0 £ 15,1

n-Propilbenzeno 154,9 125,6 191,7 46,8 12,2 £6,0
*Metilciclopentano 1152 118,1 1573 36,4 11,2+4,6
n-Undecano 31,6 42,3 289,7 63,5 9,6 +104
Acetona 70,6 66,1 161,2 87,7 93+44
*Metilciclohexano 96,0 64,8 2223 70,6 92+53
1-Metiletilbenzeno 1233 98,3 106,9 23,0 8,3+4)5
2,3-Dimetilpentano 30,2 44,0 215,2 55,2 79+74
Isopreno 5,8 - 162,9 40,4 7,670
2-Butanona - 66,1 - 72,4 6,9+0,5
1-Hexeno 19,8 30,7 202,5 45,6 6,873
n-Dodecano 28,3 36,3 162,0 41,0 6,2+5,6
*Estireno - 31,0 149.8 20,5 5,7%6,0
2,2-Dimetilbutano 10,2 16,4 122,9 26,2 4,0+ 4,6
2,4-Dimetilpentano 16,4 22,2 93,0 28.9 3,7%£3,1
2,3- Dimetilhexano 17,6 17,2 83,1 26,0 33+£2,7
1.353,8 +

COVs selecionados 5.898 8.054 33.956 8.470 1.259,0

? Resultados obtidos das amostras analisadas empregando a segunda metodologia (tubos)

®2 ou 3 Metilpentano

As diferencas significativas entre os valores médios dos fatores de emissdo dos
compostos obtidos nos dias 5 e 6, presentes na Tabela 5.6 sdo atribuidas a grande variacao no
padrao de trafego da manha do dia 05 em relacdo a do dia 06 de maio. O dia 05 de maio foi
considerado um dia com boas condi¢des de trafego, ao passo que na manha do dia 06 foi

registrado um recorde de congestionamento em toda a cidade e no proprio TMM. Fatores de
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emissdo sdo fortemente dependentes das condi¢des de direcdo como a aceleracdo e velocidade
experimentadas pelo motor.

O fator de emissdo médio para a soma de todos os COVs analisados no TMM ¢ de
aproximadamente 1,4 + 1,3 g km™'. Os 12 compostos mais abundantes dentre os analisados
contabilizam 65,3% das emissoes de COVs no TMM, ressaltando-se que as caracteristicas da
emissdo de COV refletem em geral a composi¢cdo do combustivel queimado que no tinel ¢é
principalmente de gasolina, etanol e diesel. Salienta-se ainda que uma significativa fragdo de
HC leves (C,-C3), olefinas e alcoois ndo foram analisados. Colon et al. (2001) mediram as
concentracdes de etanol na cidade de Sao Paulo e encontraram altas concentragdes de etanol e
metanol.

Dentre os COVs analisados no TMM os alcanos, aromaticos, alcenos e aldeidos foram
identificados como as principais classes emitidas sem considerar o niimero de espécies
analisadas em cada classe. No entanto, considerando as espécies analisadas (50 espécies,
sendo 9 agrupadas como aldeidos >C,) em cada classe a ordem de relevancia das classes
foram: aromaticos (31,3%), alcenos (30,2%), alcanos (23,0%), aldeidos (8,8%) e cetonas
(6,6%). Em Martins et al. (2006) podem ser encontradas mais discussdes a respeito dos
fatores de emissdo dos COVs e também uma estimativa da emissdo veicular na RMSP para o
ano de 2004.

Em um estudo anterior, realizado por Vasconcellos et al. (2005) nos mesmos tuneis foi
identificado em termos de concentracdo dos COVs analisados que os n-alcanos eram os
compostos mais abundantes (niveis semelhantes em ambos os tineis) e, em seguida os
compostos carbonilicos (niveis mais altos no TMM) e os compostos aromaticos (niveis mais
altos no TJQ). O trabalho verificou ainda que em ambos os tineis, as razdes acido
férmico/acido acético foram bem menores que 1.

Na Tabela 5.7 ¢ apresentada uma compara¢ao dos valores obtidos com outros
experimentos em tunel, em termos da percentagem de compostos organicos mais emitidos em

relacdo ao fator de emissdo de CO.
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Tabela 5.7: Comparagdo entre estudos em tunel das percentagens dos COVs emitidos em

relacdo ao fator de emissédo de CO.

Percentagem dos poluentes organicos emitidos em relagdo ao CO (%)

Tuscarora Soderleds Gubrist Taipei TIQ e TMM

(EUA)? (Suécia)® (Suica)° (Taiwan)® (Brasil)®

Poluente Leves e Todos os Leves Todos os Todos os

pesados veiculos veiculos veiculos
CcO 100 & 100 100 100 100 100
Tolueno 0,47 & 0,37 1,28 0,49 0,80 0,90
1-Buteno - - 0,04 0,23 0,76
n-Pentano - - 0,10 0,26 0,59
Ciclohexano - - - - 0,54
Benzeno 0,30 & 0,23 0,33 0,19 0,34 0,52
n-Butano - - 0,15 0,18 0,50
m+p-Xileno 0,35 & 0,29 0,92 0,24 0,25 0,41
n-Hexano - - 0,04 0,11 0,40
1,2,4- - - - 0,39 0,35

Trimetilbenzeno

Formaldeido 0,13 & 0,72 0,25 - - 0,32
Acetaldeido 0,06 - - 0,31
0-Xileno 0,13 & 0,12 0,37 0,11 0,22 0,30

? Pierson et al., 1996 ¢ McGaughey et al., 2004 (dados de Setembro de 1992)
® Pierson et al., 1996 (dados dos invernos de 1998/1999)

¢ Stemmler et al., 2005; Colberg et al., 2005 (dados de 2002)

¢ Hwa et al., 2002

¢ Estudo atual

Com excecdo do tunel Soderleds na Suécia as percentagens encontradas para o TMM
foram tipicamente maiores que as reportadas em outros tineis localizados nos EUA, Taiwan e
Europa. As razdes para essas diferencas sdo provavelmente similares aquelas previamente
citadas para os valores de CO e NOy. Comparagdes com estudos conduzidos em outras partes
do mundo sdo dificultadas, devido ao grande nimero de fatores que podem influenciar os
resultados (condigdes de trafego, padrao de dire¢do, manutengdo do veiculo e outros), além de

diferencas relacionadas ao tipo de combustivel utilizado.
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Analises do combustivel liquido realizadas nas principais distribuidoras de
combustivel da RMSP, durante o ano de 1999 e reportados por Andrade et al. (2004),
revelaram que a gasolina liquida continha em média 24,9% etanol, 22,4% olefinas, 12,2%

aromaticos e 0,37% de benzeno.

5.1.3. Reatividade fotoquimica em emissdes veiculares

Os COVs possuem diferentes reatividades na atmosfera e devido a sua particular taxa
de reacdo, os seus efeitos podem diferir significativamente sobre a formagao do 0zénio, como
mencionado no capitulo 1. Os efeitos desses compostos sobre o 0zonio sdo referidos como
reatividades dos COVs em relagdo ao ozbnio (Carter, 1994). As estimativas dos valores de
MIR, realizadas por Carter (1998) e dadas em gramas de O; por grama de COV emitido,
foram utilizadas no calculo da reatividade nas emissdes veiculares. A reatividade (R) da
exaustdo segundo Na et al. (2002) pode ser estimada pelo produto da massa total (M) das

emissoes organicas e pela reatividade especifica (SR) da exaustdo, de acordo com as equacoes

abaixo:
R =MxSR (5.4)
> (M; xMIR))
SR = ZM , onde i é um determinado COV. (5.5)

A SR ¢ definida em termos de gramas de ozoOnio, formado fotoquimicamente na
atmosfera, por grama das espécies organicas emitidas pelo veiculo.

As percentagens de contribuicdo para a reatividade total especifica dos 20 compostos
que apresentaram maior reatividade (SR), dentre os analisados, assim como, suas respectivas
percentagens de contribuicdo em massa, sdo apresentadas nas Figuras 5.2 e 5.3, para os COVs
medidos dentro do TJQ nos dias 23 e 24 de margo de 2004 respectivamente. Para os COVs
medidos no TMM, nos dias 05 e 06 de maio de 2004, os valores das percentagens sao

ilustrados nas Figuras 5.4 ¢ 5.5 respectivamente.
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Figura 5.2: Percentagem de contribui¢do em massa ¢ em reatividade dos 20 compostos com

maior reatividade especifica dentre os medidos no TJQ em 23 de margo de 2004.
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Figura 5.3: Percentagem de contribui¢do em massa e em reatividade dos 20 compostos com

maior reatividade especifica dentre os medidos no TJQ em 24 de margo de 2004.
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Figura 5.4: Percentagem de contribui¢do em massa e em reatividade dos 20 compostos com

maior reatividade especifica dentre os medidos no TMM em 05 de maio de 2004.
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Figura 5.5: Percentagem de contribuicdo em massa e em reatividade dos 20 compostos com

maior reatividade especifica dentre os medidos no TMM em 06 de maio de 2004.
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De forma geral as espécies m-+p-xileno, 1-buteno, tolueno, o-xileno e 1,2,4-
trimetilbenzeno foram as cinco espécies de maior importancia para a formacdo do ozoénio
dentre as identificadas. Na Figura 5.6 ¢ apresentada a contribui¢do em massa e em reatividade
por classe de composto, para as 20 espécies de maior peso, ponderada pelo nimero de

espécies analisadas pertencente a cada classe para ambos os tneis.

30 - ETJQ
25 | O TMM

50

40 +

30 ~

20 ~

10 ~

Contribuicdo em reatividade (%) Contribuicio em massa (%)

Aroméaticos  Alcenos Alcanos Aldeidos

Figura 5.6: Contribuic¢ao das 20 espécies de maior peso em massa ¢ em reatividade por classe

de compostos ponderados pelo niimero de compostos analisados em cada classe.

Os resultados mostraram que os alcenos e os aromaticos sao as classes de compostos
que apresentam maior contribuicdo em termos da reatividade e, portanto os mais importantes
a formacgao do ozdnio. Ressalta-se, no entanto, que apesar dos valores serem ponderados pelo
numero de compostos analisados em cada classe, as contribui¢des tanto em massa como em
reatividade podem variar, pois devido a limitagdes instrumentais ndo foram medidos
compostos importantes como os HC leves (C, e C;). Dessa forma ¢ importante ressaltar que
ha uma incerteza nessas estimativas de importancia de reatividade dos compostos.

Esses resultados fornecem uma primeira estimativa das espécies majoritarias ¢ da
quantidade individual emitida pelos veiculos em condigdo real de transito. Ressalta-se, no
entanto que os alcoois ndo foram analisados e como ja mencionado e reiterado aqui, de acordo

com estudos realizados por Colon et al. (2001) o metanol e o etanol estdo presentes em altas
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concentragdes na atmosfera de Sdo Paulo. Assim sendo, devem ser considerados no inventario
de emissdes mesmo ndo possuindo um alto potencial para a formacdo de ozonio de acordo
com a literatura.

Os resultados da contribui¢do relativa em termos de massa dos compostos orgéanicos
foram utilizados como base para a especiacdo dos compostos organicos emitidos pela

exaustdo veicular requerida pelo modelo CIT.

5.2. Inventario de emissdes

O inventario adequado das fontes de emissdo presente na regido de estudo ¢é parte
fundamental para obtencdo de resultados com maior confiabilidade e representatividade do
processo de formacdo de ozdénio. No presente estudo, foi utilizado o inventario oficial
elaborado pela CETESB para os anos de 2000 e 2004 (CETESB, 2001 e 2005). Nesses
inventarios a emissao por fontes moveis ¢ a responsavel pela maioria das emissdes gasosas na
RMSP. De acordo com o ultimo relatério (ano base 2005), aproximadamente 97% das
emissoes de CO, 97% das emissdes de HC, 96% das emissdes de NOy, 40% das emissdes de
material particulado e 42% das emissdes de SOy sdo provenientes das fontes moveis. A Figura

5.7 ilustra a parcela de contribuig¢ao por fonte e espécie.

100% -
B0% -
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40% -

20% -

0% -
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Figura 5.7: Emissoes relativas de poluentes por tipo de fontes para o ano de 2005 (CETESB,
2006).

De acordo com o inventario oficial da CETESB a maior parte da emissdo ¢ devida as

fontes moveis, exceto SOx e MP;y . Para a inclusdo das fontes pontuais na analise sdo
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necessarias informagdes adicionais de taxa de emissdo, localizagdo, tipo de poluente emitido,
altura da chaminé, dentre outros, para representagdo das mesmas no modelo. Em fungdo
dessas caracteristicas, somente as fontes moveis foram consideradas nesse estudo. Os valores
das emissoes anuais das fontes moéveis utilizadas para os anos de 2000 e 2004 estdo
apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8: Estimativa da emissao das fontes mdoveis na RMSP em 2000 e 2004.

Fonte de emisséo Emisséo 2000 — 2004
(1000 toneladas/ano)
CcO HC NOy SO
Escapamento 996,5-1074,8 | 116,2—-118 50,3 -47,7 10,8 —
Gasool (exaustdo) 8,9
(gasolina £ | Carter e evaporativa - 134,7 - 155,7 - -
22% alcool) (liquido)
Transferéncia de - 142 -11,6 - -
combustivel (vapor)
Escapamento 209,5-217,8 23,5-23,6 13,0-13,1 -
(exaustdo)
Alcool Carter e evaporativa - 17,7-17,4 - -
(liquido)
Transferéncia de - 1,0-0,5 - -
combustivel (vapor)
Escapamento 417 —413,5 68,0 — 65,7 304,7 — 10,4 —
(exaustao) 295,7 11,9
Diesel Carter e evaporativa - - - -
(liquido)
Transferéncia de - - - -
combustivel (vapor)

Para obtenc¢do da Tabela 5.8 foram utilizados os valores de emissdo atribuidos as
fontes moveis e foi considerado que no inventario de emissdo oficial, taxis, motocicletas ¢
similares usam como combustivel o gasool e o etanol e que o SOy emitido estd na forma de
SO;. Outra consideracdo realizada foi atribuir toda a emissdo de HC do inventario como

sendo correspondente as emissdes de COVs. Essa considera¢do foi realizada em razao da



5. Dados de modelagem 72

massa de metano no total de HC corresponder a uma fragdo pequena (aproximadamente 4%
em massa) e também por este ser pouco reativo.

Ressalta-se ainda que a emissdo utilizada nas simulacdes foi aquela atribuida, de
acordo com o inventario oficial, as fontes moveis e antropicas. Emissoes biogénicas ndo
foram consideradas em razdo da ndo existéncia de um inventario ¢ também da pouca
disponibilidade de dados para a constru¢do de um inventario de emissdes biogénicas
adequado. A deficiéncia envolvendo os inventarios de emissdo ndao ¢ um problema isolado e
particular da RMSP ou do Brasil. De maneira geral ha uma grande caréncia de inventarios de
emissoes ¢ da melhoria dos inventarios existentes em diversos outros centros urbanos do

mundo.

5.2.1. Especiacédo da emisséo veicular

No modelo CIT, além da quantidade total emitida de COVs extraida do inventario
anual da CETESB (para o ano de 2000 e 2004) ¢ necessario também conhecer a composi¢do
quimica dos COVs da mistura, para que se possa avaliar o potencial de formacao de Oz de
cada composto orgdnico. Os compostos emitidos pelos motores dos veiculos sdo
principalmente HC que resultam da combustdo incompleta ou da evaporagdo do combustivel.
O inventario da CETESB considera 3 mecanismos de emissdo pelas fontes méveis: emissdo
pelo tubo de escapamento, emissdo pela evaporagdo que ocorre no carter, juntamente com
outras emissoes evaporativas devido a outros tipos de vazamento de combustivel liquido e,
emissoes que acontecem durante a operacdo de transferéncia de combustivel para as bombas
nos postos ou no reabastecimento do veiculo. A descri¢do de cada mecanismo ¢ apresentada a
seguir, sendo que as emissdes pela evaporacdo e emissdes do combustivel liquido ja foram
descritas em detalhes em outros trabalhos, especialmente em Ynoue (2004). Desta forma, a

énfase ¢ dada principalmente na obtengdo da especiagdo dos HC emitidos pela exaustdo.

5.2.1.1. Especiacdo dos COVs emitidos pela evaporacgao no carter (liquido)

A especiagdo dos COVs que compde o gasool e o alcool foram compiladas dos
resultados de andlise cromatografica de amostras de combustivel colhidas de postos das
quatro principais distribuidoras: Petrobras, Shell, Ipiranga e Esso, as quais sdo responsaveis
segundo a Agéncia Nacional do Petréleo por: 23%, 17%, 18% e 14% do combustivel

utilizado no pais.



5. Dados de modelagem 73

Ap6s a analise cromatografica, que permitiu identificar e quantificar os componentes,
foram feitas as médias ponderadas pelos pesos percentuais das amostras colhidas, de acordo
com a participacdo de cada distribuidora no total analisado. Na seqiiéncia as espécies foram
alocadas nas classes do modelo CIT, considerando o modulo de reagdes do SAPRC. Depois
de realizado o agrupamento, foi calculada a soma do ntimero de mols de cada classe para cada
100 gramas de combustivel.

Para o 4lcool ndo foi necessario seguir todas as etapas, pois as analises mostraram que
o etanol compreendia mais de 99% da composicdo deste combustivel. Desta forma, o nimero
de mols para cada 100 gramas do combustivel foi calculado da seguinte forma:

100%

#mols ——=2174 (5.6)

etanol —

5.2.1.2. Especiacdo dos COVs emitidos em operacBes de transferéncia de

combustivel (vapor)

A emissdo evaporativa € resultado da evaporacdo do combustivel dentro do tanque
durante o processo de reabastecimento do veiculo. A quantidade de vapores liberados depende
da temperatura ¢ do tipo de combustivel, ou seja, depende da volatilidade do combustivel,
sendo que as moléculas de menor peso molecular evaporam mais facilmente do que as de
peso molecular maior. A especiacdo dos COVs emitidos por esta fonte foi estimada baseada

em Harley et al. (2000).

5.2.1.3. Especiacdo dos COVs emitidos pelo tubo de escapamento (exaustao)

A especiagdo dos compostos emitidos pela exaustdo veicular foi compilada dos dados
medidos durante as campanhas experimentais, realizadas nos tuneis Janio Quadros ¢ Maria
Maluf em Sao Paulo, ja descritas.

A especiagdo dos compostos emitidos pela exaustdo veicular, ou seja, pelo tubo do
escapamento, foi estimada com base nas fracdes relativas em massa dos compostos orgénicos
analisados nas amostras coletadas dentro e fora dos tuneis Janio Quadros e Maria Maluf. Para
0s compostos provenientes de motores a diesel foram consideradas as contribui¢des de acordo
com a percentagem de veiculos a diesel contabilizados durante o experimento. Neste caso,
foram utilizadas as contribuicdes médias dos dias 05 ¢ 06 de maio de 2004. Este
procedimento foi realizado com a finalidade de se obter somente a contribuicio dos

compostos emitidos por motores a diesel. Para a gasolina foram utilizadas as concentragoes
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médias internas do tunel Janio Quadros dos dias 23 e 24 de mar¢co de 2004 subtraidas das
concentragdes médias externas.

Dentre as espécies analisadas nas amostras coletadas em tuneis algumas importantes
como: acetileno, etano, eteno, propano, propeno ¢ etanol, ndo foram analisadas, devido a
limitagdes instrumentais. No entanto, sdo espécies importantes por apresentarem elevada
reatividade e/ou significativa contribui¢do em massa na emissao veicular. Para uma estimativa
da participacdo desses compostos foram utilizados dados de razdes ambientais dessas espécies
em relagdo ao CO, obtidas em comunicacdo com o grupo de pesquisas do Cenpes — Petrobras.
Com base nas razdes ambientais fornecidas das espécies em relagdo ao CO, foram calculadas
as concentragdes desses compostos utilizando as concentragcdes de CO medidas dentro dos
tuneis. Posteriormente, foi calculada a fragdo de cada composto em relagdo ao total e esta
convertida para fragdo em mol, ou seja, a fragdo foi dividida pela massa molar de cada
espécie. Essas fracOes relativas sdo as que foram utilizadas para representar a participagdo de
cada espécie no total de HC emitido pela exaustdo de acordo com o inventario da CETESB.
Salienta-se que as emissdes do 4lcool foram somadas as da gasolina e uma Unica especiagao
foi usada para a soma dessas emissdes pela exaustdo veicular. Para o diesel além das espécies
analisadas foram consideradas as espécies eteno e propeno, por apresentarem significativa
contribui¢do na emissdo da exaustdo de motores a diesel, de acordo com o estudo de Siegl et
al. (1999).

Apoés a obtengdo das fragdes relativas de cada composto dentre os considerados, foi
realizado o agrupamento das espécies nas classes existentes no modelo CIT. Esse
agrupamento ¢ realizado com base na constante de velocidade (kOH) de cada espécie e grupo
funcional. As espécies foram agrupadas em 23 classes de compostos, sendo que espécies
importantes pela reatividade ou pela contribui¢cdo em massa foram tratadas explicitamente, ou
seja, ndo foram agrupadas. Um exemplo é o composto tolueno que anteriormente era
agrupado na classe ARO2 ¢ que foi tratado explicitamente como TOLU (nome de
identificacdo da espécie no modelo), pois tem uma contribuicao significativa na quantidade de
gases emitida pela atividade veicular, principalmente por motores a diesel. Na Tabela 5.9
estdo os nomes, seus respectivos codigos e numero de carbonos (mostrado entre parénteses)

das espécies organicas utilizadas para representa¢do da emissao dos COVs no modelo CIT.
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Tabela 5.9: Nome, coédigo e numero de carbonos das espécies quimicas explicitas e

agrupadas, utilizadas para representar as emissdes dos COVs no presente estudo.

Espécies explicitas Espécies agrupadas com base no kOH

Acetona— ACET (3) Alcanos 1 — ALK (3,939)
1,3-butadieno — BUTD (4) Alcanos 2 — ALK?2 (5,257)
Acetileno — C2H2 (2) Alcanos 3 — ALK3 (7,837)

Etano — C2H6 (2) Aromaéticos 1 — ARO1 (7,284)
Propano — C3HS8 (3) Aromaticos 2 — ARO2 (8,605)
Benzeno — C6H6 (6) Aldeidos aromaticos (ex. benzaldeido) — BALD (7)

Acetaldeido — CCHO (2) Metil etil cetona e outras cetonas — MEK (4)
Eteno — ETHE (2) Olefinas 1 — OLEL1 (3,539)
Etanol — ETOH (2) Olefinas 2 — OLE2 (4,893)
Formaldeido — HCHO (1) Aldeidos > C3 — RCHO (3)
Isopreno — ISOP (5) Espécies ndo identificadas — UNID (5)
Tolueno — TOLU (7)

A Tabela 5.10 ilustra as fracdes das espécies utilizadas multiplicadas por 100 e desta
forma consideradas como o nimero de mols da espécie por 100 gramas de COVs emitido pela
exaustdo da gasolina (e alcool) e diesel. Na Tabela 5.10 também sdo apresentadas as classes

as quais as espécies foram alocadas no modelo CIT utilizado.
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Tabela 5.10: Fracdes relativas dos COVs (em mol por 100 g de COVs emitido) nas classes do

modelo CIT, utilizadas para representar a composi¢ao da emissdo pela exaustdo veicular.

Espécies Fracdo
Classes do | Gasolina Fracao
CIT +alcool Diesel
Formaldeido HCHO | 0,018760 | 0,291764
Acetaldeido CCHO | 0,017192 | 0,17567
Acetona ACET | 0,005985 | 0,016103
Acroleina, propionaldeido, crotonaldeido, metacroleina,
butiraldeido, valeraldeido e hexaldeido RCHO 0,002603 | 0,049516
Benzaldeido e tolualdeido BALD 0,000335 | 0,009525
2-Butanona MEK 0,001509 | 0,012395
n-Butano, isobutano e 2,2-dimetilbutano ALK1 0,066726 | 0,148995
n-Pentano, metilpentano e n-hexano ALK2 0,130016 | 0,057741
n-Heptano, 3-metilhexano, n-octano, N-nonano, 2,3-
dimetilpentano, n-undecano, n-dodecano, 2,4-
dimetilpentano e 2,3-dimetilhexano ALK3 0,062736 | 0,121906
1-Buteno, 1-penteno, 1-hexeno e propeno OLE1 0,117387 | 0,385318
Estireno OLE2 0,003394 -
Benzeno C6H6 0,049419 | 0,05591
Etilbenzeno e n-propilbenzeno ARO1 0,026342 -
m+p-Xileno, 0-xileno, 1-etil-4-metilbenzeno, 1,2,4-
trimetilbenzeno, 1-etil-2-metilbenzeno, 1-etil-3-
metilbenzeno, 1,3,5-trimetilbenzeno e 1-metil etilbenzeno| ARO2 0,149062 | 0,00836
Isopreno ISOP 0,003733 -
Acetileno C2H2 0,364373 -
Etano C2H6 0,231660 -
Eteno ETHE 0,311133 | 0,15757
Propano C3H8 0,129594 -
Etanol ETOH | 0,300710 -
Tolueno TOLU | 0,039408 | 0,179205
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Nas Figuras 5.8 e 5.9 estdo ilustradas as fragdes consideradas para as emissdes

evaporativas, do combustivel liquido e da exaustdo para a gasolina (e alcool) e diesel.

OC2H6 mBC3H8 OALK1 OALK2Z ®ALK3 OETHE ®OLE1 OOLE2
mBUTD mISOP OC6H6 OAROl1 ®BARO2 mTOLU mC2H2 ®mETOH
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Figura 5.8: FracGes das espécies presentes na gasolina (gasolina + alcool no caso da exaustio)

utilizadas no modelo CIT.

OC2H6 mC3H8 OALKl1 OALK2 ®ALK3 BETHE ®OLEl1 DOOLE2
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Figura 5.9: Fragdes das espécies presentes no diesel utilizadas no modelo CIT.

Para a especiagdo dos HC do combustivel liquido e do vapor ndo foram feitas
alteracdes em relacdo ao que ja vem sendo utilizado no Departamento de Céncias
Atmosféricas pelo grupo LAPAt em estudos com o modelo CIT (Martins, 2002; Andrade et
al., 2004; Ynoue, 2004).
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5.2.2. Distribuicdo espacial e temporal das emissdes

A distribuicdo das emissdes veiculares na RMSP que foi utilizada ¢ baseada em
resultados obtidos com o simulador de trafego EMME/2 e foi fornecida pelo doutorando
Marcelo Landmann (comunicagdo pessoal). O software EMME/2 ja& ¢ utilizado para
planejamento de transportes na RMSP pela CET ha varios anos, e ¢ alimentado basicamente
com dados obtidos através de pesquisa origem-destino do Métro de Sao Paulo, e pelas
caracteristicas fisicas e operacionais do sistema viario. A pesquisa origem-destino gera uma
matriz de viagens segundo o zoneamento de trafego da regido. Ou seja, a RMSP foi dividida
em cerca de 1160 zonas de trafego, e a matriz origem-destino representa o nimero de viagens
entre elas. O EMME/2 faz a alocag@o dos automoveis na rede viaria considerando os melhores
trajetos entre as origens e os destinos. O melhor trajeto ¢ considerado aquele de menor tempo
de viagem. Como resultado final, o EMME/2 apresenta o numero de veiculos total em cada
tramo. Um tramo representa um trecho de via, e um no representa um cruzamento de uma ou
mais vias (Landmann, 2004).

Para o presente trabalho foi utilizada uma distribuicdo espacial adaptada a partir dos
dados de velocidade média gerados pelo EMME/2. As emissdes por ponto de grade foram
calculadas para o CO através de uma expressdao empirica dada pela equacdo 5.7 abaixo:

CO(gkm™) =451+ % +1,34x107°V 2, (5.7)

onde V ¢ a velocidade média no tramo. A mesma proporcdo foi utilizada para os outros
poluentes, escalonados os valores para o total de COVs e NOy. Ressalta-se que a quantidade
emitida de cada poluente foi baseada no inventario oficial da CETESB para o ano de 2000 e
2004. Os valores de emissao anuais foram entdo distribuidos para cada ponto de grade e na
seqiiéncia divididos por 365 dias. Na Figura 5.10 esta ilustrada a distribuigdo espacial para
células de 5x5 km utilizada neste trabalho e também a ampliagdo da area central com a malha
viaria carregada obtida pelo software EMME/2. Os valores nas células significam a
quantidade emitida (kg h™") em cada célula, porém nio foram usados esses valores absolutos e

sim os do inventario oficial.



5. Dados de modelagem 79

(a) Area com emissio
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Base: pesquisa origem-destino de 1997; Fonte: Landmman, 2004

Figura 5.10: Distribui¢do espacial das emissdes na RMSP: (a) area com emissdo dentro da
regido de estudo, sendo que as cores denotam a intensidade da emissdo; (b) ampliacdo da area

central com a malha viaria.

Além dos municipios que compreendem a RMSP, a Baixada Santista (Bertioga,
Cubatao, Guaruja, Itanhaém, Mongagua, Peruibe, Praia Grande, Santos e Sdo Vicente) e as
cidades de Sao José dos Campos e de Sorocaba foram consideradas como fonte de emissdes
provenientes da atividade veicular, sendo considerado que as frotas veiculares destas cidades

sdo similares & da RMSP com relagdo aos compostos emitidos por quilometro rodado. Para
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essas regioes foram usadas as distribui¢des com base no numero de veiculos, ou seja, a
emissdo corresponde a fragdo de veiculos licenciados em relacdo aos da RMSP (Ynoue,
2004).

As emissoes diarias em cada ponto da grade foram entdo distribuidas temporalmente
para as 24 horas. Dois perfis diferentes foram utilizados, sendo um para a gasolina e alcool
(veiculos leves) e outro para o diesel (veiculos pesados). As distribui¢des ao longo do dia
foram baseadas nos perfis de concentragio de CO (gasolina e alcool) e NOy (diesel)
observados nas medidas realizadas nos tineis Janio Quadros e Maria Maluf respectivamente.
No entanto, ajustes nesses perfis didrios foram realizados para cada dia e periodo. Os valores
horarios de emissdo em unidades de massa de cada poluente emitido por ponto de grade (25
km?) e por hora foram entdo convertidos para as unidades adequadas requeridas pelo modelo,
ou seja, ppm m min"'. Os valores de emissdo sdo divididos pela altura da célula quando o
modelo esta sendo executado, para obter os incrementos de concentracdo em unidades de ppm

min’l.

5.3. Condic0es iniciais, de fronteira e verificagdo no modelo CIT

Dados horarios de qualidade do ar obtidos das estacdes telemétricas da CETESB para as
espécies O3, CO, NOy, SO, e COVs foram utilizados como dados de entrada e para as
condi¢des iniciais e de contorno, assim como para verificagdo do modelo.

A Tabela 5.11 mostra os métodos de medi¢do dos poluentes monitorados, utilizados

pela CETESB.

Tabela 5.11: Método de medi¢ao dos poluentes nas estacdes de monitoramento da CETESB.

Poluentes Método analitico
Particulas Inalaveis - PI Radiacédo beta

Dioxido de enxofre - SO, Fluorescéncia de pulso (ultravioleta)
Oxidos de nitrogénio - NO, Quimiluminescéncia
Monoxido de carbono - CO Infravermelho nao dispersivo

*Hidrocarbonetos menos 0 metano - Cromatografia gasosa/ ioniza¢do de chama
HCNM e Metano - CHy
Ozo6nio - O3 Ultravioleta

# Neste trabalho estd sendo representado como COVs
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Para o campo de qualidade do ar inicial as concentragdes horarias (convertidas para a
unidade utilizada no modelo — unidades de partes por volume da atmosfera) medidas nas
estagoes foram interpoladas com um peso 1/R onde R ¢é o raio de influéncia em pontos de
grade entre as estacdes. As fronteiras laterais foram colocadas em regides de baixa emissdo
antropica, podendo assim ser aproximadas por valores de fundo. Na vertical a condi¢@o inicial
foi especificada para cada espécie, com exce¢do do 0zonio, que foi baseada na concentragdo
medida as 16 horas local do dia anterior. Os resultados das primeiras horas de simulagdo em
razdo da deficiéncia de medida das condi¢des iniciais devem, em geral, ser desconsideradas
para efeito de previsao das concentragdes dos poluentes.

Para verificagdo da acuracia do modelo foram utilizadas as concentracdes médias
observadas dos poluentes CO, NOx e COVs em dois grupos de estacdes de qualidade do ar. O
procedimento de agrupamento foi baseado em resultados de analise de cluster como

explicitado a seguir.

5.3.1. Analise por agrupamento

A andlise por agrupamento foi realizada para os trés periodos de estudo - agosto e
marco de 2000 e setembro de 2004.

Para a analise foram utilizados dados horarios de CO, NOy e O3 observados em todas
as estacoes de monitoramento da qualidade do ar da rede automatica da CETESB, para
estagoes localizadas dentro da regido de estudo (por exemplo, as estagdes de Campinas ¢
Paulinia ndo foram utilizadas). Estagdes com dados ndo avaliados, incertos ou ndo validos
para os meses de agosto e marco de 2000 e setembro de 2004 ndo foram considerados. Dados
faltantes foram “excluidos” durante o processo pelo software. As estagdes utilizadas, assim

como os codigos atribuidos a elas e a localiza¢do das mesmas estdo na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12: Nome das estacdes e seus respectivos codigos.

Estagoes Codigos Coordenada em Coordenada em ponto
graus decimais de grade (x e y)

Parque Don Pedro II PQDP -23,54; -46,63 26,7-15,0
Santana SANT -23,55; -46,64 26,7-15,9
Mobca MOOC -23,55; - 46,60 274-149
Ibirapuera IBIR -23,58; -46,66 26,1 — 14,0
Nossa Senhora do 6 NSHA -23,47; -46,67 25,5-16,5
Sédo Caetano do Sul SCSU -23,62; -46,55 28,2 —-13,5
Congonhas CONG -23,61; -46,66 26,1 — 13,5
Lapa LAPA -23,51; -46,69 25,3 -15,8
Cerqueira César CCES -23,55; -46,67 25,9 -14.8
Centro CENT -23,55; -46,64 26,5-15,0
Santo André-centro SACT -23,64; -46,50 28,7-12.,8
Diadema DIAD -23,67; -46,61 27,1-11,9
Santo Amaro SAMO -23,65; -46,71 25,1-12,6
Osasco OSAS -23,53; -46,79 234-15,4
Tabodo da Serra TBSE -23,68; -46,76 24,1 -13,6
Sao Miguel Paulista SMPT -23,50; -46,46 30,5-16,1
Maud MAUA -23,66; -46,46 30,1 -12,3
Cubatdo-centro CBCT -23,88; -46,42 31,1-7,7
Pinheiros PINH -23,56; -46,70 25,3 -14,7
Sorocaba SORO -23,50; -47,48 9,4 -15,7
Sao José dos Campos SICA -23,19; -45,87 42,2 -23,1
Horto Florestal HOFL -23,46; -46,63 26,9 -12,7

Existem diferentes métodos de agrupamento que se baseiam em diferentes critérios
para a realizagdo do agrupamento. O método de agrupamento utilizado no presente estudo foi
o método Ward tendo como medida de distdncia a correlacdo entre as concentragdes dos
poluentes monitorados nas diferentes estagoes.

A andlise foi realizada separadamente para o CO, NOy e Os, para os meses de agosto
(periodo de 22 a 24), margo (periodo de 13 a 15) e setembro (periodo de 06 a 10). Foram

utilizadas as séries mensais de dados para efeito de significancia estatistica. As Figuras 5.11 a
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5.13 apresentam os dendrogramas, para O3, CO e NOx do més de agosto, obtidos pela
aplicagdo do método Ward com ligacdo com base na correlagdo entre as concentragdes das

estagdoes medidoras, utilizando-se o software Statistica.

Ligacao pelo método de Ward com base na correlagio
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Figura 5.11: Dendrograma obtido para o Oz pelo método Ward, para a base de dados do més

de agosto de 2000. Distancia medida como correlacdo entre as estagoes.
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Figura 5.12: Dendrograma obtido para o CO pelo método Ward, para a base de dados do més

de agosto de 2000. Distancia medida como correlagdo entre as estagoes.
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Ligacdo pelo método de Ward com base na correlagéo
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Figura 5.13: Dendrograma obtido para o NOy pelo método Ward, para a base de dados do més

de agosto de 2000. Distancia medida como correlacdo entre as estagoes.

A aplicagdo do método Ward resultou na separagdo em grupos com caracteristicas
similares. Para o O3 verifica-se que as estacdes que apresentam caracteristicas distintas e/ou
estdo distantes das outras estacdes da RMSP, ficaram separadas ndo sendo agrupadas ou
alocadas em grupos proprios. Isso foi observado para as estagdes de SORO e SICA que
ficaram juntas, CBCT e LAPA. CBCT também se situa distante das demais, mas a LAPA
apresenta comportamento distinto por estar proxima a marginal do Rio Tiéte. Assim para o O3
as estagcOes foram agrupadas em dois grupos distintos, o grupo 1 composto pelas estacdes
localizadas mais na regido central da RMSP: PINH, PQDP, MOOC, OSAS, SANT ¢ IBIR ¢
um segundo grupo composto pelas estagdes localizadas mais a sudeste do centro da RMSP:
SMPT, MAUA, SCSU e DIAD.

Para 0 CO e NOy o agrupamento que era esperado em func¢do das caracteristicas de
circulagdo de vento e topografia entre as estagdes, ndo ficou evidente. No caso do CO, isso
provavelmente se deve ao fato dele ter um comportamento homogéneo entre as estagoes,
resultado da sua pouca reatividade. Por outro lado, no caso do NOy que é bem mais reativo do
que o CO, ha diferengas grandes de concentragdo ¢ fortemente relacionadas com o
comportamento diario da fonte. Isto implica que para diferentes periodos pode-se ter
diferentes agrupamentos de estacdes. Para o CO as estacdes foram alocadas em um grande
grupo composto pelas estacdes: OSAS, SAMO, SACT, SCSU, CONG, IBIR, CCES, LAPA ¢
PQDP ¢ a estacdo CENT ficou isolada. Para o NOy as estacdes CBCT e CENT ficaram
isoladas das demais e dois grupos foram formados — um grupo formado pelas estagdes PINH

e IBIR e um outro pelas estacdes MAUA, SCSU, CCES e PQDP.
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Os dendrogramas obtidos para o més de marco que ilustram os grupos de estacdes
alocadas para cada poluente, utilizando o método Ward com medida da distdncia em
correlagdo, estdo apresentados nas Figuras 5.14 a 5.16 para O3, CO e NOy respectivamente.

Ligacéo pelo método de Ward com base na correlagao
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Figura 5.14: Dendrograma obtido para o O3 pelo método Ward, para a base de dados do més

de margo de 2000. Distancia medida como correlagdo entre as estacoes.
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Figura 5.15: Dendrograma obtido para o CO pelo método Ward, para a base de dados do més

de marco de 2000. Distancia medida como correlagdo entre as estacoes.
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Ligacéo pelo método de Ward com base na correlagéo
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Figura 5.16: Dendrograma obtido para o NOy pelo método Ward, para a base de dados do més

de marco de 2000. Distancia medida como correlagdo entre as estacoes.

Os resultados da analise de agrupamento para o més de marcgo para o O3z e CO foram
muito similares aos obtidos para agosto. Para o NOyx o agrupamento foi diferente,
provavelmente por razdes ja mencionadas e também pela disponibilidade de dados validos
para as estagoes medidoras de NOy que ndo foram iguais nos dois periodos.

Os dendrogramas obtidos para o més de setembro de 2004 que ilustram os grupos de
estagdes alocadas para cada poluente, utilizando o método Ward com base na medida da
distdncia em correlagdo, estdo apresentados nas Figuras 5.17 a 5.19 para O3, CO e NOy

respectivamente.
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Figura 5.17: Dendrograma obtido para o O3 com o método Ward, para a base de dados do més

de setembro de 2004. Distancia medida como correlagdo entre as estacoes.
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Ligagdo pelo método de Ward com base na correlagéo
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Figura 5.18: Dendrograma obtido para o0 CO com o método Ward, para a base de dados do

més de setembro de 2004. Distancia medida como correlagao entre as estagoes.
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Figura 5.19: Dendrograma obtido para o NOx com o método Ward, para a base de dados do

més de setembro de 2004. Distancia medida como correlagdo entre as estagoes.

O resultado do agrupamento, principalmente do 0zOnio para este periodo, ao contrario
dos outros periodos, ndo seguiu totalmente o padrao de alocar estagdes localizadas na regido
central de Sdo Paulo em um grupo e estagdes a sudeste em um outro grupo. Para este periodo
as estagoes foram separadas em varios grupos com caracteristicas de localizagdo distintas.

Com base nos resultados da analise de agrupamento foram utilizadas para comparagdo
com os valores preditos na modelagem, as concentragdes médias dos grupos de estagdes para

ambos os periodos e poluentes apresentados na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13: Agrupamento das estagdes para os poluentes Oz, CO e NOy.

Poluentes Periodo de 22 a 24 de agosto de 2000
Grupo 1 Grupo 2
O3 PINH, PQDP, MOOC, OSAS, SANT SMPT, MAUA, SCSU e DIAD
e IBIR
(6{0) OSAS, SAMO, SACT, SCSU, -
CONG, IBIR, CCES, LAPA ¢ PQDP
NOy PINH e IBIR "MAUA, SCSU e PQDP
Periodo de 13 a 15 de marco de 2000
O3 PINH, PQDP, MOOC, OSAS, SANT SMPT, MAUA, SCSU e DIAD
e IBIR

CO CCES, SAMO, SACT, SCSU, PQDP, -
LAPA, OSAS e IBIR

NOx IBIR, SCSU e PQDP -

Periodo de 06 a 10 de setembro de 2004
O3 PINH, MOOC, IBIR e SCSU DIAD e SAMO
(6{0) IBIR, SCSU e SACT PINH, SAMO e TBSE
NOy IBIR, PINH e CCES MAUA

* Para o periodo de estudo ndo haviam dados observados para a estagio CCES, sendo esta excluida do grupo

Para os COVs foram utilizados os dados observados nas duas tunicas estagcdes que os
medem: PQDP e SCSU, sendo que estas estagdes apresentam perfis diferentes por estarem
localizadas em regides afastadas entre si e com fontes diversas, como as emissdes veiculares e
as fontes industriais. Provavelmente a estagdo PQDP representa uma condi¢do mais central,
onde a razdo COVs/NOy seja menor, por estar mais proxima da maior emissao ao passo que a
estacdo de SCSU por estar mais afastada da regido central apresente razdes COVs/NOy
maiores. Desta forma por simplificacdo a estagdo PQDP foi alocada no grupo 1 e a estacdo de

SCSU no grupo 2.

5.4. Condic0es iniciais para o Master Chemical Mechanism (MCM)

Simulagdes com o modelo MCM, como ja mencionado, foram conduzidas e as

condicdes utilizadas sdo apresentadas neste topico. Primeiramente sdo apresentados os valores
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utilizados para geracdo das taxas de fotolise que s@o previamente obtidas para as condi¢des da
regido de estudo, periodo e reagdes de fotolise presentes no mecanismo quimico utilizado. A
Tabela 5.14 ilustra os parametros de entrada que foram modificados em relagdo aos valores
padroes existentes no modelo TUV. No Apéndice A estdo apresentados todos os parametros
de entrada para o modelo TUV. Os valores de profundidade optica do aerossol (tauaer),
espalhamento pelos aerossois — albedo simples (ssaaer), coeficiente de Angstrom (alpha),
concentracdo de ozonio na coluna (o3col), concentragdo de SO; na coluna (so2col) e
concentracdo de NO, na coluna (no2col) foram compilados do estudo realizado por Miranda
et al. (2005) para Sdo Paulo. Os valores de coordenadas (lat, lon), tempo (year, imonth, iday e
nt), pressao na superficie (psurf) e temperatura (ztemp) sdo aqueles que identificam a regido e
periodo de estudo, sendo que a fonte e os valores utilizados também estdo apresentados na
Tabela 5.14.

Tabela 5.14: Pardmetros de entrada para o modelo TUV, utilizados no presente estudo.

Significado de cada parametro Caodigo Valores
“Latitude em graus decimais da estagio PQDP Lat -23,54
*Longitude em graus decimais da estagdo PQDP Lon -46,63
Ano de simulacao Iyear 2000
Més da simulagao Imonth 08
Dia do inicio da simulagao Iday 22
Numero de horas de simulacéo Nt 72
Pressdo na superficie em mbar Psurf 940
®Concentrag¢io de 0z6nio na coluna em unidades Dobson 03col 264
®Concentragdo de SO, na coluna em unidades Dobson so2col 0,6
bConcentrac;éo de NO; na coluna em unidades Dobson no2col 0,04
®Profundidade optica do aerossol (380 nm) Tauaer 0,588
°Espalhamento pelos aerosséis — albedo simples (441 nm) Ssaaer 0,830
®Coeficiente de Angstrom (500/670 nm) Alpha 1,428
*Temperatura média do periodo de estudo em kelvin (K), Ztemp 295
observada na estagdo PQDP

* CETESB
® Miranda et al. (2005), dados referentes ao dia 22 de agosto de 2002




5. Dados de modelagem 90

Na seqiiéncia, a Tabela 5.15 ilustra as espécies e os valores de concentracao utilizados
para a geracdao do mecanismo e inicializagdo das simulagdes. Além das espécies mencionadas
na Tabela 5.15, as espécies Hy, O3, N,Os, HNO, e HNO3 foram utilizadas para a geracao do
mecanismo, mas ndo foram fornecidas suas concentracdes como condi¢do inicial. Com base
nas espécies o modelo automaticamente gera as reagdes quimicas de degradagdo que

envolvem as espécies iniciais fornecidas. Nesta aplicacdo 3051 reagdes ¢ 1136 espécies.

Tabela 5.15: Condigoes iniciais utilizadas no modelo MCM.

Codigo | Codigo no Espécies no MCM Condigao inicial Condicao inicial
no CIT MCM (moléc. cm™) (ppbv)
Densidade do ar 2,45E+19
N2 N2 Nitrogénio 2,11E+19-0,79% a T -
de 295 K € 0,94 atm
02 02 Oxigénio 5,58E+18 - 0,21% a T -
de 295 K € 0,94 atm
H20 H20 Agua 3,17E+17 a 46% de UR® -
e295K
NO NO Oxido de nitrogénio 6,13E+12 229.7
NO2 NO2 Dioxido de nitrogénio 1,60E+12 60,0
SO2 SO2 Diéxido de enxofre 2,40E+11 9,0
CcO CcO Monoxido de carbono 5,34E+13 2000
CH4 CH4 Metano 4,78E+13 1790
C2H6 C2H6 Etano 5,58E+11 20,9
C3HS8 C3H8 Propano 3,06E+11 11,5
ALK1 c041 Butano 4,77E+11 17,9
ALK2 c052 Pentano 8,70E+11 32,6
ALK3 c071 Heptano 7,84E+11 29,3
ETHE C2H4 Eteno 8,85E+11 33,1
OLEl C3H6 Propileno 9,27E+11 34,7
OLE2 u041 2-Buteno 5,00E+11 18,7
BUTD" u043 1-Buteno 7,30E+08 0,03
ISOP uuS1 Isopreno 8,96E+09 0,3
C6H6 C6H6 Benzeno 2,21E+11 8,3
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AROI1 r081 Xilenos 8,82E+10 33
ARO2 r081 Xilenos 5,45E+11 20,4
TOLU r071 Tolueno 3,39E+11 12,7
C2H2 C2H2 Acetileno 7,60E+11 28,4
ETOH 0021 Etanol 4,69E+12 175,7
HCHO CH20 Formaldeido 8,29E+11 31,1
CCHO d021 Acetaldeido 3,87E+11 14,5
RCHO do31 Propionaldeido 9,94E+10 3,7
BALD dr71 Benzaldeido 1,30E+10 0,5
ACET k031 Acetona 4,48E+10 1,7
MEK k041 2-Butanona 2,32E+10 0,9
UNID c061 Hexano 2,42E+10 0,9

*UR= umidade relativa

"NoCIT éa espécie 1,3-butadieno, mas nao foi encontrada no MCM

Os valores de concentragdo de SO,;, COVs e NOy foram obtidos da média das
observagoes das 7h as 9h da manha do dia 22 de agosto de 2000 na estagdo PQDP, sendo que
a razdo média COVs/NOy foi de 5,7. A fracdo atribuida a cada composto e que denota a
composi¢ao da emissao dos COVs foi a mesma utilizada (refere-se a da exaustdo da gasolina)
nas simulagdes com o modelo CIT, ou seja, a concentragcdo média dos COVs (1,66 ppmC) foi
multiplicada pela fracdo de cada espécie utilizada no modelo CIT para representar a exaustao
da gasolina. Na sequéncia os valores foram convertidos para a unidade de moléculas por
centimetro cubico. As espécies no modelo CIT sdo agrupadas em classes diferentemente das
do modelo MCM e desta forma, utilizou-se as espécies quimicas mais representativas de cada
classe do CIT no modelo MCM. Para o CO, CHy4, N», O, e densidade do ar foram utilizadas
concentragoes tipicas da atmosfera. Para a H,O foi utilizada a umidade relativa (UR) média
observada no periodo (22-24 de agosto de 2000) na estagdo PQDP. Na Tabela 5.15 também
foram adicionadas as classes usadas no modelo CIT para verificagdo da correspondéncia das
espécies nos modelos.

Obtidas as taxas de fotolise e fornecidas as condi¢Oes iniciais de concentragdo,
mencionadas na Tabela 5.15 e utilizando o mecanismo (consiste em todas as reagdes tratadas
pelo MCM que envolvem as espécies iniciais fornecidas) o modelo foi executado para 72

horas de simulacdo iniciando no dia 22 de agosto de 2000.
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5.5. Campos meteoroldgicos

Dois procedimentos podem ser adotados para a geracdo dos campos meteorologicos
utilizados nos modelos de quimica atmosférica, a analise diagndstica e progndstica. Neste
trabalho foram utilizados, para obten¢do dos campos meteoroldgicos, dados provenientes de
observagdes (campos diagnosticos) e obtidos de simulagdes utilizando o modelo atmosférico

RAMS (modelo prognostico).

5.5.1. Campos meteorologicos prognosticos

Para os dois primeiros periodos as simulagdes foram inicializadas as 12:00 (UTC) do
dia anterior e para o terceiro periodo foram inicializadas as 00:00 (UTC) do dia anterior. A
grade do modelo foi centrada nas mesmas coordenadas da grade do modelo CIT e com o
primeiro nivel do modelo em 33,4 m da superficie. Os principais parametros utilizados nas
simulagdes com o modelo RAMS para obtencdo dos dados de entrada para o modelo CIT
estdo sintetizados na Tabela 5.16.

A validagdo das simulagdes realizadas com o modelo RAMS foi conduzida e consistiu
na aplicagdo de testes estatisticos para a avaliagdo da acuricia e precisdo dos resultados
quando comparados com dados observados.

Os testes foram aplicados para as variaveis temperatura ¢ umidade relativa para as
estagoes: IAG-AF, IBIR ¢ SCSU. Os métodos utilizados para a avaliagdo das simulacdes ¢

sua validag@o seguiram os empregados em outros trabalhos (Freitas, 2003).
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Tabela 5.16: Condigdes utilizadas nas simulacdes com o0 RAMS.

Especificacdes de grade

Grade 1 Grade 2
N°. de pontos de grade (x,y,z) |(30, 32, 28) (66, 38, 28)
Resolucdo horizontal (x,y) (20, 20 km) (5, 5 km)
Resolugdo vertical (1* camada) | 70 m

Razao de espacamento vertical

1,2 até¢ 1000 m

Centro da grade

(23,5483°S, 46,4696°W)

Dados de entrada

Topografia

United States Geological Survey (USGS), com 1 km de

resolucdo

Temperatura da Superficie do

Mar (TSM)

TSM semanal do National Centers for Environmental

Prediction (NCEP)

Ocupacao do solo

USGS, com 1 km de resolugao

Tipo de solo

Heterogéneo

Campos atmosféricos

NCEP re-analise

Parametrizacdes fisicas

Radiagdo de onda curta Chen e Cotton (1983)
Radiagdo de onda longa Chen e Cotton (1983)
Parametrizagdo de cumulus Grell (1993)

Microfisica de Nuvens

Walko et al. 1995

O primeiro teste aplicado foi o calculo das correlacdes entre as observacdes e

simulagOes para as variaveis para cada estag@o, seguindo a equago 5.8 apresentada abaixo:

_ cov(X,y)

Xy
0,0,

(5.8)

Apesar da correlagdo fornecer uma boa informagdo sobre a relagdo linear entre as

simulacdes e as observacdes, ela ndo contabiliza os desvios entre as variaveis. Desta forma
foram empregados testes complementares que podem fornecer dados sobre a precisdo e
acuracia das simulagdes em relacdo as observacdes. Senso assim, trés testes ou métodos
estatisticos foram utilizados e que sdo expressos matematicamente da seguinte forma:

Erro médio (ME): expressa a diferenga entre a média das simula¢des ¢ a média das

observagdes e, portanto, o desvio da simulagdo para toda a série.
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1L -
ME:HZ(yk_Ok):y_O’ (5.9)
k=1

onde: Yk € o valor predito pelo modelo e 0k ¢ o valor observado.

Erro médio quadratico (MSE): expressa a acuracia das simulagdes, pois ¢ a média quadratica

das diferengas entre pares de simulagdes ¢ observagoes. Valores elevados de MSE indicam

alto nivel de discrepancia entre simulagdes e observagdes.
1 n
MSE =—3 (¥ ~0,)° (5.10)
k=1

onde: Yk € o valor predito pelo modelo e 0k ¢ o valor observado.

Raiz quadrada do erro médio quadratico (RMSE): ¢ a raiz quadrada do erro médio quadratico

e tém as mesmas dimensdes das previsdes e observacdes, podendo ser considerada como a

magnitude tipica dos erros das simulagdes.

RMSE =3i/MSE (5.11)

Raiz quadrada do erro médio quadratico UB (RMSEyg): esse parametro apresentado por

Pielke (2002) ¢ de acordo com Freitas (2003) expressa a habilidade (skill) de uma simulagéo e
que representa a raiz do erro médio quadratico ap6s a remocdo de um desvio médio. Este
procedimento considera a distribui¢do aproximadamente normal e serve como um

complemento aos outros parametros.

RMSE,, = {%;[(yk -¥)-(o, —6)]2} (5.12)

Segundo Pielke (2002), a habilidade de uma simulacdo ¢ demonstrada quando as
seguintes condigdes sdo satisfeitas:
a) Oy = O s

obs »

b) RMSE < &

obs °

c) RMSE; <o sendo o, o desvio padrio das observagdes e o, o desvio das

obs >
simulagoes.

A seguir nas Figuras 5.20 a 5.25 sdo apresentadas as comparagdes entre os valores
observados e simulados de temperatura e umidade relativa para as estacdes IAG-AF, IBIR ¢
SCSU respectivamente para os periodos: 22 a 24 de agosto de 2000, 13 a 15 de marco de
2000 e 06 a 10 de setembro de 2004.
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Figura 5.20: Perfil de temperatura observado e simulado utilizando o modelo RAMS para as

estacdes IAG-AF, IBIR e SCSU para o periodo de 22 a 24 de agosto de 2000.
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Figura 5.21: Perfil de umidade relativa observado e simulado utilizando o modelo RAMS para

as estagoes IAG-AF, IBIR e SCSU para o periodo de 22 a 24 de agosto de 2000.
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Figura 5.22: Perfil de temperatura observado e simulado utilizando o modelo RAMS para as

estacdes IAG-AF, IBIR e SCSU para o periodo de 13 a 15 de margo de 2000.
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Figura 5.23: Perfil de umidade relativa observado e simulado utilizando o modelo RAMS para

as estagdes IAG-AF, IBIR e SCSU para o periodo de 13 a 15 de margo de 2000.
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Figura 5.24: Perfil de temperatura observado e simulado utilizando o modelo RAMS para as

estagdes IAG-AF, IBIR e SCSU para o periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.
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Figura 5.25: Perfil de umidade relativa observado e simulado utilizando o modelo RAMS para

as estagoes IAG-AF, IBIR e SCSU para o periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.

Dos perfis apresentados acima observa-se uma boa concordancia entre os valores
simulados e observados. Ressalta-se, no entanto que as simulagdes de maneira geral ndo
reproduziram eficientemente as maximas e as minimas tanto da temperatura como da umidade
relativa. Os valores obtidos das simulagdes para a estagdo de SCSU visualmente apresentam

em geral maiores divergéncias entre os valores simulados e observados entre as estagdes. A
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estacdo do IAG-AF por outro lado foi a que aparentemente apresentou melhor concordancia

entre os valores simulados e observados.

Os resultados dos testes aplicados as séries de temperatura e umidade relativa

simulados pelo modelo RAMS, para quantificagdo dos erros das simulagdes, para os trés

periodos de estudo deste trabalho, sdo apresentados nas Tabelas 5.17, 5.18 e 5.19

respectivamente para os periodos de 22 a 24 de agosto, 13 a 15 de margo, ambos de 2000 ¢ 06

a 10 de setembro de 2004.

Tabela 5.17: Pardmetros referentes a acurécia e precisdo das simulagdes do periodo de 22 a 24

de agosto de 2000.
Parametros IAG-AF IBIR SCSU
T (°C) UR (%) T (°C) UR (%) T (°C) UR (%)
O ops 3,26 21,33 3,29 21,68 3,40 16,62
Oim 3,01 14,87 3,29 16,04 3,20 16,33
My 0,61 0,83 0,75 0,89 0,73 0,90
ME 2,12 6,41 3,29 9,44 2,18 12,64
RMSE 3,45 13,43 3,98 13,75 3,19 14,26
RMSEug 2,72 11,80 2,24 9,99 2,38 6,77

Tabela 5.18: Parametros referentes a acuracia e precisdo das simulagdes do periodo de 13 a 15

de margo de 2000.
Parametros IAG-AF IBIR SCSU
T (°C) UR (%) T (°C) UR (%) T (°C) UR (%)
fo 3,26 12,38 3,29 20,26 3,40 14,74
Cim 2,35 9,52 2,62 10,76 2,48 10,16
My 0,87 0,83 0,90 0,84 0,89 0,80
ME -1,21 2,13 0,46 -6,46 -0,88 -6,66
RMSE 2,03 7,04 1,44 13,99 1,82 10,62
RMSEug 1,63 6,71 1,37 12,41 1,55 8,61




5. Dados de modelagem

99

Tabela 5.19: Pardmetros estatisticos referentes a acuracia e precisdo das simulacdes do

periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.

Parametros IAG-AF IBIR SCSU

T (°C) UR (%) T (°C) UR (%) T (°C) UR (%)

O ops 55 24,1 4,8 19,1 6,4 24,7

Cam 3,2 14,7 4,2 23,7 3,5 17,4

My 0,91 0,89 0,92 0,77 0,95 0,88

ME 1,6 -15,8 2,0 -5,5 -0,3 -10,7

RMSE 3,3 20,2 2,7 13,8 3,2 16,3

RMSEyg 2,9 12,5 1,8 13,8 3,2 12,3

Em geral as condigdes que expressam a acuracia e a habilidade (skill) da simulagdo
foram satisfeitas para todos os trés periodos. Os desvios das simulagdes para toda as trés
séries foram menores que os desvios padrio dos valores observados, reforcando a boa
habilidade das simulagdes em reproduzir as observagdes. Os resultados dos testes aplicados
indicam que as simulagdes sdo consistentes e que podem ser utilizadas na geracdo de dados de

entrada meteoroldgicos para o modelo fotoquimico.

5.5.2. Campos meteorologicos diagnosticos

Os campos de entrada para o modelo foram preparados utilizando também dados
medidos pelas estacdes de monitoramento da CETESB e pela estacdo Meteorologica do IAG
da Agua Funda. Na Tabela 5.20 abaixo estdo relacionados os dados disponiveis para gerar os
campos de entrada para o modelo CIT assim como as estagdes utilizadas.

Em sintese como dados de entrada para obtencdo dos campos meteorologicos
necessarios ao modelo CIT, estdo sendo utilizados dados horarios prognosticos e
diagnosticos. Os dados progndsticos da intensidade e dire¢ao do vento, temperatura, umidade
relativa e altura da camada de mistura (CLP), extraidas a cada 5 pontos de grade, ou seja,
espacados a cada 25 km em ambas as dire¢des leste-oeste e norte-sul, foram denominados de
dados de estacdes virtuais. Para o vento em altitude os dados foram extraidos espacados a
cada 50 km, também em todas as dire¢des. O procedimento empregado foi o mesmo utilizado
por Ynoue (2004). Esses dados juntamente com os dados observados foram pré-processados,

realizando-se a interpolagdo, de acordo com o procedimento de analise objetiva descrito em




5. Dados de modelagem 100

Goodin et al. (1979) e entdo os campos efetivamente utilizados durante as simulagdes foram
obtidos. O pré-processamento foi realizado para cada campo individualmente e a barreira

natural da Serra do Mar foi considerada durante o processo de interpolagao.

Tabela 5.20: Locais de medicao e as respectivas variaveis medidas.

Zi* |Vento |Vento |T UR |[Cober. |O; |CO |NOy [SO, |P
superf. |altit.” nuvem

IAG-AF X X X X X

Ref. P. Bernades | X X

ESTACOES DA CETESB — RMSP ¢ Interior
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e Iadke
DK PR

CBCT

olte
P PR AR X

Cubatio-Vila
Parisi

Guarulhos X

DIAD

"HOFL

|
e
il

IBIR X

eltalls
<

LAPA

olte
PR PR R

MAUA

MOOC

<

NSHA X X

OSAS

ol

PQDP

PR PR [ 4| 4
ol

< PR 4

el tadle

PINH

SAMO

SACP

Santo André -
Centro

SANT

b

Sdo Bernado do
Campo

SCSU

X
SICA X

SMPT

PRI X XXX

PR R R

SORO X

eltaltaltaltes
ittt lls

"TBSE X X

Zi = altura da camada de mistura; Vento superf. = vento e direcdo a 2 m; T= temperatura; UR = umidade
relativa; P = pressao atmosférica
“Disponivel para o ano de 2000

® Disponivel para o ano de 2004
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5.5.3. Temperatura

Os dados de entrada utilizados foram, portanto, valores observados nas estacdes da
CETESB e valores previstos de temperatura nas estagdes denominadas virtuais. A unidade de
entrada dos dados foi em graus Celsius, sendo que os valores foram multiplicados por 10 para
efeito de consideracdo de mais um algarismo significativo. Na seqiiéncia os dados foram
interpolados para a grade do modelo, pelo fator 1/R, onde R ¢ a distancia em pontos de grade

e que nesta aplicacdo foi de 45.

5.5.4. Umidade absoluta

O campo de umidade absoluta também foi obtido da compilacdo dos dados observados
de umidade relativa e dos previstos pelo modelo meteoroldgico. Para obter a umidade
absoluta na unidade requerida pelo modelo (partes por mil — ppth) foi realizada a conversao
de umidade relativa para absoluta antes da interpolacdo dos dados, utilizado as seguintes

equacdes baseadas em McRae (1980):
H,O(ppth) =10°y =10*URy, =10*UR(P,(T,)/P,), (5.13)
onde: a umidade relativa (UR) ¢ definida como a razao entre a fragdo molar de vapor de agua

(y) e a fragdo molar de vapor de 4gua na saturacdo (ys) como segue:

UR=100¥ (5.14)
Ys

e Py (T,) ¢ definida por:

P,(T,) = P,.exp[13,3185t —1,9760t* — 0,6445t" —0,1299t*], (5.15)

com t dado por:

t= % ) (5.16)

onde: Tp € a temperatura ambiente, Ps (Ta) ¢ a pressdao de vapor de saturagdo nesta
temperatura, Py ¢ a pressdo atmosférica ao nivel do mar igual a 1013,25 mb e Ts ¢ a
temperatura de ebuli¢do da agua que € igual a 373,15 K.

O raio de influéncia R para a interpolacdo do campo de umidade absoluta foi de 60 ¢
assim como para o campo de temperatura os dados de entrada para o processo de interpolagdo

foram multiplicados por 10.
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5.5.5. Altura da camada de mistura

O campo da altura da camada de mistura define uma superficie interna mével dentro
da grade computacional. A extensdo vertical do dominio modelado deve ser suficientemente
grande para incorporar as variagdes diurnas nas alturas da camada de mistura. Como o sistema
de coordenadas segue o terreno, a altura da camada de mistura é dada em relagdo ao nivel da
superficie em cada ponto de grade.

Desta forma os dados horarios (em metros) observados e os obtidos com o modelo
RAMS da mesma forma que para as demais variaveis citadas, foram utilizados para o
processo de interpolacdo. Duas regides, a da RMSP e a de Cubatdo, foram consideradas,
definidas em fungdo da topografia (barreira natural da Serra do Mar). Os topos das 5 camadas
nesta aplicacdo foram colocados a 70, 280, 560, 1220 e 2000 metros da superficie para o
primeiro periodo de estudo e 63, 252, 504, 1098 e¢ 1800 m da superficie para o segundo
periodo. Para o terceiro periodo o topo do modelo estava a 2300 m da superficie sendo a
camada dividida em subcamadas de 80,5, 241,5, 322, 759 ¢ 897 metros. As porcentagens

utilizadas para os niveis foram de 3,5%, 10,5%, 14%, 33% e 39% da extensao vertical.

5.5.6. Campo do vento

Para a obtencdo do campo de vento utilizado nas simulagdes, os dados observados da
intensidade do vento e direcdo, juntamente com os simulados (extraidos a cada 5 pontos de
grade) foram processados em duas etapas. Na primeira foi realizada a interpolagdo dos dados
de vento em superficie (medidas a 2 m), segundo o peso 1/R? (sendo R o raio de influéncia).
Durante o processamento um ajuste para incluir os efeitos da topografia é realizado. Neste
ajuste considera-se que a massa ¢ conservada, que ndo ha atrito entre o ar ¢ a superficie, nem
troca de calor entre a atmosfera e a superficie e que o ar ndo penetra na superficie do terreno
(McRae et al., 1992).

A unidade de entrada dos dados é em metros por segundo (multiplicados por 10), no
caso da intensidade, e em graus no caso da dire¢do. Para situagdes de calmaria (abaixo de 0,44
m s) foi atribuido o valor —1, assim como para os dados faltantes (esse valor é atribuido a
todos os dados faltantes nos campos de entrada). O raio de influéncia nessa etapa foi de 32
pontos de grade. Na segunda etapa de preparacdo dos campos de vento, para a obtencdo dos
perfis em altitude, os dados observados da intensidade (em m s™) e direcdo do vento (graus),
medido a cada 100 metros de altura pelo SOund Detection And Ranging (SODAR)

(disponiveis somente para o ano de 2000) até a CLP foram utilizados como dados de entrada



5. Dados de modelagem 103

para a realizacdo da interpolagdo. Os valores simulados (com o modelo RAMS) em altitude a
cada 100 m foram extraidos a cada 10 pontos de grade e juntamente com os dados
observados, foram novamente interpolados para a geragdo do campo tridimensional do vento.
O procedimento de geragdo do campo tridimensional do vento considera com dado de entrada
o campo bidimensional obtido na primeira etapa segundo o procedimento descrito em McRae
et al. (1992). Em altitude o fator de ponderagdo foi 1/R, sendo que R nesta aplicagdo foi de
40.

5.5.7. Campo de radiagdo

A radiag@o solar total ¢ utilizada no modelo para computar a estabilidade da atmosfera.
Os valores para a radiagdo solar na superficie sdo derivados de uma formulag¢do astrondmica
padrdo que assume céu limpo. Entretanto, em varias aplicacdes existe a presenga de nuvens, o
que reduz o nivel de radiagdo na superficie. Desta forma, o que ¢é feito, em geral, e realizado
nesta aplicagdo foi a interpolacdo dos dados de fragdo de cobertura de nuvens para posterior
correcao da radiacdo segundo um fator determinado por McRae et al. (1992) que ¢ dado por:
C=1-0,75(C,)*"*, (5.17)
onde C, ¢ a fracdo do céu coberto por nuvens, em décimos.

Nesta aplicagdo, foram utilizados os dados de fragdo de cobertura de nuvens obtidos
na estacdo IAG-AF e desta forma, pela disponibilidade de dados somente nessa estacao, o
campo de corre¢do foi considerado espacialmente homogéneo.

O campo de radiagdo ultravioleta importante para a formag¢do de ozonio e outras
reacoes de fotolise, assim como no caso do campo de radiacdo solar total, foi derivado de uma
formulagdo astrondmica padrdo, considerando uma atmosfera urbana. As taxas de fotolise das
reacOes sdo obtidas no modelo para cada comprimento de onda, necessario a cada reacdo,
sendo calculadas em funcdo do dngulo solar (cos¢) que é fungdo da localizagdo geografica,
data e hora do dia.

Devido a dificuldade em se derivar fatores de correg¢do para a radiagdo ultravioleta, a
auséncia de nuvens foi um fator determinante na escolha do periodo de simulagdo. Para
ambos os periodos ndo foram utilizados esses fatores de corregdes, constituindo essa

aproximacdo, uma fonte de incerteza para os resultados.
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5.6. Caracteristicas topograficas

As caracteristicas topograficas e os tipos de superficies utilizadas no CIT foram
obtidas a partir daquelas utilizadas pelo modelo meteorologico RAMS, que sdo derivadas de
imagens de satélite. Os valores de rugosidade superficial sdo derivados de dados de utilizagdo

do solo segundo referéncias dadas em McRae et al. (1992).
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6. EXPERIMENTOS NUMERICOS

Experimentos numéricos foram conduzidos utilizando o modelo euleriano fotoquimico
CIT para trés diferentes periodos de estudo: 22 a 24 de agosto de 2000 (inverno); 13 a 15 de
margo de 2000 (verdo) e um periodo mais recente de 6 a 10 de setembro de 2004 (inicio da
primavera).

Nesta aplicagdo as simulacdes foram realizadas para uma grade de 60x30 pontos
igualmente distribuidos em células de 5x5 km, centrada na RMSP, contabilizando um total de
9000 células, das quais 1404 estdo dentro do dominio computacional na superficie. Na
vertical a regido foi dividida em 5 camadas, definidas de tal maneira que a resolug@o proxima
a superficie fosse maior, diminuindo sucessivamente, como ja descrito anteriormente. A

Figura 6.1 mostra o dominio da regido modelada e a topografia utilizada neste trabalho.

477 47 A 7.1 45,00 4E.5% 45,2 4504 456 457N 454

o pdulv] 4o EDD BCD 100d 1200 14300 1&DD  1BLOD

Figura 6.1: Area de estudo e sua topografia (em metros) dada pelas escala de cores.
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6.1. Experimentos — Caso Base

Simulagdes com o modelo CIT foram conduzidas para os trés periodos de estudo para
avaliagdo da performance do modelo e para obtengdo de valores de referéncia e/ou
representativos do cendrio basico com as emissdes baseadas no inventario oficial, nomeado de
caso base (CB). Ressalta-se que neste trabalho estdo sendo consideradas somente as fontes
moveis (veiculares), pois segundo relatdrio, o oficial, sdo as responsaveis pela maioria das
emissdes gasosas de CO, NOy e HC na RMSP (CETESB, 2006).

Um processo de otimizagdo dos campos de condicdo inicial, condigdo de fronteira,
distribuigdo temporal e das emissdes das espécies O3, NOy, COVs e CO foi conduzido para a
constru¢do do CB. O ajuste desses campos se deve a grande incerteza associada aos mesmos,
lembrando que o inventario de emissdes oficial é anual e para toda a RMSP ndo sendo feita
distincdo entre regides e também entre dias da semana, feriados e finais de semana. Os ajustes
basearam-se nos trabalhos realizados por Andrade et al. (2004) e Vivanco e Andrade (2006)
que mostraram a necessidade desses ajustes na emissdo, a partir das comparacdes entre as
taxas de emissdo e as medidas ambientais dos precursores CO, NOy e COVs. Esse processo de
otimiza¢do das emissdes ¢ uma pratica relativamente comum, pois ha em geral uma grande
incerteza nos inventarios de emissdo. Medonga-Domingues ¢ Russel (2001), por exemplo,
discutem e sugerem uma técnica para os ajustes nas emissdes. A técnica conhecida como
modelagem inversa acoplada ao modelo quimico de transporte ¢ também utilizada para
estimar fatores de ajustes nas emissoes.

Na Tabela 6.1 s@o apresentados os fatores de ajuste utilizados para a emissdo nas
simulagdes do CB. O processo de ajuste das emissdes foi baseado nas concentragdes médias
observadas dos poluentes CO, NOy ¢ COVs nos dois grupos de estagdes de qualidade do ar. O
procedimento de agrupamento foi baseado em resultados de analise de cluster como

explicitado no capitulo 5.
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Tabela 6.1: Fatores de ajuste das espécies emitidas para cada dia simulado.

Dias Fatores de ajuste

COVs NOy CcO

22 de agosto 1,3 0,7 0,8
23 de agosto 1,6 0,6 1,0
24 de agosto 1,4 0,8 0,8
13 de margo 1,1 0,5 0,8
14 de margo 1,6 0,4 1,1
15 de margo 1,7 0,8 1,5
06 de setembro 1,7 0,4 0,75
07 de setembro 0,9 0.4 0,4
08 de setembro 1.4 0,7 0,9
09 de setembro 1.4 0,8 0,65
10 de setembro 1,8 0,5 0,8

A Tabela 6.2 ilustra as razdes entre os poluentes observadas nas estacdes PQDP e

SCSU e as utilizadas nas simulagdes com o modelo CIT para os trés periodos, com e sem o

ajuste de emissdes considerado. Para a conversdo de massa dos COVs para massa de carbono

para fins de comparagdo entre as razdes antes e apds o ajuste, e também com as observagoes,

foi considerado o numero de carbonos de 3,62 para o ano de 2000 e de 3,65 para 2004. Esses

valores foram obtidos a partir do nimero de carbonos das classes utilizadas para representar a

emissdo dos COVs no modelo CIT (ver tabela 5.9) e das fragdes dos COVs e quantidade de

emissdo pela exaustdo, liquido e vapor.
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Tabela 6.2: Comparacdo das razdes médias dos poluentes observadas e utilizadas nas

simulagdes antes e depois dos ajustes nas emissoes.

Dias "Razdes médias dos poluentes observadas PRazdes dos poluentes usadas nas
nas estacoes PQDP & SCSU simulagdes apos o ajuste
COVs/NOy | COVs/CO CO/NOyx |COVs/NOy| COVs/CO | CO/NOy
22/08 6,6 & 38,7 | 0,61 &0,77 | 11,4 & 61,9 6,8 1.4 5,0
23/08 5,6&24,7 | 0,47 &0,71 | 10,8 & 56,1 9,8 1,3 7,4
24/08 7,1 & - 0,53 & 1,08 12,7 & - 6,5 1,5 4.4
13/03 7,6 & - 0,52 & - 16,1 & - 8,1 1,1 7,1
14/03 8,0 & - 0,61 & - 144 & - 14,8 1,2 12,1
15/03 6,7 & - 0,53 & - 13,0 & - 7,8 0,9 8,3
06/09 - - - 17,1 1,9 9,0
07/09 - - - 9,0 1,9 4,8
08/08 - - - 8,0 1,3 6,2
09/09 - - - 7,0 1,8 3,9
10/09 - - - 14,4 1,9 7,7
PRazdes dos poluentes do inventario oficial sem ajuste
Ano COVs/NOy COVs/CO CO/NOy
2000 3,7 0,84 4.4
2004 4,0 0,84 4,8

* Os desvios para a estagdo PQDP variam entre: 0,89 € 4,2; 0,12 € 0,27; 2,8 ¢ 3,9 e para a estagio SCSU variam
entre: 35,7 ¢ 11,3; 0,43 ¢ 1,97 ¢ 79,1 e 54,0 para as razdes COVs/NO,, COVs/CO e CO/NOy respectivamente
® Foi usado o numero de carbonos das classes do CIT de acordo com a fragio emitida (3,62 para o ano 2000 e

3,65 para 2004)

Analisando a Tabela 6.2 observa-se que a razdo COVs/NOy, no inventario oficial, €
baixa quando comparada com as razdes obtidas das observagdes (considerando os valores nao
ajustados). Por outro lado, as razoes COVs/CO parecem ser coerentes. Desta forma, em uma
avaliacdo preliminar do inventdrio oficial, pode-se dizer que as emissdes de NOy estdo
superestimadas e que a emissdo das demais espécies esta correta. No entanto, observa-se a
necessidade de ajuste também nas emissdes dos COVs e CO quando as emissdes do
inventario ndo ajustado sdo utilizadas para simulacdo. Desta forma, tem-se um quadro

complexo e que reforca a necessidade da melhoria do inventario existente assim como, de
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informacdes mais detalhadas das fontes. Além disso, existem limitagdes no modelo ¢ uma

descri¢do mais realista e integrada dos processos fisicos e quimicos ¢ necessaria.

6.1.1. Testes estatisticos

Para avaliacdo da habilidade das simulagdes em representarem as condigdes
observadas nas estacdes, foram aplicados testes estatisticos comumente utilizados na literatura
e recomendado pela EPA (USEPA, 2005; Elbir, 2003; Freitas, 2003). Os testes sdo similares
aos utilizados para a avaliacdo das simulacdes do modelo meteoroldgico, mas com a inclusdo
de alguns outros testes pertinentes. Os testes aplicados para as espécies NOy, COVs, CO e O3
foram:

Coeficiente de correlacdo (1yy), dado pela equagdo abaixo:

rxy = M (61)

0,0,

Viés médio normalizado (MNB): ¢ obtido calculando a diferenga entre simulado ¢ observado,

normalizado pela observagdo sobre todo o intervalo de tempo. Um valor zero indica que os
valores preditos acima e os preditos abaixo do valor observado se cancelam. A equagdo
utilizada no calculo deste teste ¢ mostrada abaixo:

1 &((p,-0)
MNB=—>"[ =—1100%, :
NH( 0, J ° (6.2)

onde P; ¢ o valor predito pelo modelo e O; ¢ o valor observado.

Erro bruto médio normalizado (MNGE): ¢ obtido calculando-se a diferenca absoluta entre

simulado e observado normalizado pela observacdo sobre todo o intervalo de tempo. Um
valor zero indica que os valores preditos atingem os valores observados em todo o intervalo

de tempo. A equacdo utilizada no calculo deste teste ¢ mostrada abaixo:

i=1

1 & ([P -0,
MNGE = — Y| ——— |100%, :
N ( 0, ] % (6.3)

onde P; é o valor predito pelo modelo e O; é o valor observado.

Acuracia da previsdo média do pico de ozdnio: este teste avalia somente a habilidade do

modelo em prever o pico diario de 0zonio. Este ¢ calculado essencialmente da mesma forma
que o viés médio normalizado, exceto por considerar somente as maximas diarias do simulado

e do observado.
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Raiz quadrada do erro médio quadratico (RMSE): definido anteriormente no capitulo 5 e

obtido através da equagdo abaixo:

MSE = %Z(yk ~0,)> ¢ RMSE = 3/MSE (6.4)
k=1

Indice de concordéncia (d): o indice de concordincia varia de 0 (valor minimo) a 1 (perfeita
concordancia entre valor observado e simulado) e permite avaliar a sensibilidade das
diferencas entre os valores observados e preditos assim como variacdes na proporcionalidade.
A equacdo utilizada no calculo deste teste € mostrada abaixo:

N
Z(Pi _Oi)2
d=1-—"=

N , (6.5)
> (P, -0]+]0, - 0]’
i=1

onde N ¢ o numero de dados, P; € valor predito, O; é o valor observado e O ¢ o valor médio

observado (Elbir, 2003).

6.2. Experimentos de sensibilidade

A metodologia de andlise da sensibilidade consistiu na realizagdo de simulagdes
considerando diferentes valores de perturbacdo no campo de emissdao. De acordo com Hakami
et al (2004a) variacdes nas emissdes no intervalo de 10 a 30% produzem respostas estaveis ¢
lineares. Considerando os resultados obtidos dos experimentos em tlneis referentes aos
compostos majoritarios € mais reativos, descritos no capitulo 5, foram selecionadas as
espécies que sofreram as variagdes na emissao. Experimentos com perturbagdes de 10, 15, 20,
25 e 30% na emissao da espécie ARO2 foram conduzidos para o dia 22 de agosto de 2000. Os

perfis de concentracdo de 0zonio obtidos para o grupo 1 estdo ilustrados na Figura 6.2.
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Figura 6.2: Perfil das concentragdes de 0zénio para as perturbagdes na emissdo de ARO2 em

+10%, £15%, £20%, £25% e £30%.

Da figura observa-se que as respostas da concentragdo de 0zonio sao lineares com os
valores de perturbacdo da espécie ARO2. Com base nos resultados dos experimentos de
avaliacdo de linearidade e estabilidade e em resultados de literatura optou-se pela perturbagio
de 15% nas emissdes. As simulagdes para avaliar o potencial individual de formacdo de
0z6nio dos COVs, portanto, foram conduzidas considerando variagdes de +15% nas emissoes.
Essas perturbacdes foram realizadas igualmente para todos os COVs individualmente e para o
CO, NOy e o total de COVs.

Neste trabalho foi empregado o método referido como forga bruta para avaliagdo do
potencial de formacdo de ozbénio e da sensibilidade e que consiste no mesmo método utilizado
em geral nos modelos de uma célula (Carter, 1994). A diferenca esta no incremento realizado
que ¢ feito na emissdo e ndo somente na concentracdo inicial de cada espécie quimica. O
método de forca bruta foi empregado apesar da possibilidade de utilizagao de outras técnicas
de sensibilidade que reduzem o tempo computacional e efeitos associados a ruidos e nao-
linearidade, que podem ocorrer quando o método de forga bruta € utilizado. Um exemplo de
técnica de sensibilidade ¢ o método direto desacoplado (DDM) utilizado por Hakami et al.
(2004a) e desenvolvido em estudos prévios (Dunker, 1984; Yang et al., 1997). O uso, no
entanto, do método de forga bruta também ¢é empregado em varios estudos reportados na
literatura utilizando modelos tridimensionais e ¢ eficiente nas estimativas das reatividades,
porém tem um maior custo computacional (Bergin et al., 1995; Russel et al., 1995; Bergin et
al., 1998; Khan et al., 1999; Gabusi ¢ Volta, 2005). Adicionalmente, segundo Hakami et al.

(2004a) ambos os métodos (DDM) e de forga bruta geram o mesmo resultado.
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A sensibilidade do 0z6nio ao incremento em massa de cada COV individual foi

analisada utilizando-se escalas de reatividade escritas como:

oC,
MIR,;, = max| — > |, (6.6)

cov,

€

0C,, (max O;)

POIR,, = , (6.7)

Ecovi
onde: 0C, ¢ a maxima diferenca (em ppmv) entre a concentragdo de 0zdnio no caso
perturbado e o caso base no mesmo local; dC, (maxO,) ¢ a diferenga (em ppmv) entre a

concentragdo de 0zonio no caso perturbado e o caso base no mesmo local e horario do pico de

0z0nio no caso base ¢ OEc,, ¢ a perturbagdo na emissdo de cada COV em unidade de
gCOV/célula min (Hakami et al., 2004a). MIR;, ¢ POIR,, sdo o maximo incremento de

reatividade tridimensional ¢ o incremento de reatividade tridimensional no pico de 0zdénio
para a espécie i, respectivamente. A variagdo da concentragdo do ozoénio foi analisada em
relacdo ao caso base na célula de maxima concentracdo de ozonio e em todas as células na
superficie do dominio computacional e também sobre toda a variacdo temporal de cada dia.
Trabalhos reportados na literatura (Martien et al. 2003; Hakami et al, 2004a; Hakami
et al, 2004b) sugerem que para aplicagdes praticas das escalas de reatividade para o
desenvolvimento de estratégias de controle dos niveis de ozénio o uso de reatividades
relativas as absolutas ¢ mais adequado, pois permite a comparacdo dos valores calculados
para diferentes locais. Além disso, facilita a comparacdo com resultados obtidos em outros
trabalhos. Neste sentido, incrementos de reatividade relativos tridimensionais (RIR3p;) para

MIR;p (RIRye, ) © POIR;, (RIRpyg ) foram calculados, empregando-se a mesma

metodologia descrita em Hakami et al (2004a) e escritas como:

IR,
RIR,;, = IR3DI , (6.8)

base
onde: IR3p; ¢ a reatividade absoluta da espécie i em unidades de ppmO3/gCOV e IRpase € a
reatividade normalizada pela mistura de COVs (exceto aquelas com valor negativo de MIR e

MOIR —incremento de reatividade na maxima de 0z6nio)

1 IRBD
Ryese :WZ(MIR J (6.9)
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onde: N é o niimero total de COVs na mistura e MIR; sdo os valores da escala de reatividade
de Carter. Ressalta-se que para normalizagdo de POIR,, sdo usados os valores da escala de

reatividade MOIR de Carter (Carter, 2003). Ambos os valores das escalas MIR ¢ MOIR de

Carter sdo apresentados na Tabela 6.3 para as espécies estudadas.

Tabela 6.3: Identificacdo das espécies emitidas nas simula¢des com o CIT e os seus
respectivos valores das escalas de reatividade MIR ¢ MOIR (gOs/gCOV) elaborada por Carter
(2003).

Nome Codigo MIR MOIR

1,3-Butadieno BUTD 13,47 4,74

Isopreno ISOP 10,68 3,95

Eteno ETHE 9,07 3,69

Formaldeido HCHO 8,96 2,56

Alcenos com kOH < 7x10* ppm™ min™ OLE] 8,91 3,51
Arométicos com kOH > 2x10” ppm™ min’’ ARO2 8,15 2,55
Aldeidos > C; RCHO 6,98 2,56

Acetaldeido CCHO 6,83 2,56

Tolueno TOLU 3,97 1,17

Arométicos com kOH < 2x10* ppm” min™' ARO1 2,5 0,9
Alcenos com kOH > 7x10* ppm™ min™ OLE2 | 1,94 -0,61
Etanol ETOH 1,69 0,93

Alcanos com kOH entre 5 x 10° e 1 x 10? ppm'1 min”’ ALK2 1,58 0,96
Metil etil cetona e outras cetonas (2-butanona) MEK 1,48 0,65
Alcanos com kOH entre 2,5 x 10° and 5 x 10° ppm'l min’’ ALK1 1,33 0,78
Acetileno C2H2 1,24 0,49

Espécies nao identificadas UNID 1,18 0,7

Alcanos com kOH maior que 1 x 10* ppm™ min™ ALK3 1,01 0,63
Benzeno C6H6 0,81 0,34

Propano C3HS8 0,56 0,36

Acetona ACET 0,43 0,17

Etano C2H6 0,31 0,2

Monoéxido de carbono CO 0,06 0,04
Aldeidos aromaticos (exemplo benzaldeido) BALD -0,61 -1,64
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Adicionalmente foi calculada a sensibilidade do o0zonio as emissoes individuais e
totais dos COVs e do NOy. Essa sensibilidade pode ser obtida de acordo com Cohan et al.
(2005) utilizando o método da forca bruta, através da aproximagdo por diferencas finitas para
o coeficiente de primeira ordem como:

C+AE -C AE

S M -
2AE

(6.10)

i
onde: C. g € a concentragdo de 0zdnio no caso perturbado com incremento na emissao
(+15%) e C_4e € a concentracdo do 0zdnio no caso perturbado com decréscimo na emissao (-
15%). Uma perturbagao fracional no parametro foi usada e denotada como AEj= (E; - 1).

Para as espécies representadas por ALK1, ALK2, ALK3, AROI1, ARO2, BALD,
OLE1, OLE2, RCHO e UNID os valores das escalas MIR e¢ MOIR foram obtidos
considerando a média aritmética dos valores para as espécies medidas no experimento do

tunel e alocadas previamente em cada grupo com base na estrutura e reatividade das espécies.

6.3. Experimentos com cenarios

Seguindo uma tendéncia mundial de redugdo das emissdes veiculares, os limites de
emissdo vém sendo cada vez mais restritivos gerando, conseqiientemente, a necessidade da
melhoria da tecnologia empregada na fabricacdo dos veiculos. Além desse fator, o
aperfeicoamento dos combustiveis esta sendo cada vez mais exigido para o cumprimento dos
limites estabelecidos, para a redugdo das emissdes veiculares e conseqiientemente do impacto
dos poluentes na atmosfera e satude, principalmente dos grandes centros urbanos. Na Tabela
6.4 abaixo s3o apresentadas as especificacdes da gasolina em vigor e as alteracdes previstas

para alguns paises.
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Tabela 6.4: Especificacdes da gasolina em alguns paises.

Valor Méximo (ano de vigéncia)

Enxofre Olefinas Benzeno Aromaticos Oxigénio
ppm %volume %volume %volume % massa
EUA 30 (2006) - 1 (2005) 30 (2005) MTBE banido
(2006), limite
2,7 (8%etanol)
California, | 15 (2002) 4 (2005) 0,7 (2005) 35(2003) MTBE banido
EUA (2004)
Canada 80 (2005) 1(1999) - Sem exigéncia
15 (2007)
Unido 50 (2005) 18 (2005) 1 (2005) 35 (2005) 2,7 (2000)
Européia 10 (2009)
Japdo 30-50(2005) | 33 (2003) 1 (1999) 25 —47(2003) 1,3
10 (2008)
Australia 30 (2008) 18 (2005) 1 (2006) 41 (2005) 10 (2004)

Fonte: Adaptada de Dauzacher e Palombo (2003).

Um estudo realizado pela Dauzacher e Palombo (2003) e apresentado no boletim
técnico da Petrobras, sugere que a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), com objetivo de
atender as novas etapas do PROCONVE devera publicar uma nova legislacdo sobre as
especificagdes dos combustiveis automotivos no Brasil. As especificagdes propostas sdo
apresentadas na Tabela 6.5 ¢ seguem uma tendéncia mundial, principalmente com relagdo ao
teor de enxoftre.

O trabalho mencionado acima estd focado no estudo de técnicas alternativas que
consideram novas formulagdes para a gasolina. Com base nas propriedades das fracdes
componentes da gasolina e atualmente produzidas pelas refinarias da Petrobréds, foram
elaboradas novas formulacgdes a fim de atender a proposta da ANP para 2007 e 2009.

As conclusdes do trabalho foram de que as novas formulagdes da gasolina serdo
balizadas visando principalmente a reducao do teor de enxofre, pois as demais quando nao sao

automaticamente atendidas, necessitam apenas de ajustes de menor impacto produtivo.
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Tabela 6.5: Proposta da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) para algumas caracteristicas da

futura gasolina brasileira.

Caracteristicas basicas Portaria 309/01 Proposta ANP Proposta ANP
Gasolina comum Especificagdo 01/01/2007 01/01/2009
atual (2003)
90% evaporado, max, °C 145 a 190 145 a 190
PFE, max, °C 220 215
MON, minimo 82 82
IAD, minino 87 87
Teor de enxofre, max, % massa 0,1 0,04 0,005 (50ppm)
Teor de aromaéticos, max, %vol 45 40
Teor de olefinas, max, %vol 30 25
Teor de benzeno, max, % vol 1,0 -

Fonte: Boletim técnico da Petrobras, 2003 e Portaria ANP N° 309/01
Max= maximo; PFE — ponto final de ebuli¢io; MON — Ntimero de octanagem no combustivel; IAD — Indice de

antidetonante

Com base no estudo acima e na tendéncia mundial de reformulacdo do combustivel,
com a finalidade de reduzir as emissdes veiculares e seus impactos, foram propostos cenarios
de uso de diferentes gasolinas reformuladas. Essa avaliagdo foi realizada tendo como
ferramenta o modelo CIT e foram avaliados os impactos em termos de concentracdo ¢
distribuigdo espacial do 0zonio na regido de estudo em relagdo ao cendario atual, ou seja, ao
caso base do periodo de 06 a 10 de setembro de 2004, periodo este com altas concentracdes

de 0zbénio em toda RMSP. Os cenarios sao explicitados a seguir:

Cenario 1 (C1) — Reducao de 11,1% das fracdes de olefinas (OLE1, OLE2, BUTD e ETHE)
aromaticos (ARO1, ARO2 e TOLU) e benzeno (C6H6) da gasolina (gasolina + etanol) em

relagcdo ao caso base de acordo com a proposta da ANP para 2007.

Cenario 2 (C2) — Reducdo de 20% das fra¢des de olefinas, aromaticos e benzeno da gasolina
(gasolina + etanol) em relagdo ao caso base. Para 2009 a proposta da ANP nao especifica o
nivel de reducdo para as olefinas, aromaticos e benzeno, portanto estd sendo suposto uma

reducdo de 20% em relagdo ao caso base.
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Cenario 3 (C3) — Aplicacdes das redugdes realizadas e/ou previstas no programa de
reformulacdo da gasolina para o estado da California nos EUA. Neste cendrio a suposicao €
de que a gasolina brasileira tem as mesmas especificagdes da gasolina da Califoérnia (de
acordo com a Tabela 6.3) em termos da quantidade em volume de olefinas, aromaticos e
benzeno, exceto pela quantidade de oxigenados presentes na gasolina. As redugdes
consideradas neste cenario foram:

e Qlefinas de 30% em volume para 4% em volume — reducéo de 86,6%

e Aromaticos de 45% em volume para 35% em volume — reducdo de 22,2%

e Benzeno de 1% em volume para 0,7% em volume — reducao de 30%

Cenario 4 (C4) — Aplicacdes das redugdes realizadas e/ou previstas no programa de
reformulacdo da gasolina para a Europa. Neste cenario como no anterior, a suposi¢do é de que
a gasolina brasileira tem as mesmas especificacdes da gasolina Européia (de acordo com a
Tabela 6.3) em termos da quantidade em volume de olefinas, aromaticos e benzeno, exceto
pela quantidade de oxigenados presentes na gasolina. As redugdes consideradas neste cenario
foram:

e Olefinas de 30% em volume para 18% em volume — redugao de 40%

e Aromaticos de 45% em volume para 35% em volume — redugdo de 22,2%

e Benzeno sem redugado

Para os quatros cenarios mencionados acima as espécies das quais suas emissdes

foram alteradas sdo as mesmas, ou seja: OLE1, OLE2, BUTD, ETHE, correspondendo as
olefinas; ARO1, ARO2, TOLU correspondendo aos aromaticos ¢ C6H6 ao benzeno. Além
disso, foi considerada a mesma redugdo para todas as fontes de emissdo veicular (exaustdo,

liquido e vapor) apresentadas na tabela 5.8.

Cenario 5 (C5) — Reducdo de 40% na emiss@o das cinco espécies com maior potencial de
formar ozonio na RMSP, identificadas através de testes de sensibilidade com o modelo CIT

considerando o inventario de emissOes utilizado.

6.4. Experimentos modelo MCM

Foram realizadas simulagdes para o caso base (sem alteracdo na condicdo inicial de

qualquer espécie) e para os casos com variacdo em massa de 15% das condigdes de
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concentragdo inicial de NOyx e dos COVs, para o periodo de 22 a 24 de agosto de 2000. Nesta
aplicacdo, foram realizadas variacdes somente na condi¢do inicial por se tratar de um modelo
caixa onde ndo ha dispersdo ou diluicdo. O procedimento ¢ similar ao realizado por Carter
(1994), porém sem a realizagcdo de ajustes na concentracdo de NOy para uma condig¢do de
maxima produgdo de ozonio.

Ressalta-se que a utilizagdo do modelo caixa, com uma descri¢do mais ampla das
reacOes visou apenas a avaliacdo qualitativa dos resultados quando comparados com os

resultados do modelo CIT.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de simulagdo obtidos com o modelo CIT
e o MCM. Primeiramente, sdo apresentados e discutidos os resultados das simulacdes
realizadas com o modelo CIT. Na seqiiéncia sdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos das simulagdes com o modelo MCM, que teve por objetivo dar suporte aos resultados

obtidos com o modelo CIT em termos do tratamento da quimica da atmosfera.

7.1. Resultados modelo CIT

7.1.1. Caso Base

Um processo de ajuste na distribuicdo espacial e temporal das emissdes — da
quantidade total diaria emitida, assim como das condi¢des iniciais e de fronteira foi realizado
para os periodos de 22 a 24 de agosto de 2000, 13 a 15 de marco de 2000 e 06 a 10 de
setembro de 2004, como ja mencionado.

As comparagdes dos valores horarios preditos para Oz, CO, NOy e COVs com os
observados para o primeiro periodo de 22-24 de agosto de 2000 para os dois grupos de
estagoes de qualidade do ar estdo ilustrados nas Figuras 7.1 a 7.4. Ressalta-se que tanto os
valores preditos como os observados correspondem as médias dos grupos 1 e 2 ¢, além disso,
foram adicionadas as séries dos valores observados as maximas e minimas observadas em

cada grupo (ver tabela 5.13) para os trés periodos.
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Figura 7.1: Comparagdo entre valores observados de O3 e os preditos pelo modelo CIT. a)

Grupo 1 de estacdes e b) Grupo 2 de estacdes.
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Figura 7.2: Comparagio entre valores observados de CO e os preditos pelo modelo CIT para o

grupo 1 de estagdes.
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Figura 7.3: Comparagdo entre valores observados de NOy e os preditos pelo modelo CIT. a)

Grupo 1 de estacdes e b) Grupo 2 de estacdes.
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Figura 7.4: Comparacdo entre valores observados de COVs e os preditos pelo modelo CIT. a)

estagdo PQDP e b) estagdo SCSU.
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A comparacdo dos valores preditos pelo modelo, principalmente de O; e CO, com os
observados nos dois grupos de estacdes de qualidade mostrou que o modelo representou bem
tanto a evolugdo temporal como as intensidades das concentragdes. Para os oxidos de
nitrogénio ¢ COVs o modelo ndo conseguiu representar as intensidades das concentragoes,
principalmente das maximas. Para ambos os COVs e NOy ha uma grande diferenca da
intensidade das concentragdes entre os grupos 1 e 2, o que torna complexa, principalmente em
razdo da resolucdo utilizada, a previsdo adequada dos valores, pois esse comportamento
reflete condi¢des particulares das estagdes em razdo das fontes de emiss@o presente. Além
disso, no caso dos 6xidos de nitrogénio ha indicativos de que o mecanismo quimico pela qual
essas espécies reagem ainda ndo ¢ bem conhecido e descrito pelos modelos de qualidade do ar
em geral (Yang et al., 1997; Seinfeld e Pandis, 1998; Tonnesen, 1999). Para os COVs a
dificuldade da descrigdo adequada ¢é ainda maior, pois devido ao grande niumero de espécies
as mesmas sdo representadas agrupadas e também ainda n3o se conhece totalmente o
mecanismo pelas quais reagem. Além disso, especificamente nesta aplicacdo foram utilizadas
somente as fontes moveis e provavelmente estas ndo representam a emissdao no grupo 2 de
estacdes de qualidade do ar. Outras fontes como atividades industriais em geral (por exemplo,
industrias de tintas e solventes) podem estar contribuindo para a emissao de COVs na regido e
ndo foram contabilizadas, resultando na grande diferenga observada na Figura 7.4.

Na Tabela 7.1 s3o apresentados os valores dos parametros estatisticos dos testes
aplicados (descritos no capitulo anterior) para verificagdo da acuracia e precisdo das
simulagdes para o periodo de 22 a 24 de agosto nos dois grupos de estagdes de qualidade do

ar.
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Tabela 7.1: Pardmetros estatisticos referentes a acuracia e precisdo das simula¢des do periodo

de 22 a 24 de agosto de 2000.

Parametros Grupo 1 Grupo 2
CO O3 NO, | COVs CO O3 NOy | COVs
(ppmv) | (ppbv) | (ppbv) |(ppmC) | (ppmv) | (ppbv) | (ppbv) | (ppmC)
O ops 1,0 24,3 188,4 0,8 - 314 | 729 2,0
O 1,1 28,9 166,5 0,6 - 31,9 | 92,7 0,5
My 0,88 0,93 0,91 0,66 - 0,91 0,71 0,44
MNB (%) 1,3 -27,0 -1,2 -373 - -23,8 | 13,5 | -18,5
MNGE (%) 16,5 62,9 23,2 439 - 50,9 | 36,3 43,0
d 0,94 0,96 0,95 0,69 - 0,96 | 0,82 0,48
RMSE 0,5 10,2 76,1 0,9 - 12,7 | 66,6 2,1
Pico de O3 (%)
Pareado -3,5 -10,8
Nao Pareado 4,7 -9.9

Para o segundo periodo, de 13 a 15 de marco, a comparagdo dos valores horarios
preditos para Oz, CO, NOy e COVs com os observados para os dois grupos (ver tabela 5.13)

estdo ilustrados nas Figuras 7.5 a 7.8.

—e— Obsenado a) —e— Obsenado b)
80 1| —o— Simulado 80 1| _o—Simulado

Os (ppbv)

13/3/00  13/3/00  14/3/00  15/3/00  15/3/00 13/3/00 13/3/00 14/3/00 15/3/00  15/3/00
0:00 16:00 8:00 0:00 16:00 0:00 16:00 8:00 0:00 16:00
Ewolugéo temporal (h) Ewolugéo temporal (h)

Figura 7.5: Comparagdo entre valores observados de O3 e os preditos pelo modelo CIT. a)

Grupo 1 de estacdes e b) Grupo 2 de estacdes.
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Figura 7.6: Comparagdo entre valores observados de CO e os preditos pelo modelo CIT,

grupo 1 de estagdes.
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Figura 7.7: Comparagdo entre valores preditos de NOy pelo modelo CIT e os observados. a)

Grupo 1 de estagdes e b) Grupo 2 de estacdes.
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Figura 7.8: Comparacdo entre valores preditos de COVs pelo modelo CIT e os observados. a)

estacdo PQDP ¢ b) estagao SCSU.
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Semelhantemente ao primeiro periodo as comparagdes dos valores preditos pelo
modelo com os observados apresentaram as mesmas deficiéncias. Além disso, apesar de ndo
ter sido mencionado acima, para ambos os periodos os valores de concentragao de O3 preditos
durante a noite ndo foram representados adequadamente pelo modelo. Da mesma forma que
para o primeiro periodo, testes estatisticos para a quantificagdo dos erros das simulagdes
foram aplicados as séries de concentragdo de CO, O3, NOx e COVs. Os resultados estdo

apresentados na Tabela 7.2.

Tabela 7.2: Parametros estatisticos referentes a acuracia e precisdo das simula¢des do periodo

de 13 a 15 de marco de 2000.

Parametros Grupo 1 Grupo 2
CcO 0O; NOy COVs CcO 0Os NOy COVs
(ppmv) | (ppbv) | (ppbv) | (ppmC) | (ppmv) | (ppbv) | (ppbv) | (ppmC)
O ons 0,46 15,7 23,6 0,19 - 11,5 11,1 0,4
Ogim 0,37 19,5 23,0 0,16 - 16,8 8,3 0,12
Ny 0,94 0,92 0,90 0,56 - 0,93 0,68 0,16
MNB (%) 17,5 -26,3 8,3 -12,1 - -40,2 33,2 -33,2
MNGE (%) | 20,4 66,8 19,3 32,7 - 54,4 48,9 44,7
d 0,95 0,96 0,95 0,7 - 0,93 0,81 0,45
RMSE 0,18 7,2 9,7 0,18 - 1,0 8,1 0,49
Pico de O3 (%)
Pareado -0,2 5,7
Nao pareado 11,1 12,4

Em geral os resultados das simulag¢des atendem aos testes aplicados, estando dentro da
margem de erro aceitavel. Os indices de concordancia (d) apresentaram-se altos para os
grupos de estacdes com diferentes caracteristicas quimicas e meteorologicas. O pico de O; foi
bem representado pelo modelo tanto em magnitude quanto temporalmente. O RMSE para
todos os poluentes e grupos foi menor que o desvio padrdo dos valores observados, exceto
para os COVs do grupo 2. No entanto, os resultados indicam a boa habilidade do modelo em
representar os valores observados.

Para o terceiro periodo estudado, compreendido de 06 a 10 de setembro de 2004

também foi realizada a comparag@o dos valores preditos pelo modelo com os observados nos
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dois grupos de qualidade do ar. Na Figura 7.9 esta ilustrada a comparagao da série dos valores

de concentragiao de O3 observados e preditos pelo modelo CIT.
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Variagéo temporal (h)

Figura 7.9: Comparagdo entre valores observados de O3 e os preditos pelo modelo CIT. a)

Grupo 1 de estagdes e b) Grupo 2 de estacdes.

Neste periodo como ja mencionado no capitulo 2, as concentracdes de o0zOnio
estiveram elevadas por varios dias consecutivos em toda a RMSP, sendo o periodo do ano de
2004 com as maiores concentragdes observadas e que persistiram elevadas por varios dias. As
concentracdes de ozonio preditas pelo modelo foram consistentes com as observadas. O
modelo mostrou-se capaz de representar os valores elevados de 0zonio em ambos os grupos,
porém ndo representou adequadamente os picos noturnos de ozonio destacando-se
principalmente o do dia 10 que foi de 36 ppbv as 22h no grupo 2.

A questdo do o0zdnio noturno € um assunto que deve ser estudado com cuidado, pois
varios processos provavelmente ndo bem descritos no modelo CIT contribuem para essas
diferencas entre os valores observados e simulados. Dentre eles esta a representagcdo
inadequada da superficie e que interfere no processo de transporte pela turbuléncia e pelo

vento médio, as incertezas dos campos de vento utilizados, a consideracdo de que a presenca
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dos poluentes nao afeta a meteorologia em escala urbana, o uso de campos médios horarios, a
limitacdo do modelo aos processos que ocorrem somente dentro da camada de mistura, ou
seja, ndo considerando efeitos de transporte do ozonio de niveis superiores para regides
proximas a superficie e ainda as incertezas associadas a representacdo inadequada da quimica
do 0z6nio durante a noite, pois esse processo envolve as reagdes dos compostos de nitrogénio,
a qual ndo ¢é totalmente bem conhecida. Segundo Yang et al. (1997) a constante de reagdo da
reacdo OH + NO, — HNO; ¢ um dos parametros no mecanismo quimico ao qual o 0zdnio é
mais sensivel e, portanto, pode-se afirmar que a incerteza nessa constante pode levar a
significativas alteracdes das concentragdes de Os (Tonnesen, 1999). Em sintese uma série de
processos pode contribuir para essa representagdo inadequada do 0zonio noturno pelo modelo.

E ainda importante destacar que no estudo realizado por Tao et al. (2004), onde eles
investigaram regionalmente o impacto da variagdo dos perfis temporais das emissdes
antropicas nas concentragdes de ozonio na superficie, foi encontrado que o 0z6nio ndo ¢
particularmente sensivel a variagdes da distribuigdo temporal nas emissodes, especialmente
durante o dia. Eles também observaram que a variacdo no perfil temporal das principais
emissOes ndo altera significativamente as variagdes diurnas do ozonio, o que também foi
observado durante o processo de ajuste das emissdes realizado neste trabalho. No entanto, a
noite ndo foi observado o mesmo comportamento, ou seja, a representacdo tanto
temporalmente como espacialmente também pode ser mais uma fonte que contribui para a
representacdo inadequada do 0z6nio noturno pelo modelo.

Nas Figuras 7.10 a 7.12 estdo apresentadas as comparacdes para os demais poluentes.
Ressalta-se que em razdo da nao disponibilidade de dados observados para o periodo ndo foi

possivel comparar as concentragdes dos COVs preditos pelo modelo com valores observados.
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Figura 7.10: Comparagdo entre valores observados de CO e os preditos pelo modelo CIT. a)

Grupo 1 de estagdes e b) Grupo 2 de estacdes.
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Figura 7.11: Comparacdo entre valores preditos de NOy pelo modelo CIT e os observados. a)

Grupo 1 de estagdes e b) Grupo 2 de estacdes.
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Figura 7.12: Comparagdo entre valores preditos de COVs pelo modelo CIT e os observados.
a) estagao PQDP e b) estacdo SCSU.

Na Tabela 7.3 estdo apresentados os resultados dos testes aplicados as séries de
concentragdes de CO, O3, NOy e COVs preditos pelo modelo CIT, para quantificagdo dos

erros das simulagdes para o periodo de 6 a 10 de setembro de 2004.
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Tabela 7.3: Pardmetros estatisticos referentes a acuracia e precisdo das simula¢des do periodo

de 06 a 10 de setembro de 2004.

Parametros Grupo 1 Grupo 2
CO O3 NOy COVs CO O3 NOy COVs
(ppmv) | (ppbv) | (ppbv) | (ppmC) | (ppmv) | (ppbv) | (ppbv) | (ppmC)
O ops 0,9 28,6 88,1 - 1,1 27,4 20,7 0,7
O 0,8 31,5 92,7 0,8 1,3 28,8 22,2 0,4
My 0,90 0,95 0,91 - 0,82 0,90 0,50 0,59
MNB 29,2 -24.3 36,6 - 38,5 -54.2 -8,4 -23,5
MNGE 33,0 64,6 45,0 - 43,1 59,5 50,8 33,8
d 0,93 0,97 0,94 - 0,85 0,92 0,71 0,71
RMSE 0,5 12,5 44,9 - 0,9 16,3 21,7 0,6
Pico de O3 (%)
Pareado 2,0 -10,3
Nao pareado 6,3 -8,8

A comparagdo dos valores observados com os preditos pelo modelo mostrou uma boa
concordancia para o ozOnio tanto para os maximos como para o perfil. No entanto, as
concentragdes durante o periodo noturno ndo foram bem representadas assim como para os
demais periodos. Para as outras espécies as comparacdes dos valores preditos com os
observados foram satisfatorias com base nos testes estatisticos. A auséncia de dados dos
COVs foi um fator limitante para a obten¢do de melhores resultados pelo modelo para o
terceiro periodo.

De forma geral, para todos os periodos o modelo foi capaz de representar bem tanto o
perfil como as intensidades das concentracdes de O3, CO e razoavelmente as de NOy. Para os
COVs a representatividade em alguns dias foi baixa. Explicacdes acerca desse resultado
provavelmente, estdo associadas a presenca de outras fontes de COVs, além da atividade
veicular considerada neste estudo, principalmente na estacdo de SCSU, como ja mencionado.
Outro fator que pode contribuir estd associado as incertezas da medida dos COVs, que ¢
realizada tendo como composto base o propano e¢ que apresenta diferentes eficiéncias de
resposta para compostos como acetileno, aldeidos e outros. A medida de COVs, assim

nomeada neste trabalho (a CETESB usa a nomenclatura HCNM em razao do método usado)
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foi interrompida pela CETESB em 2005, com a desativacdo desses amostradores por nao

apresentarem resultados confidveis e por falta de pecas de reposi¢cdo para os equipamentos.

7.1.2. Casos com incremento

7.1.2.1. Escalas de reatividade
Na Tabela 7.4 sdo apresentados os resultados para as escalas de reatividade calculadas
para as 24 espécies para os periodos de 22 a 24 de agosto e de 13 a 15 de margo

respectivamente. Os valores de MIR;, e POIR;, s3o a média para todo o periodo,

calculadas para o local do pico de ozonio sem normalizacdo e representam as reatividades
absolutas tridimensionais. Os horarios e localizagdo em pontos de grade da ocorréncia dos
picos de 0zo6nio para os trés periodos sdo apresentados no Apéndice B.

Para o periodo de 06 a 10 de setembro os valores das escalas sdo apresentados na
Tabela 7.5, sendo que os valores sdo a média no periodo das reatividades relativas calculadas
no local do pico de ozbnio e em todo o dominio computacional.

A métrica de reatividade MIR;, pode ser definida como o incremento de reatividade,

representando condi¢des onde o controle dos COVs tem um maior efeito sobre o o0zonio.

Portanto, as espécies com alto MIR,;, sdo aquelas mais efetivas no controle de 0zénio em
condi¢des de baixa razdo COVs/NOx. Por outro lado, a métrica de reatividade POIR;,

representa 6tima condic¢des para a formacdo do 0zoénio ou onde o 0zonio ¢ NOy-limitante.
Pode-se observar que os valores de reatividade absoluta podem variar em um intervalo
de algumas ordens de magnitude dependendo da localizagdo, tempo e espécie. As maiores

variabilidades foram observadas na escala POIR,, , inclusive com variagdo do sinal de um
1
dia para o outro dependendo da espécie. Os valores negativos de POIR,, indicam que o

incremento em massa do COV ndo contribuiu para o aumento do pico de ozbénio, mas
provavelmente para o aumento das concentragdes de ozonio antes ou depois do pico de
0zonio simulado no caso base. Desta forma, ocorre um alargamento do pico e/ou ocorréncia
de um segundo pico de ozbnio, devido as diferentes taxas de reag@o das espécies e condicdes

meteoroldgicas.
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Tabela 7.4: Médias das escalas de reatividade absoluta MIR;, e POIR;, (ppmO;/gCOV) e relativa RIRyz € RIRpe (805/gCOV),

calculadas no local de ocorréncia do pico de 0zonio, para o periodos de 22 a 24 de agosto ¢ 13 a 15 de margo de 2000.

22 a 24 de agosto 13 a 15 de margo

Espécies MIR;, RIRyg,, POIR;;, RIRpopr,,, MIR;p, RIRyg,, POIR;p, RIRpoig,,,
BUTD 4,8E-01 1,3E+02 -1,0E-01 3,2E+01 2,1E-01 1,2E+02 -8,2E-02 1,5E+01
ISOP 3,2E-02 8,8E+00 -2,9E-03 3,5E-01 1,4E-02 7,5E+00 -2,2E-03 4,1E-01
MEK 1,9E-02 4,3E+00 -4,9E-03 1,2E+00 7,4E-03 4,7E+00 -2,6E-03 4,8E-01
UNID 1,0E-02 2,4E+00 -7,7E-03 1,4E+00 3,6E-03 2,3E+00 -4,0E-03 7,3E-01
ACET 7,4E-03 1,8E+00 -4,7E-03 5,6E-01 3,2E-03 2,1E+00 -1,8E-03 3,3E-01
RCHO 6,7E-03 1,8E+00 -8,5E-04 7,6E+00 2,5E-03 1,SE+00 6,2E-04 8,6E+00
BALD 3,2E-02 8,0E+00 -6,9E-03 8,3E-01 1,4E-03 8,8E-01 -2,6E-03 4,9E-01
ARO1 3,6E-03 8,1E-01 -1,0E-03 -1,5E+00 1,2E-03 6,8E-01 0,0E+00 0,0E+00
HCHO 1,9E-03 5,3E-01 -3,5E-05 -1,3E+00 1,1E-03 6,3E-01 6,0E-04 9,5E+00
C3HS8 1,4E-03 3,4E-01 -3,7E-04 -1,2E+00 8,9E-04 5,7E-01 -3,3E-04 -2,8E+00
ETHE 8,3E-04 2,0E-01 -5,0E-05 -1,9E+00 8,4E-04 5,2E-01 7,6E-04 8,9E+00
OLEI 7,3E-04 1,8E-01 3,2E-04 -2,1E+00 7,7E-04 5,0E-01 5,4E-04 5,5E+00
OLE2 1,1E-03 2,7E-01 2,6E-04 -2,3E+00 7,3E-04 4,9E-01 4,7E-04 4,2E+00
ARO2 1,5E-03 3,6E-01 5,4E-04 -3,7E+00 7,3E-04 4,8E-01 6,3E-04 6,1E+00
CCHO 2,2E-03 4,9E-01 -2,0E-04 2,5E-02 7,2E-04 4,6E-01 -7,0E-05 3,4E+00

C6H6 1,5E-03 3,7E-01 -8,2E-04 1,1E+00 3,9E-04 2,5E-01 -2,2E-04 4,0E-02
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C2H2 1,4E-03 3,3E-01 -6,9E-04 8,9E-01 4,1E-04
ALK1 9,8E-04 2,3E-01 0,0E+00 0,0E+00 3,3E-04
TOLU 7,1E-04 2,0E-01 -9,1E-05 -9,3E-01 2,4E-04
ALK2 4,9E-04 1,3E-01 2,5E-05 -2,6E-01 1,3E-04
C2H6 9,8E-04 2,3E-01 -2,4E-04 2,0E+00 1,1E-04
ALK3 4,7E-04 1,2E-01 7,0E-05 -2,0E-01 1,2E-04
ETOH 1,5E-04 4,0E-02 2,6E-05 -2,5E-01 9,2E-05

CO 1,1E-05 2,5E-03 -1,5E-06 -9,2E-03 5,0E-06

2,4E-01
1,9E-01
1,5E-01
7,8E-02
7,2E-02
7,2E-02
6,0E-02
2,9E-03

-7,9E-05
4,0E-06
1,3E-04
6,8E-05
-1,1E-04
1,2E-05
7,8E-05
3,4E-06

1,5E-02
1,5E+00
1,1E+00
1,2E+00
2,0E-02
8,7E-01
8,3E-01
5,5E-02
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Tabela 7.5: Valores de reatividade relativa média RIRz ¢ RIRpg,  (805/gCOV) no local

do pico de ozonio e em todo o dominio computacional para o periodo de 06 a 10 de setembro

de 2004.

Meédia dos valores no local do pico de Média dos valores em todo o periodo

O; para todo o periodo e dominio computacional
Espécies RIRyg,,, RIRpoig,,, RIRyg,,, RIRpopr,,,
BUTD 1,2E+02 3,2E+01 9,6E+01 3,9E+01
ISOP 6,5E+00 3,2E+01 8,8E+00 3,0E+00
MEK 3,8E+00 -1,8E+01 3,4E+00 3,2E+00
BALD 3,6E+00 -1,8E+01 3,0E+00 9,2E-01
ACET 2,4E+00 7,0E-01 2,6E+00 4,9E-01
UNID 1,5E+00 1,5E+01 2,2E+00 3,8E-01
RCHO 1,2E+00 0,0E+00 1,5SE+00 8,5E-01
CCHO 8,3E-01 3,4E-01 9,0E-01 6,6E-01
HCHO 6,9E-01 -1,1E+00 1,5E+00 1,1E+00
OLE2 4,9E-01 -2,5E+00 1,2E+00 7,4E-01
ETHE 4,0E-01 -1,3E+00 1,1E+00 8,2E-01
ARO1 4,0E-01 2,7E+00 7,0E-01 2,0E-01
C6H6 3,9E-01 5,5E-02 3,9E-01 2,4E-01
C3H8 3,9E-01 4,3E-01 2,8E-01 8,3E-02
OLEl 3,4E-01 -1,2E+00 1,2E+00 7,4E-01
ARO2 3,3E-01 -2,6E+00 1,1E+00 7,2E-01
C2H6 3,2E-01 1,9E+00 2,9E-01 1,1E-01
C2H2 2,1E-01 -1,1E+00 3,3E-01 2,3E-01
TOLU 2,1E-01 -5,2E-01 4,5E-01 2,8E-01
ALK1 1,9E-01 1,8E-02 2,5E-01 2,0E-01
ALK2 1,1E-01 1,9E-01 2,2E-01 1,3E-01
ALK3 7,6E-02 2,7E-01 8,5E-02 3,4E-02
ETOH 6,5E-02 -3,1E-01 1,5E-01 5,2E-02

CcO 5,0E-03 -8,9E-03 1,1E-02 7,4E-03
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Os valores de RIRyz € RIRyq, ~também sdo apresentados nas Tabelas 7.4 ¢ 7.5 ¢

correspondem a média para todo o periodo calculadas no local do pico de o0z6nio e
representam as reatividades relativas tridimensionais. Ressalta-se que para o periodo de 06 a

10 de setembro também foi apresentado na tabela 7.5 os valores médios de RIRy, e
RIRpog,,, para todo o periodo ¢ dominio computacional. A Figura 7.13 ilustra o
escalonamento das médias das reatividades relativas RIR,,; ~ calculadas no local do pico

para os trés periodos de estudo.
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Figura 7.13: Escalonamento das reatividades relativas RIR,; ~ das espécies, no local do pico

de O3, para os trés periodos de estudo.

A comparagdo do escalonamento das reatividades relativas RIR,; entre os periodos,

ilustrada na Figura 7.13, mostra um comportamento razoavelemente similar e consistente
entre os periodos e espécies, exceto pelas espécies MEK, ACET e BALD que nos trés
periodos os valores sdo relativamente altos. As reatividades relativas exibem um
comportamento constante para a maioria das espécies, com pequena variabilidade de dia para

dia quando comparada com as reatividades absolutas. No entanto, para a escala POIR;,

foram observadas as maiores variabilidades didrias. Em geral as espécies BUTD, ISOP,
BALD, MEK, UNID, RCHO, ACET, ARO1, HCHO e CCHO foram as que apresentaram
maiores valores de reatividades relativas calculadas no local de ocorréncia do pico de ozoénio

RIRyg,, para os trés periodos.

Hakami et al. (2004a) sugerem que as condigdes meteorologicas possuem um papel
significativo na definicdo do comportamento de diferentes métricas de reatividade, podendo

assim, as discrepancias entre os periodos estarem associadas as diferentes condi¢des quimicas
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em termos das razdes COVs/NOy e também as distintas situacdes meteorologicas dos
periodos. Na figura 7.14 sdo ilustrados graficamente a comparagdo dos valores médios da

reatividade relativa RIR,,; ~em todo o dominio computacional para os trés periodos.
I
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Figura 7.14: Escalonamento das reatividades relativas RIRy,; ~ das espécies para todo o

dominio computacional e periodo.

Os valores médios de RIR,z e RIRy,, para todo o dominio e periodo
3Di 3Di

computacional, assim como o escalonamento das espécies diferem parcialmente dos
resultados obtidos com modelo caixa (Carter, 1994) e também com modelo de qualidade do ar
(Hakami et al., 2004a). De maneira geral as maiores diferencas entre os resultados obtidos
neste trabalho e os obtidos por Hakami et al. (2004a) sdo para as espécies ACET, MEK e
BALD, onde os valores, relativamente as demais espécies, sdo maiores neste trabalho. Uma

maior variabilidade dos valores médios de RIRy; ~ em todo o dominio computacional e

periodo ¢é observada entre os periodos quando comparada com os valores calculados para o
local do pico do ozoénio (fig. 7.13), provavelmente devido as diferencas nas razoes
COVs/NOy. Outras discrepancias, em termos do escalonamento, sdo observadas para algumas
espécies dependendo do periodo.

Valores de reatividade calculados com modelo caixa sdo para uma condig¢do 6tima de
produgdo de 0zdnio, ou seja, a concentracdo de NOy € ajustada para se obter essa condi¢do. Ja

a diferenga entre os valores de RIR, ~ obtidos em outros trabalhos pode estar associada

também a distinta razdo COVs/NOy considerada nos trabalhos. Além disso, as condi¢oes
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meteoroldgicas e emissdes distintas podem contribuir significativamente para essas

diferengas. Comparando-se os valores de MIR;; e POIR,, principalmente, entre os 3

periodos estudados, pode-se observar a influéncia das condi¢des meteoroldgicas e da razao
COVs/NOy interferindo nos valores das escalas de reatividade, uma vez que as demais

condigOes sdo as mesmas.

7.1.2.2.Sensibilidades do 0zonio as emissdes de COVs e NOy

A analise da sensibilidade do 0z6nio as emissdes de COVs e NOy permite identificar o
regime quimico em uma dada regido ¢ inferir sobre para quais emissdes (COVs ou NOy) o
ozOnio ¢ mais sensivel, e portanto, como pode ser mais eficientemente controlado. Desta
forma como ja mencionado a analise de sensibilidade foi conduzida para os trés periodos,
ressaltando que estes apresentam diferencas tanto das condigdes meteorologicas como dos
niveis de poluentes na RMSP, podendo-se assim abranger a avaliagdo da sensibilidade do
0zonio as emissoes em diferentes situagdes tipicas da RMSP.

Para o primeiro periodo de estudo (22-24 de agosto de 2000) as concentragdes de
ozonio simuladas no pico do periodo de estudo e suas respectivas sensibilidades as emissdes
de COVs e NOy sdo ilustradas na Figura 7.15. As distribuigdes espaciais e sensibilidades do
0zonio para os demais dias nos periodos estudados estdo no Apéndice B.

Uma grande sensibilidade do 0zonio a emissao de COVs pode ser observada na regiao
da RMSP (principalmente na por¢ao sul-sudeste), onde esta localizada a maior parte da fonte
de emissdo. A sensibilidade do 0zbnio a emissdo de NOy pode ser observada somente em
alguns pontos da regido. Esse padrdo foi observado também nos outros dias do periodo e a
sensibilidade média do 0zo6nio aos COVs para todo dominio e periodo foi calculada como 26

ppbv para médias horarias e —14 ppbv para o NOy.
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Figura 7.15: Pico de concentragdo de ozonio em 22 de agosto de 2000 em (a) sua
sensibilidade (coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b)

NOx em (c) para todo o dominio.

A Figura 7.16 ilustra temporalmente o comportamento da sensibilidade méaxima e
minima do ozonio as emissdes de COVs e NOy no dominio computacional para o periodo de

22 a 24 de agosto de 2000.
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Figura 7.16: Evolucgdo temporal da sensibilidade maxima e minima do O3 aos COVs e ao NOy

no dominio computacional, no periodo de 22 a 24 de agosto de 2000.

Temporalmente a sensibilidade do 0z6nio segue em parte o padrdo de evolugdo do
0z0nio, ou seja, as maximas sensibilidades observadas ocorrem em torno do pico de ozdnio.
No entanto, o dia 22 apresenta um perfil relativamente diferente dos demais, porque
apresentou valores altos de sensibilidade durante a tarde e também a noite (das 12h do dia 22
a 5 h do dia 23) ndo apresentando um perfil diario como os demais.

No segundo periodo de estudo o pico de ozbnio foi observado distante da RMSP
ocorrendo mais tarde quando comparado com o primeiro periodo. A Figura 7.17 ilustra a
distribuigdo espacial das concentragdes de 0zOnio no pico e suas respectivas sensibilidades as

emissoes de COVs e NOy.
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Figura 7.17: Pico de concentracdo de oz6nio em 14 de marco de 2000 em (a) sua sensibilidade

(coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b) NOy em (c) para

todo o dominio.

Essas diferencas podem ser atribuidas principalmente as distintas situagdes
meteoroldgicas apresentadas nos dois periodos (inverno e verdo). Durante o inverno em geral
os ventos na superficie sdo de nordeste-leste, enquanto que durante o verdo em geral de norte-
nordeste, porém esses padroes sdo freqlientemente afetados por frentes frias e pela brisa
maritima. Em particular, nestes dois periodos de estudo a intensidade da brisa e
conseqiientemente do regime de vento foi um dos principais fatores dos diferentes niveis de
poluentes observados na regido de Sdo Paulo. No entanto, apesar das diferencas significativas
entre os dois periodos a sensibilidade do ozénio foi demonstrada ser muito maior aos COVs
do que ao NOy na area urbana, onde estdo localizadas as fontes. Esse padrdo, no entanto, vai

mudando nas vizinhancas dessa regido. A sensibilidade média do ozbnio as emissdes de
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COVs em todo dominio e periodo foi de 5 ppbv para médias horarias e de —3 ppbv para o
NOx.

A Figura 7.18 ilustra temporalmente o comportamento da sensibilidade maxima e
minima do ozo6nio as emissdes de COVs e NOx no dominio computacional e periodo de 13 a

15 de margo de 2000.
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Figura 7.18: Evolugao temporal da sensibilidade maxima e minima do O3 aos COVs e ao NOy

no dominio computacional, no periodo de 13 a 15 de marco de 2000.

Similarmente ao primeiro periodo o perfil da evolugdo temporal da maxima ¢ minima
sensibilidade do 0zo6nio as emissdes de COVs e NOy apresentou as maximas sensibilidades no
pico de ozonio. No entanto, no primeiro periodo os picos correspondentes as maximas foram
mais alargados quando comparados com este periodo.

Na Figura 7.19 estdo ilustradas as concentragdes de ozonio no pico para o CB e as
sensibilidades do 0zdnio as emissdes de COVs e NOy para o dia de maxima de ozobnio,
observada nas estacdes da CETESB (136 ppbv na estacdo SMPT e 132 ppbv na estacao IBIR)
no periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.
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Figura 7.19: Pico de concentracdo de 0zdnio no periodo de 06 a 10 de setembro de 2004 em
(a) sua sensibilidade (coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em

(b) NOyx em (c) para todo o dominio.

Observa-se também para este periodo que a sensibilidade do 0zonio foi muito maior as
emissdes de COVs do que as de NOy. A regido em torno da RMSP (principalmente na por¢ao
a noroeste) apresentou-se sensivel a ambas as emissdes de COVs e NOy, ou seja, o controle
das emissdes de COVs e NOx nesta regido pode reduzir as concentragdes de ozonio. A Figura
7.20 ilustra a evolugdo temporal da sensibilidade méxima e minima do 0zonio as emissdes de

COVs e NOy em todo dominio computacional e periodo de 06 a 10 de setembro.
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Figura 7.20: Evolucdo temporal das sensibilidades maximas e minimas horarias do O3 aos

COVs e a0 NOy no dominio computacional, no periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.

Assim como apresentado para os demais periodos a sensibilidade do 0z6nio a ambas
emissoes de COVs e NOy foi maior no pico de 0zonio, que ¢ quando geralmente as massas de
ar estdo em um regime COVs-limitante.

Avaliando o comportamento da sensibilidade do 0z6nio especificamente na RMSP nos
grupos 1 e 2 de estacdes de qualidade do ar, observa-se que as sensibilidades do ozénio nos
grupos 1 e 2 apresentam perfil similar, mas com variacdes da intensidade desta. As Figuras
7.21 e 7.22 ilustram temporalmente o comportamento das sensibilidades do ozoénio as
emissoes de COVs e NOy nos grupos 1 e 2 para o periodo de 22 a 24 de agosto ¢ 13 a 15 de

margo de 2000, respectivamente.

250 1 ——NOx-G1
200 - ——NOx - G2
—=—COVs-G1

150 ~
100 -
50 -

0 ' '
832 00 6o0*% 22000 8/23/2000
A o

-100 1

Sensibilidade do Gz (ppbv)

-150 A
-200 -

Evolucéo temporal (h)

Figura 7.21: Evolucdo temporal da sensibilidade do O3 aos COVs e ao NOy no grupo 1 (G1) e
grupo 2 (G2) de estagdes de qualidade do ar, no periodo de 22 a 24 de agosto de 2000.



7. Resultados e discussoes 143

90 ——NOx-G1

70 ——NOx - G2
—=—COVs-Gl1

50 ——COVs-G2

3 14/3/00 Y2 16/3/00
-300:00 0:00

Sensibilidade do Cs (ppbv)
=
o

Evolugao temporal (h)

Figura 7.22: Evolucdo temporal da sensibilidade do O3 aos COVs e ao NOy no grupo 1 (G1) e
grupo 2 (G2) de estagdes de qualidade do ar, no periodo de 13 a 15 de margo de 2000.

Diferentemente do primeiro periodo a intensidade da sensibilidade do ozbénio as
emissoes de COVs e NOy diferiram significativamente do grupo 1 para o grupo 2 em todos os
dias. No grupo 1 a sensibilidade calculada foi muito maior que no grupo 2. Esse perfil esta
associado a localizagdo do pico de 0z6nio na area modelada, pois como observado nas Figuras
de distribui¢do espacial de sensibilidade, a perturbacdo na emissdo no campo de sensibilidade
segue o padrio das emissdes totais de COVs. Além disso, altas reatividades e/ou
sensibilidades dos COVs sdo encontradas, em geral, em areas onde as emissdes antropicas de
ambos os COVs e NOy sdo maiores, 0 que ocorre na regido do grupo 1.

Na Figura 7.23 ¢ ilustrado temporalmente o comportamento da sensibilidade do
0zonio as emissdoes de COVs e NOy nos grupos 1 e 2 para o terceiro periodo de estudo de 06 a

10 de setembro de 2004.
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Figura 7.23: Evolugdo temporal da sensibilidade do O3 aos COVs e ao NOy no grupo 1 (G1) e
grupo 2 (G2) de estagdes de qualidade do ar, no periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.
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Semelhantemente aos outros periodos as sensibilidades do ozonio nos grupos 1 e 2
apresentam perfil similar, exceto pela intensidade em alguns dias. Esse comportamento com
ja mencionado esta associado a relagdo COVs/NOy e a localizac¢do das emissdes.

Existem outras metodologias que também podem ser utilizadas para se inferir sobre o
regime quimico de uma dada regido. Uma alternativa é através da razdo O3/NOy (NOy = NOy
+ NO; + 2N;05 + HONO + PAN + RONO; + NOj3") dos valores observados. No entanto, a
limitacdo em geral estd na medida das concentragdes de NO,. De acordo com a literatura
(Sillman, 2001), razdes abaixo de 6 sdo associadas ao regime COVs-limitante enquanto que
valores acima de 7 sdo associados ao regime NOy-limitante. A Figura 7.24 ilustra a evolugao
temporal das razdes das concentragdes simuladas de O3/NOy no periodo de 06 a 10 de

setembro de 2004.
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Figura 7.24: Evolugdo temporal das razdes das concentragdes simuladas O3/NOy, no grupol,

para o periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.

As razdes simuladas de O3/NOy mostraram que o regime em todo o periodo no grupo
1 de estacdes de qualidade do ar ¢ COVs-limitante, concordando com os resultados obtidos

através da analise de sensibilidade.

7.1.2.3.Sensibilidades do 0zonio as emissdes de cada COV

Em se tratando de inferir sobre quais as espécies de COVs sdo mais importantes para a
formagdo do ozonio na RMSP, as emissodes individuais de COVs devem ser consideradas,
lembrando que de acordo com os resultados obtidos para os trés periodos, o controle das
emissoes de COVs apresentou-se como o mais efetivo para o controle do 0zdénio. O célculo
das sensibilidades do 0zonio as emissdes de COVs individualmente possibilita a avaliacdo das

espécies mais importantes para a formacdo do ozénio na RMSP, pois considera, além do
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potencial de cada COV para formar ozdénio, a emissdo de cada COV. Desta forma, as
sensibilidades do ozdnio a cada COVs, individualmente foram calculadas empregando a
metodologia descrita anteriormente (equacao 6.10). A Figura 7.25 ilustra a média e os desvios
das sensibilidades maximas horarias, em todo o dominio computacional, para as 24 espécies

estudadas nos trés periodos.
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Figura 7.25: Média das maximas horarias da sensibilidade do 0zonio aos COVs para os trés

periodos de estudo.

A sensibilidade foi calculada para todo o dominio computacional e periodos,
considerando a contribui¢do de cada COV na emissdo veicular usada no inventario de
emissdo. A Figura 7.26 ilustra a contribui¢do individual de cada COV utilizado no inventario
para representar as emissdes dos COVs emitidos pelas fontes moveis, tomando como base o
ano de 2004. Pequenas variagdes das contribuicdes ocorrem para outros anos em razdo da
maior ou menor emissdo atribuida a exaustdo, ao combustivel liquido e ao vapor de acordo

com o inventario oficial da CETESB.
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Figura 7.26: Contribuicao percentual de cada COV na emissao pelas fontes moveis para o ano

de 2004.

Considerando a contribui¢do das espécies na emissdo dos COVs apresentada na Figura
7.26 para a analise de sensibilidade, as espécies representadas por ARO2, OLEI, OLE2,
ETHE e HCHO foram as cinco com maior sensibilidade do o0zonio as emissoes, dentre as
espécies estudadas nos trés periodos. O escalonamento da sensibilidade do ozdnio as espécies
variou de periodo para periodo devido, principalmente a constante alteracdo das razdes
COVs/NOy, tanto temporalmente quanto espacialmente.

As Figuras 7.27 a 7.29 ilustram a variacdo temporal das sensibilidades do ozonio as
emissdes das cinco espécies organicas mais relevantes em termos da sensibilidade, dentre as
estudadas nos grupos 1 e 2 para o primeiro, segundo e terceiro periodos de estudo

respectivamente.



7. Resultados e discussoes 147

30 - —— ARO2/10 a)
— —4— OLE1
2 25 - —=— OLE2
2 —s—ETHE
= 20 1 )
l¢)
8 154
() A
B 10 A
b} ‘ A
3 51 hai)
& : Bt ;

2 h v
?L /00 22/8/00 23/8/00 23/8/00 24/8/00  24/8/00  25/8/00
0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00

Evolucéo temporal (h)

b)
—— ARO2/10
30 —— OLE1
2 251 ~=— OLE2
S ——ETHE
= 20 1 —%— HCHO
(o]
8 15 A
3
g 10 -
b
S 594
2
g 01

%2{ /00 22/8/00 23/8/00 23/8/00 24/8/00  24/8/00  25/8/00
0:00 12:00 0:00 12:00 0:00 12:00 0:00

Evolucéo temporal (h)

Figura 7.27: Evolugdo temporal da sensibilidade do O3 aos compostos ARO2, OLE1, OLE2,
ETHE e HCHO. a) no grupo 1 e b) grupo 2, no periodo de 22 a 24 de agosto de 2000.
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Figura 7.28: Evolugdo temporal da sensibilidade do O3 aos compostos ARO2, OLE1, OLE2,
ETHE e HCHO. a) no grupo 1 ¢ b) grupo 2, no periodo de 13 a 15 de margo de 2000.
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Figura 7.29: Evolucdo temporal da sensibilidade do Oz aos compostos ARO2, OLEI1, OLE2,
ETHE e HCHO. a) no grupo 1 e b) grupo 2 no periodo de 06 a 10 de setembro de 2004.

Da mesma forma que para todo o dominio computacional as sensibilidades do ozénio
dos grupos 1 e 2 as emissoes de cada COV, foi maior para espécies ARO2, OLE1, OLE2,
ETHE e HCHO. Entre os grupos e periodos foi observada significativa diferenca das
sensibilidades, porém mesmo para diferentes condigdes o ozonio foi mais sensivel as
emissoes de COVs na RMSP. Dentre os COVs estudados, os aromaticos, olefinas seguidos
pelos aldeidos foram as classes de compostos as quais 0 0zOnio apresentou-se mais sensivel as
emissoes. Ressalta-se que a contribuig¢do dos aldeidos, mais especificamente do acetaldeido, o
qual é emitido principalmente por motores a alcool, mostrou-se importante, estando entre os
10 mais relevantes. No entanto, como a grande maioria do combustivel utilizado ¢
proveniente do petrdleo, as espécies aromaticas, olefinicas e o formaldeido s3o as que
possuem maior contribui¢do para a formagao do ozoénio na RMSP, considerando a emissdo e
reatividade das espécies. Deve-se mencionar ainda que esses resultados sdo para o inventario
utilizado, pois alteracdes na contribuicdo das espécies para o total de COVs emitido podem

alterar o escalonamento de importancia das espécies para a formagao do ozonio.
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7.1.3. Cenarios

Os experimentos numéricos para os cincos cenarios explicitados no capitulo anterior
foram conduzidos para o periodo de 06 a 10 de setembro de 2004 para a avaliacdo do impacto
das diferentes condi¢des sobre as concentragdes de ozonio na RMSP. No entanto, algumas
outras questdes pertinentes surgem dessa avaliagdo: as reducdes de compostos da gasolina,
planejadas para 2007 e 2009 no Brasil serdo suficientes para a redug@o da polui¢do para niveis
aceitaveis? As reducles aplicadas a outros paises, se aplicadas a RMSP reduzirdo
consideravelmente os niveis de oxidantes fotoquimicos, mas especificamente do 0zonio neste
episodio? Outra questdo ainda ¢ qual o tempo de resposta do 0zoénio as reducdes de emissao
proposta? Em parte essas questdes sdo respondidas nessa avaliagdo.

As Figuras 7.30 e 7.31 ilustram respectivamente a evolugdo temporal das
concentragdes de ozonio, nos grupos 1 e 2 de estagdes de qualidade do ar, para os cinco

cenarios € o CB.
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Figura 7.30: Evolucdo temporal da concentragdo de ozonio simulada, no grupo 1 de estacdes

de qualidade do ar, para os cinco cenarios de emissdo e CB.
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Figura 7.31: Evolucdo temporal da concentragdo de ozonio simulada, no grupo 2 de estacdes

de qualidade do ar, para os cinco cenarios de emissdo e CB.

Analisando a evolug¢do temporal das concentragdes do 0zdénio para os cenarios
observou-se que o efeito do controle das emissdes resulta em decréscimo das concentracdes
de ozbénio quando comparadas com o CB desde o primeiro dia, porém esse decréscimo atingiu
o maximo apos dois dias do inicio do controle, com as maximas reduc¢des ocorrendo nos dias
8 ¢ 9 para o evento estudado. Portanto, a resposta do 0zonio ao controle das emissdes ¢é
observada desde o primeiro dia, porém com a maxima resposta ocorrendo no terceiro dia de
controle, provavelmente em razdo das condi¢des meteorologicas.

A redugdo do ozonio foi mais acentuada nos dia 8 e 9 no grupo 1. Essa redugdo mais
acentuada do pico de ozo6nio no grupo 1 ¢ devido a maior sensibilidade do ozénio as emissdes
de COVs na regido onde estdo localizadas as estagdes do grupo 1 quando comparadas com as
do grupo 2, como ilustram as Figuras 7.19 ¢ 7.23. A Tabela 7.6 sumariza em termos de
percentagem as redugdes das concentragdes de 0zonio nos grupos 1 (G1) e 2 (G2) em relacao

ao CB para os cincos cenarios.
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Tabela 7.6: Valores percentuais de reducdo das concentragdes média e no pico de 0zdnio para

0s cinco cenarios em relagdo ao CB.

Data Reducoes em Cl1 C2 C3 Cc4 C5
relacgioao CB (%) | G1 | G2 | Gl | G2 | Gl | G2 | Gl | G2 | GI | G2
06/09 Média 6,5 |70 | 11,5123 |31,4|31,4|17,7]18,8|21,9 23,1
Pico O3 6,8 | 70 | 11,3 | 11,5(29,9274|17,5|17,2|22,0 | 20,4
07/09 Média 53149 |89 |92 (245(244|14,1 142 16,7 17,2
Pico O3 6,3 | 53 (102 9,6 |25,1]2501]15,1]14,9 183 |18,1
08/09 Média 10,2 | 11,0 | 17,4 | 18,1 | 46,6 | 46,3 | 27,0 | 27,9 | 33,4 | 34,0
Pico O3 9,6 | 9,5 | 15,7 |16,6 47,3 ]41,2|253|24,6|32,230,2
09/09 Média 11,1 85 |203|14,5|51,5(37,4]30,6 |22,2|37,0|27,5
Pico O3 12,6 | 9,5 | 23,6 |15,5|54,4|33,8|34,9|23,0|40,2|264
10/09 Média 7,0 | 3,2 12,6 6,2 [33,5]163(19,9] 9,2 |243|11,8
Pico O3 42100 12,2 2,8 [40,4|12,8|21,6| 6,4 [26,8]| 83
Periodo Média 78 | 7,1 | 13,7 12,4 (36,3 31,9 |21,1|19,0|25,8 23,3
Pico O3 79 | 63 | 14,6 | 11,2 39,4]28,0(229|17,2|27,9 20,6

Gl=grupo 1 de estagdes de qualidade do ar; G2=grupo 2 de estagdes de qualidade do ar

O cenario C3 foi o que reduziu mais as concentragdes de 0zonio, diminuindo em 43%
o numero de pontos de grade, com concentracdes acima do padrdo de qualidade do ar de 1
hora de ozdnio (82 ppbv). Ambos os cenarios 3 e 5 apresentaram redugdo nos niveis de
0zOnio para abaixo do padrdo de qualidade do ar no periodo, nos dois grupos de estagdes,
porém nao em todo o dominio computacional. No cendrio C5 com a reducdo de 40% das
cinco espécies ARO2, OLE1, OLE2, ETHE ¢ HCHO pode-se obter praticamente redugdo
similar de ozonio a alcancada com a reducd@o das emissoes das 8 espécies utilizadas nos outros
4 cendrios, ou seja, com a reducdo em um niimero menor de espécies pode-se obter resultados
similares. A série de graficos ilustrados na Figura 7.32 mostra a distribuicdo espacial das
concentragdes de 0zo6nio no pico para o periodo no cenario 3. A Figura ilustra também as

regides e as magnitudes das reduc¢des das concentragdes de ozonio em relagdo as do CB.




7. Resultados e discussoes 152

C3: 03 e difo3 (ppbv) C3: 03 e difo3 (ppbv) C3: 03 e difo3 (ppbv)
06 /09,/2004 17HL 07/09,/2004 1L7HL 08,/09/2004 17HL

A =

e e
B8.18. 28.18.
= 2.2
#0.80 .09
25.43. 25.43.
Z3.58 Z3.5
0.8 .89
=3 3.8
7| 7|

243 243
w418 13
i i

[ o | [ — o | [ — o |
1o 20 ¥ 4 B &0 T 80 80 100 110 130 130 1o 2 % M 5 &y Y0 80 A0 100 10 120 130 10 20 ¥ M 50 &) Y0 80 80 100 140 120 130
C3: 03 e difo3 {ppbv) C3: 03 e dif03 (ppbwv)
10,/09 /2004 16HL 09,/09,/2004 17HL
2.5 T T T T T T T T T R
= =X

29.134-- 23.13

[k 23.23

o .

25434 -- 29.43

2.53 - .53

o 0.

=a.03]- 2g.03]-

.83 23.83

=a.. =a..

B3 B3
2413 .13
417 AV AT LA a8.BT A5 57 LY ¥ 459 45.6% A5 41.7R A7 AR AT.1T 44.BW 4557 48T 459 40.8% ALTW
[ | [
1 24 LS 440 5 :14) 7o 8o a4 1 140 120 130 1 24 LS 440 5 :14) 7o 8o a4 1 140 120 130

Figura 7.32: Distribui¢do espacial das concentragdes de 0zonio no pico na regido simulada para o cenario 3 (C3). Os contornos ilustram as

regides e as intensidades das redugdes das concentragdes em relagdo ao CB.
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Os cenarios 1 e 2, representativos das condi¢des de uso da gasolina proposta para 2007
e 2009 no Brasil, apresentaram redugdes das concentragdes de ozonio na média e no pico,
porém ainda ndo suficientes para a redu¢do dos niveis de 0zonio para abaixo do padrdo de
qualidade do ar no evento estudado.

Na Europa para reducdo dos niveis de polui¢do as emissdes dos compostos SO,, NOy e
COVs serdo reduzidas em mais de 40% entre os anos de 1990 a 2010 (Grennfelt, 2004). A
meta em termos de 0zdnio na Europa é que em 2010 o nivel de protecio a saude (120 pg m™)

ndo seja excedido em mais que 25 dias do ano.

7.2. Resultados modelo MCM

Nas Figuras 7.33 e 7.34 estdo ilustrados os valores preditos de ozénio para 3 dias de

simulagdo para o caso base ¢ os casos com variagdo (+15%) na condi¢do inicial de COVs ¢
NOx.
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Figura 7.33: Valores de ozonio calculados pelo modelo MCM para caso base e caso com

+15% de COVs.
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Figura 7.34: Valores de ozonio calculados pelo modelo MCM para caso base e caso com

+15% de NOx.

Na Figura 7.35 abaixo estdo ilustrados os valores de sensibilidade durante todo o
periodo. Os coeficientes de sensibilidade (primeira ordem) foram calculados utilizando a

equacdo 6.10 apresentada no capitulo anterior.
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Figura 7.35: Coeficientes de sensibilidade do 0z6nio a concentracdo de COVs e NOx.

Os resultados de sensibilidade obtidos com o modelo MCM também indicam, assim
como os obtidos com o modelo CIT, que o 0z6nio apresenta maior sensibilidade as emissoes
e/ou concentracdes dos COVs do que as de NOy. Portanto, para a reducdo dos niveis de

0z6nio na RMSP ¢ recomendado a redugdo dos COVs.
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Em relac¢do aos valores de escala de reatividade MIR, também foram estimados os
valores com o modelo MCM para a comparacdo dos valores entre os modelos. Os resultados
da comparacdo de MIR para as 24 espécies obtidos com o modelo MCM e os obtidos com o
modelo CIT, calculados no local de pico de 0z6nio, para o periodo de 22 a 24 de agosto de
2000 ¢é apresentada na Figura 7.36. Ressalta-se que os valores de MIR obtidos com o modelo
MCM sio para apds 10 horas de simulagdo sem realizacdo de ajustes nas concentragdes de
NOx como foi realizado por Carter (1994). A correspondéncia das espécies nos modelos foi

apresentada no capitulo 6.
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Figura 7.36: Correlagao dos valores de MIR obtidos com os modelos MCM e CIT.

Os resultados da comparagdo indicaram que as intensidades dos valores das escalas
calculadas com metodologias diferentes ¢ modelos que apresentam tratamentos da quimica
também diferentes resultaram em intensidades distintas. No entanto, os valores apresentaram-
se altamente correlacionados como mostra a Figura 7.36. Esses resultados indicam que as
diferentes metodologias geram resultados absolutos diferentes, mas que as espécies
respondem semelhantemente. Estudos reportados na literatura também indicam divergéncias
nos valores de MIR calculados com modelos tridimensionais e de uma célula (Bergin et al.,
1998; Hakami et al., 2004a; Hakami et al., 2004b). Além disso, também concordando com
resultados da literatura, foi observado que os valores obtidos pela métrica de reatividade

MIR,,, foram em geral menores que os obtidos com modelo caixa para as espécies mais

reativas e similares ou maiores para os compostos menos reativos. De uma forma geral os

resultados foram razoavelmente consistentes, considerando a variabilidade de um dia para
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outro, observados nas métricas de reatividade tridimensionais € nas incertezas nas escalas do

modelo caixa.
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8. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

8.1. Conclusoes e sinteses

O presente trabalho teve como foco sugerir alternativas para a redugdo do ozdnio
troposférico, analisando o combustivel veicular utilizado na Regido Metropolitana de Sao
Paulo (RMSP), através da avaliagdo dos compostos mais importantes para a formagdo do
ozonio. A avaliagdo foi realizada através da andlise de sensibilidade do ozonio troposférico as
emissdes de COVs e NOy e da estimativa dos potenciais dessas espécies em formar 0ozonio na
RMSP. Dois modelos foram utilizados como ferramenta nesse estudo: o modelo de qualidade
do ar fotoquimico CIT e o modelo de uma célula MCM.

Para a avaliacdo da sensibilidade do ozoénio as emissdes dos COVs inicialmente
estimou-se a composi¢do quimica das emissdes veiculares. Os experimentos realizados em
tuneis da cidade de Sdo Paulo em margo ¢ maio de 2004 deram subsidio para essa avaliagdo.
Os fatores de emissdo médios obtidos para os veiculos leves foram de 121,7 + 19,4 g I”" para
0COede 13,5+2,3 g I para o NO,. Para os veiculos pesados (diesel) os fatores de emissdo
médios foram de 43,9 + 10,1 g I ¢ 47,6 +20,9 g I"! para 0 CO e NO respectivamente.

Os maiores fatores de emissdo de CO foram encontrados nos periodos de
congestionamento do trafego e menor fluxo do transito, diferentemente do NOy, indicando
que a emissdao de NOy é menos dependente da velocidade do veiculo do que o CO. Os fatores
de emissdo de CO e NOy para ambos os tineis Janio Quadros (TJQ) e Maria Maluf (TMM)
foram maiores que os encontrados em outros estudos realizados em tunel e reportados na
literatura. Essas diferencas podem ser atribuidas ao controle de emissdo pelos veiculos e ao
consideravel aumento da frota de motocicletas na RMSP, nas quais o controle de emissdes ¢
realizado somente em unidades novas e teve inicio em 2003. Adicionalmente, as diferengas
podem estar ainda relacionadas a idade dos veiculos, adulteracdo dos catalisadores, diferencas
na propor¢do de veiculos leves e pesados, padrio de dire¢do e ao tipo e qualidade do
combustivel utilizado.

Em relagdo aos COVs o fator de emissdo médio para a soma de todos os COVs
analisados no TMM foi de aproximadamente 13,5 + 12,5 g kg_l. Os 12 compostos mais
abundantes dentre os analisados contabilizaram 65,3% das emissdes de COVs no TMM,

ressaltando-se que as caracteristicas da emissdo de COV refletem em geral a composi¢do do
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combustivel queimado que no tinel ¢ principalmente gasolina, etanol e diesel. De forma
semelhante ao que se observou para o CO e NOy, os fatores de emissdo dos COVs foram em
geral maiores que os encontrados em outros estudos em tunel sendo provavelmente em razao
das mesmas causas atribuidas para o CO e NOy, como ja mencionado. De forma geral as
espécies m+p-xileno, 1-buteno, tolueno, 0-xileno ¢ 1,2,4-trimetilbenzeno foram as cinco
espécies de maior importancia para a formagdo do ozonio dentre as identificadas nas medidas
em tinel. Os alcenos e os aromaticos foram as classes de compostos que apresentaram maior
contribuicdo em termos da reatividade e, portanto as mais importantes para a formacao do
0zonio com base na analise das medidas realizadas nos tuneis.

Uma avaliagdo do desempenho do modelo CIT em simular as concentracdes de 0zonio
e seus precursores foi realizada para trés periodos distintos: 22 a 24 de agosto de 2000, 13 a
15 de marco de 2000 ¢ 06 a 10 de setembro de 2004. Os indices de concordancia
apresentaram-se altos para ambos os grupos de estacdes com diferentes caracteristicas
quimicas e meteorologicas. O pico de O; foi bem representado pelo modelo tanto em
magnitude quanto temporalmente embora as concentragdes do 0zoénio a noite tenham sido
subestimadas, em fun¢do de varias deficiéncias, principalmente associadas as simplifica¢des e
consideragdes utilizadas no inventario de emissdo. Outras deficiéncias na modelagem podem
ainda ser citadas como: a representacdo inadequada da superficie, as incertezas dos campos de
vento utilizados, a consideragdo de que a presenga dos poluentes ndo afeta a meteorologia em
escala urbana, o uso de campos médios horarios, a limitagdo da representagdo numérica dos
processos que ocorrem somente dentro da camada de mistura, ou seja, ndo considerando
efeitos de transporte do 0zonio de niveis superiores para regides proximas a superficie e ainda
as incertezas associadas a representacdo da quimica do ozonio durante a noite. Embora
existam varios processos ndo adequadamente descritos na modelagem utilizada pode-se de
forma geral concluir que para os periodos estudados o modelo foi capaz de representar bem
tanto o perfil como as intensidades da concentracdao de O3 e CO. As espécies NOy e COVs nao
foram tdo bem representadas.

Os potenciais dos COVs foram estimados através do emprego das métricas de

reatividade MIR,,; e POIR,,; . A métrica de reatividade MIR,y; pode ser definida como o
incremento de reatividade e esta representa condi¢des onde o controle dos COVs tem um
efeito maior sobre o ozonio. Portanto, as espécies com alto MIR,; sdo aquelas mais efetivas

no controle de 0zoénio em condi¢des de baixa razdo COVs/NOy. Por outro lado, a métrica de

reatividade POIR,,; representa 6timas condigdes para a formag¢do do ozonio ou onde o
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oz0nio ¢ NOy-limitante. As reatividades relativas RIR,, ~ apresentaram um comportamento

relativamente similar e consistente entre os periodos ¢ espécies, sendo que discrepancias entre
os periodos podem estar associadas as diferentes condi¢cdes quimicas em termos das razdes
COVs-NOy e também as distintas situagdes meteorologicas. Para os trés periodos as espécies
representadas por BUTD (1,3-Butadieno), ISOP (Isopreno), BALD (aldeidos aromaéticos),
MEK (Metil etil cetona e outras cetonas), UNID (espécies ndo identificadas), ACET
(acetona), RCHO (aldeidos > Cs3), HCHO (formaldeido), CCHO (acetaldeido) ¢ AROI
(aromaticos 1) foram, em geral, as que apresentaram maiores valores de reatividades relativas

RIRyg,, quando calculadas para o local de méaxima concentragdo de ozonio. Da comparag@o

entre os valores da escala de reatividade MIR, calculados com metodologias diferentes e
modelos diferentes (CIT ¢ MCM), foram encontrados resultados absolutos diferentes, mas
que as espécies respondem de forma semelhante.

A analise de sensibilidade do ozdnio as emissdes mostrou que o ozonio € altamente
sensivel as emissdoes dos COVs nos trés periodos estudados e portanto, o controle da emissao
dos COVs ¢ o mais efetivo para o controle do 0zénio na RMSP. Dentre os COVs analisados o
0zOnio apresentou maior sensibilidade para as espécies representadas por ARO2 (aromaticos
2), OLEI (olefinas 1), OLE2 (olefinas 2), ETHE (eteno) e HCHO (formaldeido). Isso ocorreu
tanto nos grupos 1 e 2 de estagdes de qualidade do ar, como em todo o dominio
computacional e periodos. Desta forma, pode-se concluir que essas espécies sdo as mais
importantes para a formagdo do 0zonio para os periodos e regido estudados e que o controle
das emissdes dessas espécies pode reduzir significativamente os niveis de ozonio. Esses
resultados concordam com a analise da reatividade dos compostos provenientes da exaustdo
medidos no tinel, que indicou, semelhantemente que as espécies olefinicas e aromaticas,
seguidas pelos aldeidos, sdo as classes de compostos com maior contribui¢do para a formagao
de ozbénio na RMSP. Ressalta-se, que os resultados sdo para as condi¢des de emissdo e
periodos estudados neste trabalho. No entanto, para os trés periodos com caracteristicas
meteoroldgicas e niveis de polui¢do distintos que foram estudados, os resultados foram
consistentes, trazendo uma maior confiabilidade nos mesmos.

Analisando a evolucdo temporal das concentragdes do ozbénio para os cenarios
estudados observou-se que o efeito do controle das emissdes resulta em decréscimo das
concentragdes de ozonio quando comparados com o caso base desde o primeiro dia.
Entretanto, esse decréscimo atingiu o maximo ap6s dois dias do inicio do controle, com as

maximas redugdes ocorrendo nos dias 8 € 9, no grupo 1. Desta forma, pode-se concluir que o
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tempo para maxima resposta do ozdnio as reducdes de emissdo, no evento estudado, ¢ de 3
dias. Essa reducdo mais acentuada do pico de ozbénio no grupo 1 ¢ devido a maior
sensibilidade do 0zdnio as emissdes de COVs na regido onde estdo localizadas as estacdes do
grupo 1 quando comparadas com as do grupo 2. O cenario C3 foi o que restringiu mais as
concentragdes de ozonio reduzindo em 43% o numero de pontos com concentragdo acima do
padrdo de qualidade do ar de 1 hora de ozonio (82 ppbv) em todo o dominio. Os cenarios 3 e
5 reduziram os niveis de ozonio para abaixo do padrdo de qualidade do ar no periodo em
ambos os grupos de estagdes, porém ndao em todo o dominio computacional. No cenario C5
com a reducdo de 40% das cinco espécies ARO2, OLE1, OLE2, ETHE e HCHO pode-se
obter uma redugdo de ozbénio similar aquela alcangada com a redugdo das 8 espécies
consideradas nos outros 4 cenarios, ou seja, com a redu¢do de um niimero menor de espécies
pode-se obter resultados similares. Os cenarios 1 e¢ 2, que simulam condi¢des de uso da
gasolina proposta para 2007 e 2009 no Brasil, apresentaram reducdes das concentracdes de
0z6nio na média e no pico, porém ainda ndo suficientes para a reducao dos niveis de ozénio
para abaixo do padrio de qualidade do ar no evento estudado. Desta forma, ressalta-se que,
politicas de reformulacdo do combustivel, para um efetivo controle do ozoénio, precisam ser
mais restritivas como as que vém sendo utilizadas na Califérnia. Na busca por estratégias para
o controle do ozbénio e da poluicdo urbana, paralelamente a melhoria da qualidade dos
combustiveis e alternativas energéticas de baixo potencial poluidor, existem diversas medidas
que ja vem sendo colocadas em pratica. Neste contexto, cabe destacar: melhoria do sistema de
transportes; redugdo das emissdes de veiculos automotores; inspe¢do de seguranca e de
emissoes; melhoria dos sistemas de circulagdo e fiscalizagdo do trafego; instrumentos
econdmicos e fiscais.

Este trabalho ndo tinha como proposito preencher todas as lacunas relacionadas ao
problema de poluigdo por 0zonio na RMSP, mas sim contribuir para um melhor conhecimento
dos COVs emitidos pela exaustdo veicular e avaliar com base nas informagdes disponiveis e
na modelagem, a sensibilidade do ozonio a essas emissdes, sugerindo quais compostos
poderiam ser mais eficientes para reduzir os niveis de ozénio nas condigdes ambientais da

RMSP.

8.2. Perspectivas e sugestdes

Durante a realizacdo deste trabalho, surgiram varias dividas pela falta de informagdes

e que precisam ser abordadas em trabalhos futuros. A primeira e que mais se destacou esta
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relacionada a auséncia de inventarios de emissdes, que constituem parte fundamental do
processo de modelagem.

O detalhamento das fontes moveis, industriais e de queimadas em geral, tanto
espacialmente como temporalmente e das espécies por elas emitidas ¢ extremamente
necessario e precisa ser obtido. Além disso, um inventario das emissdes biogénicas ¢
fundamental para a completa avaliacdo do impacto dos COVs ¢ elaboracdo de estratégias de
controle da poluicdo, especialmente do o0zOnio, mesmo em regides urbanizadas como a
RMSP. A colaboragdo entre universidades e orgdos do governo ¢ importante para a
construcdo de um inventario de emissoes realista e que atenda as necessidades dos modelos
regionais. Um inventario adequado ¢ indispensavel para a realizagdo de estudos tanto no
ambito académico com também para o planejamento de politicas de controle com maior
confiabilidade.

O segundo ponto, avaliado somente em termos das espécies gasosas, concentra-se na
falta de informacdes sobre as concentracdes dos poluentes em pontos afastados da RMSP.
Essas medidas sdo fundamentais para validagdo da modelagem e estudos do impacto das
concentragdes, principalmente de ozonio, sobre areas rurais agricultaveis. Ainda com relagdo
a este ponto, a quantidade de observagdes disponiveis das concentragdes de COVs na RMSP é
bastante reduzida. Desta forma, recomenda-se que mais estagdes de medi¢ao sejam colocadas
em regides afastadas do centro urbano, por exemplo, a noroeste da RMSP. Ao mesmo tempo
¢ fundamental que mais estagdes monitorem também as concentragdes dos COVs.

Um terceiro ponto esta relacionado a representacdo numérica dos parametros
meteoroldgicos. Em especial ao tratamento da parametrizagdo da turbuléncia e ao tratamento
da superficie, os quais precisam ser melhorados nos modelos, para uma previsdo mais realista
das concentragdes dos poluentes.

Para avaliar a sensibilidade do ozb6nio as emissdes ¢ a outros pardmetros que
influenciam no comportamento da polui¢do na RMSP, recomenda-se a utilizagdo de técnicas
de sensibilidade mais sofisticadas e mais eficientes computacionalmente, em relagdo a que foi
utilizada. O uso de técnicas de sensibilidade permite a avaliacdo conjunta de centenas de
parametros, podendo inclusive ser aplicada para avaliar a influéncia das varidveis
meteoroldgicas sobre a poluigdo, quando modelos que descrevem os processos fisicos e
quimicos sdo utilizados simultaneamente. Calculos de sensibilidade colaboram para o
conhecimento dos parametros mais importantes que afetam o poluente em estudo, numa dada

regido. Além disso, possibilita estudar quais parametros em um cendrio futuro influenciardo
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mais os niveis de um dado poluente e assim, medidas prévias de controle podem ser
estabelecidas.

A avaliagdo dos possiveis impactos ambientais da adi¢do do etanol a gasolina e o
conhecimento das emissoes geradas pelos veiculos quando sdo aplicadas varia¢des na fragdo
de etanol adicionada a gasolina, consiste em um importante tema de investigagdo. Além de
avaliar os impactos de cenarios de uso de diferentes combustiveis nas concentragdes de
0zonio, o estudo deve ainda incluir uma avaliagdo do impacto social e econdmico do uso do

etanol.
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APENDICE A: INFORMACOES ADICIONAIS SOBRE AS FERRAMENTAS
NUMERICAS

A.1 Solugdo Numerica da equagéo da difusdo atmosférica

Complexos esquemas numéricos sdo requeridos para a solucdo da equagdo da difusdo
atmosférica para obter uma solucdo econdmica computacionalmente e acurada, devido a
grande variagdo das escalas temporais dos processos e a ndo linearidade da quimica. No
modelo CIT para a solugdo da equacdo da difusdo a técnica de operador splitting ¢ utilizada.

Essa técnica permite adaptar o procedimento aplicado a cada componente da equagdo geral:

oc
—+Lc=", A.l
p (A1)
das quais os elementos basicos sdo o transporte
o +Lc=0, (A.2)
ot
e a quimica
oc
—=f A3
p (A3)

Desta forma, passos de tempos independentes sdo utilizados: dta o passo de tempo para a
adveccdo e dtc o passo de tempo para a quimica, sendo que dtc=dta*2 e dtc varia entre 1
minuto € 1 hora. O nimero de passos de tempos para 1 hora é entdo: 1 hora/dtc. O esquema

adaptado de Ynoue (2004) resume a seqii€ncia da simulagdo numérica feita pelo modelo CIT.
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Sequéncia no CIT

Leitura dos dados iniciais
- area modelada
- caracteristicas da superficie
- condigdes iniciais e de fronteira lateral e superior

Leitura dos campos meteoroldgicos
- vento 3D, temperatura, umidade, altura da camada, radiacéo solar e UV

Leitura dos campos de qualidade do ar e das emissdes
03, NOx, COVs, SO2

Calculo do passo de tempo
dtc=dta*2 e dtc de 1 minuto a 1 hora

Parametrizacdo da turbuléncia

Integracdo Numeérica da equacao da difusédo
C(t+dtc) =Tx(dta) Ty(dta) Tz(dtc) Tc(dtc)
Tx(dta) = transporte advectivo horizontal na direg&o x
Ty(dta) = transporte advectivo horizontal na diregéo y

Para cada area da coluna
- calculo da taxa de fotdlise
- célculo da velocidade de deposigéo

Tz(dtc)= transporte advectivo vertical
Tc(dtc) reacdes quimicas + transporte turbulento +
emissodes superficiais + deposicao seca
- adicdo das fontes elevadas

A.1: Sequéncia numérica no modelo CIT (adaptada de Ynoue, 2004).

A.2 Parametrizacdo da Turbuléncia

O transporte dos gases devido a turbuléncia no modelo CIT ¢ escrito como:
V.(KVC; ) =0/0X[Kxxd/x(C, )]+ 0/oy[Kyyd/oy(C;)]+0/0z[Kzzo/ 0z(C; )] (A.4)
este transporte esta associado ao coeficiente de difusividade do gés. No modelo CIT o K ¢
determinado baseado na condigdo de estabilidade da atmosfera.

As condicdes de estabilidade sdo determinadas através do célculo do comprimento de
Monin-Obukhov (L) que ¢ a altura a partir da superficie na qual os efeitos térmicos se tornam

comparaveis aos mecanicos na geracdo de turbuléncia (Stull, 1988). O pardmetro L ¢
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calculado conforme Golder (1972), que relaciona L as classes de estabilidade de Pasquil e ao
comprimento de rugosidade superficial z.

As classes de estabilidade de Pasquil sdo classificadas como sendo: extremamente
instavel (A), moderadamente instavel (B), pouco instavel (C), neutra (D), pouco estavel (E) e
moderadamente estavel (F). Esta classificagdo ¢ realizada em funcao da velocidade do vento
superficial, da radiagdo solar e da cobertura de nuvens. Na Tabela A.l1 temos esta
classificacao.

Tabela A.1: Classificacdo das classes de estabilidade de Pasquil.

Vento superficial | Radiagao solar (W.m™) Cobertura  nuvens
(m.s™) noturna
>700 350<I<700 1<350 >4/8 <3/8
<2 A A-B B
2-3 A-B B C E F
3-5 B B-C C D E
5-6 C C-D D D D
>6 C D D D D

O método de Golder (1972) para o célculo de L ¢ incorporado no modelo CIT através

da relagdo:
1
- a+blog, z,, (A.5)

onde: os coeficientes a e b sdo dados pelas classes de estabilidade de acordo com a Tabela A.2
abaixo:

Tabela A.2: Valores dos coeficientes a € b de acordo com as classes de estabilidade.

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




Apéndice A: InformacOes adicionais sobre as ferramentas numéricas 166

As condigoes de estabilidade consideradas no CIT sao classificadas a partir do L da
seguinte forma:
L >0 condigdo estavel;
L <0 condi¢do instavel,
L = o condig¢do neutra.

Outras varidveis que participam na estimativa do valor de K sdo a velocidade de
fricgdo u” e a escala de velocidade convectiva w'. O pardmetro u representa a intensidade da
turbuléncia devido aos efeitos mecanicos ¢ w' ¢ uma escala para movimentos convectivos.

Essas variaveis sdo determinadas por:

. ku@n
Ty (2\02 (A.6)
imKL>Z
W= <—lz—i>3u*, (A.7)
k L

onde: Zi ¢ a altura da camada de mistura, k ¢ a constante de Von Karman e u(Zr) ¢ a
velocidade a uma altura de referéncia Zr. No modelo CIT k= 0,4 ¢ Zr =10 m.

Segundo Businger et al. (1971) o gradiente adimensional de cizalhamento ¢, fica:

z
¢m<r>=1+4,7(z/L), (A.8)
para z/L >0, condigdo estavel.

z
P <I> =1, (A.9)

para z/L =0, condi¢do neutra.

ﬁ&f>=b—wa/uT“, (A.10)

para z/L <0, condigdo instavel.
Para obtencdo, portanto do coeficiente de difusividade vertical Kzz ou somente K,
considerando apenas a camada superficial compreendida nos primeiros 100 m da atmosfera

ou quando z/Zi <0,05, temos:

_ku'z

: ’ A.ll
i .
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onde a funcdo ¢<E> ¢iguala ¢, <E>

Considerando uma situacao instavel o K € obtido da seguinte forma:

4 <E> =[1-15Gz/L)]" (A.12)
e o produto,
ku'z =2,5w'Zi[kz/ Zi]*"* . (A.13)

Desta forma, usando as equagdes (A.12) e (A.13), o perfil de K para a camada superficial

z/71<0,05 fica:
K =2,5w"Zi[kz/ zi]"*[1 -15(z/L)]"* (A.14)

Para uma condigdo neutra o perfil de K é obtido pelo modelo utilizando a seguinte equagao:

K :MfUK4—8?}, (A.15)
u

onde f € o parametro de Coriolis, obtido da equagdo:

f =2wcos(¢), (A.16)

onde ¢ ¢ a latitude do local e w ¢ a velocidade angular terrestre.

Para uma condigdo estavel o perfil de K ¢ escrito como:

K = K(H)J{ H _ZHK(L)— K(H)+(z- L){Z—f L+2(MJ‘H (A.17)

H-L H-L

onde: K(L)=0,025ku"L e K(H)=~0,05K(L)=0,001ku"L, sendo que H ¢ a escala de altura

dada por:
u') [ fL
H=022 —||— A.l
( : j U (A.18)
A resolucdo da integral da equacdo (A.7), para cada uma das condi¢des de estabilidade é:
z 4,7
In| =& |+ 2> Z,-1,), Al
( ., ] 3 ( o) (A.19)
para uma condicao estavel (z/L>0);
Zf
ln[—j , (A.20)
ZO

para uma condicao neutra (z/L=0);
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Z 1/4 7 1/4
(1—15{] -1 (1—15E] -1 L\ N
ln( _—E —In| S +2arctg(1—15fj —2arctg(l—15T°j , (A21)
1—15f] +1 (1—15‘)) +1
L

Z

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

A.3 Tratamento das espécies quimicas no mecanismo — Reacdes e espécies

Dois tipos de reacdes sdo tratadas no mecanismo, as cinéticas e as de fotolise. As
reacOes de fotolise sdo reagdes unimoleculares, que ocorrem quando um foton incide sobre a
molécula rompendo as ligagdes da mesma, havendo a formacdo de dois ou mais produtos. As
reacdes cinéticas sdo reagdes bimoleculares ou trimoleculares, onde a reacdo pode ocorrer de
varias maneiras.

1) Decomposigdo térmica: ocorre quando a molécula reagente colide com uma molécula
de ar, e a energia cinética da colisdo fornece energia para elevar o reagente para um
estado de energia (estado excitado) podendo este se decompor em dois ou mais
produtos.

2) Isomerizagdo: também ocorre quando a molécula reagente colide com uma molécula
de ar, elevando o reagente para um estado de energia mais alto e podendo este se
isomerizar, ou seja, mudar sua estrutura quimica, porém sem a mudanga da
composi¢do ou massa molar.

3) Colisdo: ¢ o mais comum tipo de processo que se da nas reagdes cinéticas e pode
ocorrer entre dois quaisquer reagentes quimicamente ativados que colidam. Reagdes
elementares (trimoleculares) com a colisdo de trés corpos sdo raras e consistem de
pares de reagdes elementares bimoleculares da forma: A + B = AB” seguido por AB” +
M = AB + M, onde M ¢ o terceiro corpo, provavelmente N, ou O; e AB” sendo
chamado de complexo ativado.

As equagdes de velocidades de reagdo para os diferentes processos sdo escritas da
seguinte forma:

1) Reagdes de fotdlise - unimoleculares:

A+hv=D+G
da]_

" j[A] e J é a constante de fotdlise para a espécie

V =j[A] e a taxa de consumo de A ¢é:

A em ™. Mais detalhes sobre esta constante serdo apresentados a seguir.
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2) Reagdes cinéticas - bimoleculares e trimoleculares

a) A—YS5D+E (reagdo bimolecular)
.. d[A] , X
V =k[A] e a taxa de consumo de A é: . =—kp [A], onde kp = kg[M] é uma equacao

de pseudo primeira ordem. O M neste caso tem a fungdo de fornecer a energia necessaria para
a colis@o, portanto sua concentrag@o ¢ invariante durante a reag@o, desta forma a [A] pode ser
multiplicada somente pela constante de velocidade k.

b) A+ B — D + F (reacdo bimolecular)

V =ks[A][B] e a taxa de consumo dos reagentes sdo: M = % =—ks[A][B]
c)A+B M E (reagdo trimolecular)

V =kgs[A][B] e as taxas de consumo dos reagentes sao: % = % =-kgs[A][B],
onde: ks = kr[M] ¢ uma equagdo de velocidade de pseudo segunda ordem.
d) A+ A — E + F (reagdo bimolecular)

V =ks[A]” e a taxa de consumo de A é: % = —ZkS[A]2
e) A+B+ C — E + F (reagao trimolecular)

V = KkqA][B]J[C] e a taxas de consumo dos reagentes sdo:
AA]_dB]_dCI_ arsyicy

f) 2A + B — E + F (reagdo trimolecular)

V = kr[AJ’[B] e as taxas de consumo dos reagentes sao: % = 2% =2k, [A]2 [B]

De forma geral, para uma reagdo da forma: aA +bB=cC+dD

a taxa de consumo de A ¢ dada por: % =-a-k -[A]a[B]b
a taxa de consumo de B ¢ dada por: % =—b-k-[A][B]

~ . . d [C] _ a b
a taxa de produgdo de C ¢ dada por: Pt +c-k-[A][B]

e a taxa de producdo de D ¢ dada por: % =+d-k-[A]'[B]
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As constantes de velocidade de reagdo (k) sdo obtidas experimentalmente, assim com
as constantes de fotdlise (j). As constantes de fotolise dependem da intensidade dos fotons de
energia incidente sobre a molécula, do numero de espécies formadas pela incidéncia de foton
absorvido, da area de absor¢dao das moléculas e conseqiientemente do nimero de moléculas,
como a equagao abaixo:

7“2

J0) = [ 6(A,T)Y (L, TIF(R)dR,

A

(A.22)

onde oy 1) € a secgdo transversal de absor¢do e Y ¢ a fracdo das moléculas de um especifico
produto formado por foton de radiacdo absorvida em um dado comprimento de onda. Estas
sio propriedades da molécula em unidades de cm® moléculas’ e moléculas fétons™
respectivamente e obtidas de forma experimental. O fluxo actinico (F) em unidades de fotons
ecm” s pm™, multiplicado pelo o e Y e integrado sobre o intervalo de comprimento de onda
de interesse resulta no j (s) (Simpson et al., 2002; Jacobson, 1999).

No mecanismo as espécies sdo tratadas explicitamente ou agrupadas. A Tabela A.3
mostra a lista das espécies quimicas tratadas na versdo do mecanismo utilizado e suas formas
de representacio.

Tabela A.3: Lista das espécies quimicas e suas respectivas formas de representacdo usado no

mecanismo SAPRC99, utilizado no presente estudo.

Espécies ndo reativas - formadas

CO2 Dioxido de carbono CCO-OOH Acido acético
XC Carbono inerte CCO-OH Elevados écidos organicos
XN Nitrogénio inerte RCO-OOH Acido peroxiacético
SULF Sulfatos (SO; ou H,SO,) RCO-OH Elevados peroxiacidos organicos
HCOOH Acido férmico INERT Organicos ndo reativos
Espécies em estado estacionario
0*1D2 Oxigénio atdmico excitado BZ(NO2)-O. | Radicais fenoxinitro-substituidos
HO. Radical hidroxila HOCOO.
TBU-O. Radicais t-butoxi o3P Oxigénio atdmico no estado fundamental
BZ-0O. Radicais fenoxi
Espécies ativas
03 Ozdbnio MGLY Metil glioxal
NO Mondxido de nitrogénio BACL Biacetil
NO2 Dioxido de nitrogénio PHEN Fenol
NO3 Radicais nitrato CRES Cresois
N205 Pentoxido de dinitrogénio BALD Aldeidos aromaticos (ex: benzaldeido)
HNO3 Acido nitroso METHACRO | Metacroleina
HONO Acido nitrico MVK Metilvinilcetona
HNO4 Acido peroxinitrico NPHE Nitrofenois
HO2 Peroxido de hidrogénio ISO-PROD Grupo das espécies dos produtos do
isopreno
H2 Hidrogénio DCB1 Produtos da fragmentacdo de aromaéticos
reativos que ndo sofrem fotodecomposicio
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significante a radicais
C-02. Radical peroximetil DCB2 Produtos da fragmentagdo de aromaticos
fotoreativos
RO2-R. Operador radical peroxi | DCB3 Produtos da fragmentagdo de aromaticos
representando a conversdo de NO fotoreativos
para NO, com formagdo de HO,
R202. Operador radical peroxi | PBZN Analogos ao PAN formados de aldeidos
representando a conversdo de NO aromaticos
para NO, com formagao de HO,
RO2-N. Operador radical peroxi | ETHE Eteno
representando a consumo de NO
com formagao de nitrato
CCO-02. Radicais peroxiacetil CH4 Metano
RCO-02. Peroxipropionil e radicais peroxiacil | [SOP Isopreno
altos
BZCO-02. |Radicais peroxiacil formado de|NH3 amonia
aldeidos aromaticos
MA-RCO3. |Radicais peroxiacil formado de|NIT fon nitrato
metacroleina e outras acroleinas
CcO Monoxido de carbono ALK1 Alcanos e outros compostos ndo aromaticos
que reagem somente com OH, com kOH
entre 2,5x10° e 5x10° ppm™' min™
HO2H Radicais hidroperoxido ALK2 Alcanos e outros compostos ndo aromaticos
que reagem somente com OH, com kOH
entre 5x10° e 1x10* ppm™' min™
HCHO Formaldeido ALK3 Alcanos e outros compostos ndo aromaticos
que reagem somente com OH, com
kOH>1x10* ppm™' min"'
CCHO Acetaldeido AROI1 Arométicos com kOH<2x10* ppm ™' min™'
RCHO Grupo de aldeidos C3+ ARO2 Arométicos com kOH>2x10* ppm ™' min™'
ACET Acetona OLE1 Alcenos (outros que ndo o eteno) com
kOH<7x10" ppm™' min”'
MEK Cetonas e outros produtos de|OLE2 Alcenos com kOH>7x10* ppm™’ min™!
aldeidos ndo oxigenados que
reagem com o radical OH, com
kOH< 5x10™'? cm® molec?s™
RNO3 Grupo dos nitratos organicos TRP1 Terpenos
SO2 Didxido de enxofre C2H6 Ethano
MEOH Metanol C2H2 Acetileno
COOH Metil hidroperoxido C3HS Propano
ROOH Grupo de elevados hidroperoxidos | COH6 Benzeno
organicos
PROD2 Cetonas e outros produtos de|BUTD 1,3-butadieno
aldeidos ndo oxigenados quando
reagem com o radical OH, com
kKOH> 5x10™"? cm® molec™ 5™
PAN Peroxiacetil nitrato MTBE Metil terc-butil éter
PAN2 PPN e outros elevados alquil PAN | ETOH Etanol
analogos
MA-PAN Andlogos ao PAN formados de|UNID Compostos nao identificados
metacroleina
GLY Glioxal TOLU Tolueno
Espécies constantes
0, Oxigénio H,0 Agua
M Ar

Fonte: Carter (2000) ¢ o c6digo do modelo.
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No mecanismo as espécies quimicas sdo consideradas como: em estado estacionario,
em estado dindmico ou em concentracdo constante. As espécies em estado estacionario sdo
produzidas e consumidas continuamente e a taxa de variacdo de suas concentragdes €
considerada nula. As espécies em estado dindmico (ativas) sdo as que apresentam taxas de
producdo ou consumo e que podem variar com o tempo.

A evolugdo temporal da concentragdo de uma espécie quimica na atmosfera pode ser
expressa como:
dA]

[A]"! =[A]" + A=

: (A.23)

n

sendo que [A]™" ¢ a concentragiio da espécie genérica A no tempo n+1, [A]" a concentragio

da espécie genérica A no tempo n, At o passo de tempo e a taxa de produgdo e

consumo da espécie genérica A. A taxa de producdo depende basicamente da concentragdo
das espécies reagentes e da temperatura e significa um balanco entre consumo e formagao.

No mecanismo as espécies mencionadas na Tabela A.3 reagem uma com as outras e as
etapas de degradacdo podem ser resumidas da seguinte forma:
1) Espécies organicas primarias + OH, O’P, NOs, hv e O3 —>—> radicais organicos + espécies
organicas secundarias.
2) Espécies organicas secundarias + OH, O°P, NOs, hv e O3 ——> radicais organicos + CO +
H,O
3) Radicais organicos e inorganicos + NO —-— NO,

4) NOz ——> 03

A.4 Parametrizacao da deposicao na superficie

No modelo CIT também ha um tratamento para a deposicdo seca dos gases. Essa
remocdo dos gases devido ao processo de deposigdo na superficie é obtida calculando o fluxo
das espécies quimicas para a superficie da regido de estudo. Como descrito em McRae et al.
(1982), o fluxo de remocdo dos gases pela superficie ¢ determinado primeiramente pelo
calculo da velocidade de deposicdo maxima (vg max), comum a todas as espécies quimicas.
Esta velocidade maxima ¢ calculada considerando que o efeito da turbuléncia ¢ bem maior
que o efeito da difusdo molecular e que a superficie absorve completamente todo gas que a

atinge. De acordo com o gés e tipo de superficie hd uma maior ou menor deposi¢ao.
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A.5 Parametros do modelo TUV

Tabela A.4: Descrigdo dos parametros do modelo TUV.

Parametro Descrigao
inpfil Nome do arquivo de entrada
outfil Nome do arquivo de saida
nsrt Numero de linhas para a transferéncia radiativa
Lat Latitude do local de estudo em graus decimais
Lon Longitude do local de estudo em graus decimais
tmzone Diferenga em horas do horario universal (UT ou GMT)
Iyear Ano da simulacdo
imonth Més da simulagdo
iday Dia da simulacao
zstart Altitude em relacdo a superficie do mar em km
zstop Altitude do topo da atmosfera em km
nz Niveis verticais espagados igualmente
wstart O menor comprimento de onda em nm e deve ser maior que 100 nm
wstop O maior comprimento de onda em nm e deve ser menor que 1000 nm
nwint Numero de intervalos de comprimento de onda igualmente espagados entre o
wstart e wstop. O valor -156 ¢ para célculo das taxas de fotolise na troposfera e
estratosfera (120-730 nm); -7 ¢ para a grade do TUV rapido e somente sao
calculadas taxas de fotolise para a troposfera (289,9-743,6 nm).
tstart Hora do inicio da simulagdo
tstop Hora final da simulagdo
nt Numero de passos de tempo da simulagdo
lzenit Se verdadeiro(T) executa um loop sobre diferentes angulos solar, se falso (F)

executa um loop sobre diferentes tempos do dia ¢ o angulo zenital sera calculado.

alsurf | Refletividade da superficie (albedo), assumido independente do comprimento de
onda.
psurf Pressdo na superficie em mbar.
03col Concentrac¢ao de 0zonio na coluna em unidades de Dobson
so2col Concentrac¢do de SO, na coluna em unidades de Dobson (valor de default=0)
no2col Concentra¢do de NO, na coluna em unidades de Dobson (valor de default=0)
taucld Profundidade dptica total de nuven
zbase Altitude da base da nuven em km (acima do nivel do mar) e deve ser igual ou
maior que o zstart
Ztop Altitue do topo da nuvem em km
tauaer Profundidade optica do aerossol em 550 nm. Se —999 usa valor de default de
0,235 para aerossol continental.
ssaaer Espalhamento pelos aerossois — albedo simples (0 significa total absor¢do e 1
total espalhamento)
alpha Coeficiente de Angstrom para o comprimento de onda (w) dependente da
profundidade optica do aerossol (tauaer), sendo que: tauaerl/tauaer2 =
(w2/wl)**alpha.
dirsun Fator de peso para a componente direta do sol. Deve estar entre —1 e +1
difdn Fator de peso para radiacdo difusa para baixo. Deve estar entre —1 e +1
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difup Fator de peso para a radiag@o difusa para cima. Deve estar entre —1 e +1
zout Altitude para saida. Para saida na superficie zout=zstart
zaird Densidade do ar (molec. cm™ ), se valor negativo usa default de uma atmosfera
padrio.
ztemp | Temperatura da saida em Kelvin. Se valor negativo usa default de uma atmosfera
padréo.
lirrad Aciona a saida das irradidncias espectrais
laflux Aciona a saida do fluxo actinio espectral
Immech Aciona a saida padrdo para uso com o NCAR Master mechanism.
Irates Aciona a saida de irradidncias em certas taxas
Isfix Indice para uma fungio espectral selecionada para saida detalhada.
Nms Numero total de fungdo espectral peso selecionada para saida
Ljvals Aciona a saida dos coeficientes de fotdlise (valores de j)
Ijfix Indice das reacdes de fotdlise selecionadas para saida detalhada.
Nmj Numero total de reacdes de fotolise selecionadas para saida
Iwfix Indice para saida em um comprimento de onda fixo.
Itfix Indice para saida em um tempo fixo (ou angulo solar zenital, Izenith = true).
Izfix

Indice para saida em uma altitude fixa
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APENDICE B: RESULTADOS COMPLEMENTARES

Tabela B.1: Horario e localizagdo da ocorréncia do pico de 0zénio simulado no caso base para

os trés periodos de estudo.

dia Horario do pico de Local do pico em Local do pico em

O;no CB ponto de grade (x) ponto de grade (y)
22 de agosto 16h 29 5
23 de agosto 16h 30 7
24 de agosto 15h 26 4
13 de margo 17h 18 26
14 de margo 17h 19 24
15 de margo 17h 16 16
06 de setembro 17h 21 15
07 de setembro 17h 13 21
08 de setembro 17h 25 12
09 de setembro 17h 15 25
10 de setembro 17h 26 20
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Figura B.1: Pico de concentracdo de ozonio em 23 de agosto de 2000 em (a) sua sensibilidade
(coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b) NOy em (c) para

todo o dominio.
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Figura B.2: Pico de concentracdo de ozonio em 24 de agosto de 2000 em (a) sua sensibilidade
(coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b) NOy em (c) para

todo o dominio.
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Figura B.3: Pico de concentragdo de ozonio em 13 de margo de 2000 em (a) sua sensibilidade
(coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b) NOy em (c) para

todo o dominio.



Apéndice B: Resultados complementares 179

03 {ppbv)
(@) 15/03/2000 17HL

b g

22,95

2113
23231°
23361°
2343 ]
21554

palok 8 3 olled T
2373 . i
238 I A e et

23,25 )

2413

L I —
200 40 GO 80 100 {10 120 130 140 150 168 1Fe 180

(b) S(1) 03 aos COVs S(1) 03 oo NOx (©)
78,/D3/2000 17HL 15,/03/2000 17HL

23.154-

oy | [ D I P P b
=50 -1 {20 40 60 eD 100 120 140 160 f8l 220 —180 —160 — 140 —120 —100 —-80 —60 —40 -20 -1 1 20 40

Figura B.4: Pico de concentragdo de ozonio em 15 de margo de 2000 em (a) sua sensibilidade
(coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b) NOy em (c) para

todo o dominio.
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Figura B.5: Pico de concentracdo de ozdénio em 06 de setembro de 2004 em (a) sua
sensibilidade (coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b)

NOy em (¢) para todo o dominio.
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Figura B.6: Pico de concentracdo de ozdénio em 07 de setembro de 2004 em (a) sua
sensibilidade (coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b)

NOy em (c) para todo o dominio.
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Figura B.7: Pico de concentracdo de ozdénio em 08 de setembro de 2004 em (a) sua

sensibilidade (coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b)

NOy em (c) para todo

o dominio.
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Figura B.8: Pico de concentracdo de ozdénio em 09 de setembro de 2004 em (a) sua
sensibilidade (coeficiente de primeira ordem) as emissdes antropogénicas de COVs em (b)

NOy em (c) para todo o dominio.
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APENDICE C: PUBLICACOES EM PERIODICOS E APRESENTACOES EM
REUNIOES CIENTIFICAS.

C.1: Trabalhos publicados em periodicos durante a execucao desse trabalho

Martins, L.D., Andrade, M.F., Freitas, E.D., Pretto, A., Gatti, L.V., Albuquerque, E.L,
Tomaz, E., Guardani’ M.L., Martins, M. H. R. B., Junior, O.M.A., 2006: Emission Factors
for Gas-Powered Vehicles Traveling through Road Tunnels in Sdo Paulo City, Brazil.
Environmental Science & Technology 40, 6722-6729.

Martins, L.D., Vasconcellos, P.C., Carvalho, L.R.F., Andrade, M.F., 2006. Estimated Impact
of Biogenic Hydrocarbon Emission on Photochemical Oxidant Formation in Sdo Paulo
during two periods of the winters of 1999-2000. Revista Brasileira de Meteorologia 21 (2),
190-200.

Sanchez-Ccyollo, O.R., Ynoue, R.Y., Martins, L.D., Andrade, M.F., 2006. Impacts of Ozone
Precursor Limitation and Meteorological Variables on Ozone Concentration in Sao Paulo,
Brazil. Atmospheric Environment 40 (2), 552-562.
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module implemented in RAMS for tropospheric ozone concentration forecast in the
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