SIMULAGAO DA QUIMICA DA ATMOSFERA POLUIDA POR AUTOMOVEIS MOVIDOS A ALCOOL
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SIMULATION OF THE URBAN ATMOSPHERE CHEMISTRY POLLUTED BY ALCOHOL FU-
ELED AUTOMOBILES. Numerical modeling studies of urban atmospheres were performed with
a photochemical box submodel which incorporates primary emission rates, temperature and solar
irradiance rate coefficients. Actinic flux calculations were made for an appropriate latitude for
Rio de Janeiro and initial concentrations and emission rates were taken from experimental data.
The relative importance of individual reactions is discussed as well as the effect of enhanced
aldehyde emissions from vehicles using ethanol and ethanol-containing fuel.
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INTRODUCAO

O estudo da atmosfera e dos problemas que acontecem nela
tem despertado crescente interesse nos Ultimos anos em diver-
sas areas da ciéncia. A exploragdo da atmosfera e o desenvol-
vimento de modelos permitiu a melhor compreenséo dos fend-
menos envolvidos e levou a conclusdo de que as atividades
humanas podem produzir mudancas significativas na composi-
¢éo da mesma3. Contudo, sd0 muitos os pontos que ainda n&o
estdo bem esclarecidos, especialmente aqueles que sdo impor-
tantes s6 em alguns paises, como as conseqliéncias do uso de
combustiveis alternativos (por exemplo, gas natural e alcool).

A poluicdo do ar provocada por veiculos automotores leves
e pesados é um problema muito sério nos grandes centros ur-
banos brasileiros e estrangeiros*®. Sendo assim, um pais como
o Brasil, com uma frota tdo ampla e diferenciada, emite uma
variedade enorme de poluentes primérios® que, por sua vez,
afetam grandemente a concentragdo de poluentes secunddrios.

Com o inicio da utilizagdo do alcool como combustivel, o
Brasil tem sofrido até hoje problemas complexos de poluicéo
ambiental, pois possui uma frota veicular bastante diversificada,
onde existem carros antigos e novos, movidos por diferentes
combustiveis, e veiculos pesados.

Um dos principais objetivos dos estudos na érea das cién-
cias atmosféricas € relacionar as emissdes de poluentes prima-
rios em uma determinada regido com as concentragdes de po-
luentes secundarios e com as mudancas das diversas espécies
constituintes da troposfera. Para isto é necessario construir um
modelo completo e comparar com os resultados experimentais.
Este tipo de estudo, tipicamente, é realizado em duas etapas’:
primeiramente é construido um “submodelo” puramente quimi-
co que, quando possivel, é avaliado com medi¢des em uma
cémara de gases onde as reacfes sdo realizadas em condic¢des
controladas, independentemente das perturbagdes meteorol 6gi-
cas; e em uma segunda etapa, é construido um “submodel0”
para reproduzir as condic¢8es meteoroldgicas do local. De uma
forma geral, um modelo completo para a troposfera poluida
deve incluir trés aspectos:

» As emissdes dos poluentes primarios para cada horario do
dia e para uma determinada regiao.

» As condi¢bes meteoroldgicas do local para cada estagdo do
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ano, como a temperatura, umidade relativa, ventos, difusdo
e movimentos de massas de ar que, junto ao tempo de vida
de cada uma das espécies, irdo determinar se o efeito de
um determinado poluente serd local, regional ou global.

« Os processos quimicos.

Os processos que acontecem na atmosfera sdo complica-
dos'®!! e envolvem um grande nimero de espécies e intera-
¢Oes simultaneas, tornando impossivel o tratamento dos meca-
nismos envolvidos de forma analitica. E preciso, ent&o, resol-
ver de forma numérica o sistema de eciuagﬁes diferenciais
acopladas resultante do modelo proposto®* .

Na resolucéo de um modelo completo, tridimensional (3D),
para a troposfera, os processos de transporte vertical e hori-
zontal envolvem entre 5 e 30% do tempo computacional >,
O maior custo computacional esta relacionado aos fendbmenos
guimicos, pois o conjunto de reagBes elementares origina um
sistema de equacOes diferenciais acopladas, geralmente muito
rigido, que devera ser resolvido no tempo e no espago. Entre-
tanto, os processos fisicos de transporte ndo podem ser negli-
genciados, especialmente na descri¢do da troposfera, onde as
emissdes (naturais e antropogénicas) e a difusdo contribuem
significativamente para a velocidade dos processos globais. A
solugdo de um modelo 3D pode ser feita de forma paralela®
ou de forma seqiiencial’’, resolvendo em primeiro lugar os
submodel os meteorol 6gico e de emissdes e, posteriormente, os
submodelos quimicos (reacbes homogéneas, heterogéneas, for-
macdo e deposicao de aerossois). Este tipo de tratamento re-
guer tempo computacional e espago em memoéria considera
veis, especialmente no periodo de otimizagdo das condicdes de
contorno e de cada uma das partes que comp8em o modelo.
Geralmente a parte quimica do modelo precisa de uma resolu-
¢ao temporal e espacial muito menor. Porém, o submodelo
quimico pode ser resolvido e analisado isoladamente, no tem-
po, para determinadas condi¢des espaciais, usando um método
apropriado para equagdes diferenciais ordinarias em um com-
putador pessoal. O procedimento equivale a solucdo de um
ponto representativo da matriz de pontos que descrevem o es-
paco tridimensional. Sendo assim, torna-se importante realizar
primeiro um estudo detalhado da quimica do processo e da
importancia relativa das reag6es a fim de obter um submodelo
guimico apropriado e o mais reduzido possivel, o que implica
menos tempo computacional. Nesse estudo os processos fisi-
cos podem ser descritos em forma simplificada através do cha-
mado “modelo em caixa’ que envolve, também, s6 equacbes
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diferenciais ordinarias. O submodelo otimizado é o ponto de
partida para a implementacdo do modelo completo. Existem
atualmente vérias propostas para simular a quimica da atmos-
fera urbana, realizadas com o objetivo de prever os niveis de
0zOnio e compostos nitrogenados em diferentes condigdes ini-
ciais, a fim de gerar dados e conclusBes para estabel ecer estra-
tégias de controle ambiental’”?°, Esses modelos s&o conheci-
dos genericamente como model os cinéticos empiricos (EKMA),
e ndo pretendem explicar alguns dos processos quimicos rele-
vantes da atmosfera urbana de cidades brasileiras, como as
reagdes de aldeidos e compostos relacionados.

Um outro aspecto importante a ser considerado na modela-
gem da atmosfera é a mudanca do fluxo solar actinico, que
varia com o horério do dia e més do ano?’. Além disso, este
varia com a latitude, comprimento de onda e altitude, fazendo
com que cada cidade, ou seja, cada problema tenha caracteris-
ticas bem proprias. A figura 1 mostra como o angulo zenital
solar varia com o horério do dia e com més do ano e a figura
2 mostra como varia o fluxo solar com o angulo zenital solar
e com o comprimento de onda para uma latitude de 20°N. A
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Figura 1. Variagdo do angulo zenital solar com o horério do dia e
més do ano.

Figura 2. Variagdo do fluxo solar actinico (fotons cm? st ) com o
angulo zenital solar e comprimento de onda.

latitude de 20°N foi escolhida pois ha uma extrema dificul dade
de se obter valores deste tipo para o hemisfério sul® e, ainda,
porque a cidade do Rio de Janeiro possui latitude proxima de
20°S (23°S), o que equivale ao inverso da figura 1, ou sgja, ao
invés de ter angulo zenital solar préximo a 0° no més de ju-
nho, tém-se esse angulo no més de janeiro. Os dados represen-
tados ndo consideram a presenca de nuvens e aerossdis, que
podem diminuir sensivelmente a quantidade de energia radian-
te que atinge o solo. A sua influéncia nos processos fotoquimi-
cos ndo esta bem determinada e se constitui numa fonte impor-
tante de erro.

Os comprimentos de onda representados na figura 2 estdo
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compreendidos entre 290 e 360 nm para uma melhor visualiza-
¢80 da mesma, mas no cédlculo foram considerados compri-
mentos de onda entre 290 e 600 nm pois existem compostos
que absorvem nesta faixa de comprimento de onda. As figuras
1 e 2 apresentam resultados tedricos para o hemisfério norte??,
como j& foi dito anteriormente. Entretanto, alguns célculos
preliminares realizados para o hemisfério sul, utilizando o pro-
grama JSPECTRA?Z®, demonstraram que a aproximacgo feita
ndo afeta o resultado deste trabalho.

O objetivo deste trabalho é modelar as reagfes envolvendo
aldeidos em diferentes condic¢des, determinando os intermedia-
rios, produtos finais e aimportancia relativa das diferentes rea-
¢Oes envolvidas. Visa, também, correlacionar os aldeidos com
a presenca de outras espécies na atmosfera tais como HOXx,
NOy, Ogz, nitrato de peroxiacetila (PAN), peréxidos nitrados e
acidos em geral.

METODOLOGIA
Método numérico

O método numérico e os programas de célculo utilizados
foram discutidos detalhadamente em trabalhos anteriores® 2,
Por este motivo, faremos aqui s uma breve descricdo da me-
todologia utilizada.

O modelo pode ser descrito matematicamente®® 27 através
de um conjunto de equacdes diferenciais ordinérias, acopladas,
para as quais sdo conhecidas as condic¢des iniciais. O sistema
de equacBes € do tipo :

d Y, /fdt = f(Yi(t) .o, Yjt) , t, K)

onde Y, representa a espécie quimica i, e k representa o vetor
das constantes de velocidade. Assim, para um mecanismo que
envolve N espécies, resultard um sistema de N equagdes dife-
renciais ordinérias (ODE) acopladas, que podem ser resolvidas
usando um método numérico apropriado. Para um sistema rigi-
do, os dois métodos mais utilizados s 0 método de Gear® e
0 método Runge-K utta-4-semi-implicito®®.

Neste trabalho foram utilizados ambos os métodos. A inte-
gracdo das equacdes de velocidade foi realizada usando o pro-
grama KINETICS, desenvolvido neste laboratério. Este pro-
grama, escrito em FORTRAN 77, utiliza o método de Gear,
implementado nas subrotinas LSODE e VODE® cedidas pelo
Prof. Hindmarsh (Livermoore). O programa computacional foi
extensivamente discutido na referéncia 24. Neste trabaho, o
programa foi adaptado e modificado para a inclusdo da depen-
déncia das constantes de velocidade com a temperatura e fluxo
solar, e para a inclusdo da emiss@o de poluentes em funcéo da
hora do dia

A importancia relativa de cada etapa elementar e a evolucdo
temporal de cada espécie foram calculadas usando o pacote de
dominio pablico KINAL3!, baseado no método Runge-K utta-4-
semi-implicito e no método de derivadas diretas. Nesse caso,
os fundamentos e metodologia do célculo ja foram discutidos
com detalhe®. Note que este tipo de programa ndo permite a
consideracdo de fendmenos como emissdes veiculares, mudan-
¢a da temperatura ou da radiagdo solar.

DESCRICAO DO MODELO

Com o intuito de realizar uma modelagem explorat6ria, ini-
cialmente foram resolvidos modelos simples, um deles envol-
vendo s6 a fotdlise priméria e secundaria do formaldeido, um
modelo mais elaborado incluindo as reagdes com os oxidantes
HOx, um modelo mais abrangente das reacfes do formaldeido
com os oxidantes HOx e um modelo da fotodecomposi¢do do
acetaldeido envolvendo a fotolise do acetaldeido com suas
principais reagdes. Os resultados permitiram fazer um estudo
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preliminar para compreender a quimica dos adeidos, demons-
trando que os sistemas de equaces resultantes séo muito rigidos
e acoplados, e que, para explicar os fendmenos quimicos na
troposfera, é necessario considerar a interagdo entre as diversas
espécies, especialmente as familias de espécies HOy, NOy e Ox.

Foi construido um modelo considerando um conjunto abran-
gente de espécies e reagdes, e a contribuicdo de cada um deles
ao processo total foi estimada. Estes resultados permitiram eli-
minar mais de vinte reacBes elementares e algumas espécies
que ndo contribuiram significativamente, reduzindo o tempo
computacional. O modelo final é mostrado no Apéndice, e in-
clui 35 espécies e 55 reagdes quimicas, que constituem um
modelo bastante completo capaz de reproduzir satisfatoriamen-
te a quimica da troposfera urbana. Como indicado no Apéndi-
ce, esse modelo ainda pode ser reduzido sem perda apreciavel
na sua capacidade de predicéo.

O modelo escrito em FORTRAN 77 foi implementado com
um algoritmo que simula a emissdo de poluentes na troposfera
e outro que simula a variagdo do fluxo solar e temperatura
com o decorrer do dia.

As expressoes para os coeficientes de velocidade especifica
de cada reac&o foram extraidas da bibliografia®>? e corrigidas,
guando necessdrio, para a temperatura ambiente. No caso das
reagcOes fotoquimicas, o fluxo solar actinico foi calculado a
partir do angulo zenital solar de cada més do ano e horério do
dia a uma latitude de 20°S (préxima ao Rio de Janeiro). As
concentragdes iniciais e os dados de emissdo de cada espécie
estavel foram obtidos de dados experimentais coletados da li-
teratura®®.

A determinagéo da velocidade de emisséo de poluentes, re-
quer um inventario de emissfes para a regido que esta sendo
modelada®®. Este tipo de informagdo ndo esta disponivel para
as cidades brasileiras, por isso foram utilizados dados estima-
dos por Tanner et. al.* que sdo consistentes com outros dados
disponiveis’.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente os perfis de concentracdes de todas as espécies
em funcéo do tempo foram calculados utilizando as condi¢des
iniciais descritas na tabela 1, valores médios de temperatura
(20°C e 35°C para o inverno e verdo, respectivamente), e valo-
res de fluxo solar correspondentes as 12 horas. Estes calculos
ndo consideram emissdes veiculares, e as condi¢Bes iniciais
sdo valores médios para a atmosfera do Rio de Janeiro, segun-
do os dados experimentais disponiveis®®. As equacBes diferen-
ciais foram resolvidas utilizando os programas KINETICS
(LSODE e VODE) e KINAL, e os resultados sdo mostrados
nas figuras 3-5. A concordancia entre as curvas obtidas com
ambos 0s programas é bastante boa, 0 que demonstra que os
resultados destes métodos numeéricos convergem para valores
bem préximos.

Posteriormente, as concentraces de todas as espécies fo-
ram calculados em fungdo do horério do dia, das 6 as 15 horas,
usando o programa KINETICS (Figuras 6-9). A variacdo diur-
na da temperatura utilizada para o veréo foi de 22°C a 40°C e
para o inverno foi de 19°C a 27°C. Ja a variagdo do angulo
zenital solar para o verdo foi de 2° a 83° e para o inverno foi
de 43° a 85°. O modelo foi resolvido com as condigdes iniciais
e emissdes veiculares mostradas na tabela 1, que correspon-
dem a niveis de polui¢do urbana da Cidade do Rio de Janeiro
(Vila 1zabel) obtidos da literatura®>”’.

Foi calculada também a contribuicdo de cada uma das rea-
¢Oes na velocidade total da mudanca de concentragdo de cada
uma das espécies. Estes célculos foram feitos para uma tempe-
ratura de 20°C no inverno e 35°C no verdo, com as condigdes
iniciais da tabela 1 e coeficientes fotoquimicos que correspon-
dem aos valores de 12 horas de um dia tipico de verdo e inver-
no, usando o programa KINAL.
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Tabela 1. Concentragdes iniciais e velocidades de emisséo para
as principais espécies utilizadas no modelo® * °

espécie

concentracdo inicial, velocidade de emiséo,

moléculas/cm® ppb/h
o (P 4,50 10 -
O (D) 4510 -
0, 5,00 10 18 -
O3 5,00 10 ° -
HO 2,50 10 % -
HO, 2,00 10 % -
NO 1,23 10 12 12
NO; 2,46 10 6
NO; 2,46 10 % -
N20s 2,46 10 % -
HNO; 9,84 10 1° -
HNO, 1,97 10 ® -
HO,NO, 2,46 10 % -
N,O 2,46 10 % -
H20 5,35 10 V7 -
H0; 1,00 10 %7 -
co 2,50 10 2 400
CO;, 8,50 10 1° -
CH, 27510 1 -
CHs0 2,00 10 2 -
CH30, 1,00 10 % -
HCHO 6,15 10 0,40
CHsCHO 9,84 10 1 1,20
40 .
—a&— Inverno/KINAL
— - Inverno/LSODE .
30 —m— Verao/KINAL L
g - - -VeréolLSODE‘
520 s /
10 l/A/A/A

2 4 6
Tempo (h)

Figura 3. Modelagem da evolugdo temporal das concentragdes de
HNO3; sem emissoes veiculares, com acetaldeido e formaldeido, no ve-
rao e no inverno, nas condi¢des do modelo.

A principal via de consumo do formaldeido na atmosfera
natural é a fotodecomposi¢éo. O tempo de vida desta espécie
com relagdo a fotdlise € de aproximadamente 6,3 horas no
verdo e 8,1 horas no inverno num dia claro. Em ambientes lim-
pos, esta constitui a Unica via importante de consumo do for-
maldeido. Entretanto, nas condi¢des iniciais de modelagem
(atmosfera levemente poluida ou com polui¢do moderada), 44%
da decomposicéo total é causada pelas reagdes de HO. Note
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Figura 4. Modelagem da evolugdo temporal das concentractes de O3
sem emissdes veiculares, com acetaldeido e formaldeido, no verdo e
no inverno, nas condi¢Ges do modelo.
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Figura 5. Modelagem da evolugdo temporal das concentracdes de
PAN sem emissdes veiculares, com acetaldeido e formaldeido, no
verdo e no inverno, nas condi¢cdes do modelo.
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t
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6 8 10 12 14

Hora do Dia (h)

Figura 6. Concentragdes de aldeidos calculadas com o modelo com-
pleto para o ver&o e o inverno.

gue em ambientes com concentracfes de acetaldeido relativa-
mente altas, o formaldeido é um poluente secundério, formado
eficientemente a partir de CH30. Ja no caso do acetaldeido, a
sua principal via de reagdo € com o HO para formar CH3COs,
precursor do PAN. O tempo de vida do acetaldeido com rela-
¢do afotdlise é de aproximadamente 3,3 dias no verdo e 5 dias
no inverno, sendo este processo muito menos importante em
dias nublados ou com pouca luminosidade. A figura 7 ilustra a
relacdo [acetaldeido]/[formaldeido] fornecida pelo modelo e os
valores superiores a 1 sdo tipicos de ambientes urbanos com
altas emissfes de aldeidos.

A andlise de importéncia das reacGes mostra claramente que
0 aumento consideravel na concentragdo de PAN é devido as
emissOes veiculares de aldeidos. As concentragdes calculadas
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Figura 7. Relagdo [ CH3CHO]/[HCHQ] calculada com o modelo com-
pleto para o inverno e verdo.
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Figura 8. Concentragdes de HNO; calculadas com o modelo com-
pleto para o ver&o e o inverno.
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Figura 9. Concentragdes de O3 calculadas com o modelo completo
para o verdo e o inverno.

correspondem a niveis de polui¢do moderada segundo os crité-
rios de poluicdo aceitos por grupos de pesquisa’. O principal
processo de formagdo do PAN é areagdo 47: CH3CO3 +NO; =
CH3CO3NO, , que compete com a reagdo 49: CH3CO3; +NO
que em atmosfera de oxigénio produz radicais CH30,. O
CH3CO3 € formado a partir da reacdo de acetaldeido com HO.
Pela modelagem pode-se observar que a formagéo de PAN au-
menta bastante com o aumento da umidade relativa do ar e a
diminuicdo da temperatura (Figura 10) e levemente com o au-
mento da radiagdo solar para uma mesma temperatura. O au-
mento da umidade relativa e da radiac@o solar ocasionam um
acréscimo na concentragdo de radicais HO. Alguns célculos
preliminares para valores de umidade relativa do ar entre 30%
e 100%, demostraram que a concentracdo de PAN aumenta em
torno de 40% no final do dia com o aumento da umidade nesse
intervalo. J4 0 aumento da radiac&o solar, de valores tipicos do
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Figura 10. Concentracéo relativa de PAN em fungdo da umidade re-
lativa e temperatura. Os valores de concentracdo séo relativos aos
valores maximos para o verao.

inverno a valores tipicos do verdo, contribui muito pouco para
um aumento na concentracdo de PAN. Maiores niveis de emis-
sBes de NO ir&o produzir uma diminui¢do na concentragdo de
PAN (Figuras 11 e 12). Por outro lado, o PAN é termicamente
instavel e decompde-se unimolecularmente num processo mui-
to dependente da temperatura. O tempo de vida a 10°C, 1 =
1/k4g, € de 8,6 horas, entretanto a 30°C é de somente 22 mi-
nutos. Assim o PAN atua como um composto de reserva de
NO,, ou seja, em temperaturas e/ou concentra¢cdes de NO
baixas, a decomposicdo do PAN é inibida. Pelo contrério,
com 0 aumento da temperatura ou altos niveis de NO no ar,
0s processos de decomposicdo e a reagdo competitiva para
formar CH3CO, crescem em importancia e a quantidade de
PAN resultante € menor. A natureza ndo linear do sistema
torna dificil predizer o seu comportamento para um determi-
nado conjunto de condig¢des iniciais. Dependendo da tempe-
ratura, umidade, radiac@o solar e concentracdo dos NOy, as
concentracdes de PAN mudardo, sendo maiores em geral para
dias umidos, frescos e com sol.

As concentracOes de acidos organicos, como &cido férmico
e acético, calculadas com o modelo completo, foram relativa-
mente baixas. Porém este resultado ndo pode ser usado como
uma indicacdo de um baixo indice de polui¢do porque o mode-
lo ndo deu énfase a descricéo das reagfes de hidrocarbonetos
€ compostos organicos como cetona, podendo ser estas as prin-
cipais vias de formagdo de &cidos orgénicos. Entretanto, a con-
centragdo de acidos inorganicos (HNO3) apresentou-se muito
grande (10-30 ppb), o que corresponde a altos niveis de polui-
¢do (Figura 8). Este resultado deve-se a lentiddo do processo
de decomposicdo fotoquimica do &cido nitrico. Por exemplo,
com angulo zenital solar de 0° o tempo de vida desta espécie,
calculado considerando s6 a decomposicdo fotoquimica, € de

)
°
o
®
i
1
\

[PAN] (ppb

Figura 11. Concentragdo de PAN em fungdo do horéario do dia e
concentracao de NO (Fator K) calculada com o modelo completo para
o verdo. K igual a 1.0 refere-se a uma emissdo de NO de 12 ppb/h.
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Figura 12. Concentragcdo de PAN em funcdo do horério do dia e
concentragao de NO (Fator K) calculada com o modelo completo para
o inverno. K igual a 1.0 refere-se a uma emissdo de 12 ppb/h.

aproximadamente 20 dias. Contudo os processos de deposi¢do
na superficie terrestre e dissolugdo em &gua, principal motivo
da chuva acida, séo relativamente importantes e contribuem
para diminuir o tempo de vida do &cido na troposfera. Estes
processos ndo foram considerados neste modelo simplificado,
sendo assim os valores calculados provavelmente mais altos
gue os valores reais.

A figura 9 mostra que a concentragdo de 0z6nio no verdo,
em todos os horarios do dia, € sempre maior que no inverno.
Isso se deve ao balanco das reacfes de formag&o e consumo da
espécie. A formagéo de O3z acontece principalmente pela rea-
cdo 1: O(°P) + O, — O3 e 0 consumo pela reacéo 6: NO + O
- NO; + O,. A andlise de importancia das reagdes mostra que
a relacd@o entre as contribui¢cdes das reagdes 1 (formagdo) e 6
(decomposicdo) é ligeiramente maior no verdo do que no in-
verno (Tabela 2 e Figura 9). Inclusive, existem evidéncias expe-
rimentais?, obtidas em alguns lugares da Europa e Estados
Unidos, de que a concentragéo de 0zonio é maior no verdo do
gue no inverno.

CONCLUSOES

Neste trabalho, apresentamos um submodelo puramente qui-
mico com o objetivo de correlacionar a emissdo veicular de
poluentes na atmosfera de centros urbanos com a formagéo de
poluentes secundarios, e as mudangas na composi¢do do ar. O
modelo simula também a influéncia da variagdo do fluxo solar e
da temperatura nos processos quimicos. Ainda que muito sim-
ples, este modelo pode explicar muitos dos aspectos essenciais
dos fendmenos que ocorrem na atmosfera, e pode ser considera-
do como uma indicagdo de que os processos fotoquimicos sdo
muito importantes na descri¢do da atmosfera de centros urbanos
como o Rio de Janeiro, diferentemente do que acontece em
outras cidades, onde os fatores topograficos e meteorol gicos
s80 0s que determinam a composicdo atmosférica.

A modelagem numérica da fotodecomposicéo dos aldeidos
mostrou uma boa concordancia com os dados experimentais*’
coletados em diferentes horas do dia. A concordancia é muito
boa para quase todas as espécies, com excegdo do HNO3. As
concentracGes de PAN e Oz apresentam um maximo para o
qual a localizagdo e intensidade dependem muito das condi-
¢cOes atmosféricas (temperatura, umidade e radiacdo solar) e
emissdes veiculares. Para as condi¢gdes predominantes do Rio
de Janeiro no inverno, a concentragdo maxima é em torno de
0,30 ppb para o PAN e 7 ppb para o O3 nas primeiras horas da
tarde. Estes resultados possuem uma boa concordancia com os
valores experimentais para a maioria dos dias monitorados*3*.
Contudo, o modelo mostra que alguns episodios de maior po-
luicdo poderdo ser observados em dias Umidos e mais frios
que o normal, ou com condi¢cdes meteoroldgicas especiais,
como acontecido recentemente na cidade do Rio de Janeiro®.

QUIMICA NOVA, 20(3) (1997)



Tabela 2. Contribuicdo de cada uma das reacGes a velocidade
(absoluta) de variagédo das concentragdes das principais espéci-
€s no verdo e inverno.

Continuagdo Tabela 2

Janeiro Junho
Espécie ReacBes Contribuicdo Reagbes Contribuicdo
das ReacBes das Reacles
(%) (%)
ocP) 1 50,00 1 50,00
10 49,82 10 49,89
4 0,18 4 0,11
o('D) 2 50,0 2 52,56
4 44,49 4 44,55
15 5,50 15 0,11
(o 1 50,11 1 50,04
6 48,84 6 49,00
34 0,75 34 0,78
2 0,20 2 0,12
11 0,10 11 0,06
O3 1 50,49 1 50,44
6 49,21 6 49,39
2 0,20 2 0,12
11 0,10 11 0,06
HO 9 37,19 9 36,22
45 16,78 45 18,01
13 12,95 23 13,13
23 11,69 22 12,03
22 10,14 13 10,34
32 8,03 32 7,73
outras 3,19 outras 2,55
HO, 9 36,86 9 40,62
34 17,74 34 19,95
14 13,16 14 9,39
21 13,14 21 9,36
39 8,48 39 9,21
32 7,96 32 8,67
outras 2.66 outras 2,80
NO 10 48,58 10 48,40
6 47,51 6 47,50
9 1,52 9 1,53
outras 2,38 outras 2,58
NO, 10 46,60 10 48,17
6 45,58 6 47,28
9 1,46 9 1,52
outras 3,85 outras 3,02
NOs3 12 35,91 12 31,34
18 35,91 18 31,33
11 13,91 17 18,48
17 13,90 11 18,29
outras 0,38 outras 0,56
NoOs 12 50,00 12 50,01
18 50,00 18 49,99

Janeiro Junho
Espécie  ReagBes Contribuicdo ReagBes Contribuicéo
das Reagdes das Reacgbes
(%) (%)
HNO3; 13 99,32 13 99,37
55 0,44 55 0,37
30 0,24 30 0,26
HNO, 23 53,26 23 51,95
22 46,19 22 47,58
24 0,55 24 0,46
HO,NO; 14 50,02 14 50,09
21 49,98 21 49,91
H,0 45 64,82 45 68,04
32 31,03 32 29,20
15 2,03 15 1,12
outras 2,13 outras 1,63
H.0, 19 52,60 19 51,26
20 46,78 20 48,40
16 0,63 16 0,35
CO 32 38,47 32 37,59
38 30,97 38 33,00
39 20,49 39 19,98
44 535 44 4,90
25 4,71 25 4,54
CO, 49 94,34 49 94,65
25 5,66 25 5,35
CH30 34 50,00 34 50,00
33 50,00 33 50,00
CH30, 33 50,00 33 50,00
49 45,83 49 46,62
44 3,12 44 2,83
29 1,05 29 0,74
HCHO 34 48,05 34 48,14
32 21,57 32 20,91
38 17,36 38 18,35
39 11,49 39 11,11
41 1,54 41 1,49
CH3CHO 45 93,76 45 94,71
44 6,24 44 5,29
HCO.H 41 99,83 41 99,86
42 0,17 42 0,14
CH3CO3 45 42,92 45 48,27
49 41,95 49 44,27
47 8,05 47 573
48 7,08 48 1,73
PAN 47 53,23 47 76,76
48 46,77 48 23,24
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Note-se que o fluxo solar que atinge o solo depende de outros
fatores além dagueles mencionados acima, como a presenca de
nuvens e aerossois, que diminui sensivelmente a quantidade de
energia radiante. Neste modelo simplificado, este efeito ndo
foi considerado, o que leva a uma maior incerteza nas determi-
nacdes quantitativas.

A relagdo CH3CHO/HCHO é uma caracteristica fundamen-
tal dos paises que utilizam &cool como combustivel. Em luga-
res muito poluidos, como tuneis com grande fluxo de veiculos,
esta relacdo pode atingir valores muito altos, em torno de 4-5.
Em lugares moderadamente poluidos observam-se valores em
torno de 1,5. No caso de paises que ndo utilizam &cool como
combustivel esta relagdo é sempre menor que 1, e o formaldei-
do é, certamente, o aldeido mais abundante, com concentra-
¢Oes que superam a concentragdo dos outros aldeidos em uma
ordem de grandeza. Em atmosferas limpas, a principal fonte de
formaldeido é a seqliéncia de reagOes 29, 33 e 34. Entretanto,
nas condi¢gBes desta modelagem, as principais fontes de for-
maldeido sdo as emissfes veiculares e a sequéncia de reacdes
44, 45, 49, 33 e 34. Em ambos 0s casos acontece a reagao:
CH30 + O, -~ HCHO + HO,. Em ambientes ndo poluidos o
CH30 é um produto secundério do CH,4 naturalmente presente
na atmosfera. Entretanto, pelo estudo da tabela 2, pode-se de-
duzir que, nesta modelagem, o CH3O provém majoritariamente
do CH3CHO.

A andlise de importancia revelou que os processos de remo-
¢do, como a fotdlise da dgua, ndo sdo importantes. Nesta ana-
lise e no célculo dos coeficientes de sensibilidade das reactes
observou-se que as reagfes que se encontram marcadas com

asterisco (Apéndice) sdo as menos importantes. O modelo re-
duzido, sem a consideracdo destes processos, fornece resulta-
dos igualmente satisfatérios para as principais espécies.

O etanol, principal componente do &cool combustivel, pro-
voca um aumento acentuado da emisséo de aldeidos na tropos-
fera Por outro lado, dos resultados deste trabalho, pode-se
concluir que, embora a emissao direta de poluentes por veicu-
los movidos a dlcool seja menor do que a feita por veiculos
movidos a gasolina, os aldeidos sofrem reagdes que modificam
apreciavelmente as concentragdes de HO, e NOy e aumentam
as concentragdes de oxidantes secundarios e aerossois. Certa-
mente, a elaboragcdo de um modelo mais completo torna-se
necessdria para obter resultados quantitativos de melhor quali-
dade, ou seja, provavelmente a concentragdo de acidos organi-
cos deve aumentar quando forem incluidas no modelo reagdes
de hidrocarbonetos, radicais CH3CO, e compostos oxigenados.
Atualmente esta sendo desenvolvido um novo modelo no qual
a quimica do etanol e dos hidrocarbonetos voléteis é conside-
rada de forma explicita. Também serdo considerados os pro-
cessos de deposicdo e difusdo em forma mais detalhada.

Finalmente pode-se notar que do ponto de vista numérico e
computacional, 0 método numérico que mostrou melhor de-
sempenho para a solugéo deste sistema foi 0 Método de Gear,
nas sub-rotinas LSODE e VODE, pois demandam menos tem-
po computacional e menor nimero de passos de integragéo para
atingir convergéncia. Contudo os resultados sdo perfeitamente
concordantes para qualquer uma das trés sub-rotinas utilizadas,
0 que indica que os resultados ndo dependem apreciavelmente
dos métodos numéricos que foram utilizados.

Apéndice. Modelo Quimico para a troposfera poluida por veiculos movidos a acool. As reagdes indicadas com asterisco sdo as de menor
importancia tanto no verdo quanto no inverno, conforme a andlise de sensibilidade, e por isto podem ser eliminadas do modelo.

Reacdes

Velocidades especificas (moléculas/cm® s)

1) O(P) + O, ~ O3
2) O3 + hv -~ O(*D) + O,

3*) O3 + hv — OCP) + O,
4 oD)+M - OCP) + M
5*) HO + O3 - O, + HO,
6) NO+ O3 ~ NO, + Oy
7*) NO, + O(’P) ~ NO + O,
8*) HO, + O3 — 2 O, + HO
9) HO; + NO — HO + NO;
10) NO, + hv — NO + O(°P)

11) NO; + O3 -~ NO3 + Oy

12) NO3 + NO, — NyOs

13) HO + NO, - HNO;

14) HO; + NO, — HO3;NO;

15) O(*D) + H,0 - 2 HO

16) HO, + HO, — H,0, + O,

17) NO + NO3 - 2 NO,

18) N,Os + M - NO, + NO3 + M
19) H,0, + HO -~ H,0 + HO,
20) H,0, + hv - 2 HO

21) HO,NO, - HO, + NO,

ki = 2,78x10'14

j2 (verdio) = -2,98x10%+5,94x10°H-2,48x10 °H?
j2 (inverno) = -1,64x10+3,21x10°H-1,34x10°H?
ja = 2,30x10°8

ks= 3,20x10texp(67,0/T)

ks= 1,90x10 " %exp(-1000,0/T)

ke= 3,60x10 " %exp(-1560,0/T)

k;= 6,50x10 " %exp(120,0/T)

ke= 1,40x10 " *exp(-600,0/T)

ko= 3,70x10'%exp(240,0/T)

j10 (verdo) = -9,49x10°3+2,31x103H-9,64x10°H?
j10 (inverno) = -1,61x102+3,32x103H-1,39x10™*H?
k1= 1,20x10 " 3exp(-2450,0/T)

k= 6,30x10!

kiz= 1,34x101

kis= 2,70x10°12

kis= 2,30x1071°

kig= 4,50x10 *exp(1200,0/T)

ki7= 1,60x10exp(150,0/T)

kig= 1,09x10

kig= 2,90x10*2exp(-160,0/T)

j20 (verdo) = -1,92x10>+4,09x10°H-1,70x10 "H?
j20 (inverno) = -1,81x10%+3,66x10°H-1,52x10"H?
ko= 1,30x10%exp(-10418,0/T)
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Apéndice. Continuagdo

Reacdes

Velocidades especificas (moléculas/cm® s)

22) NO + HO - HONO
23) HONO + hv — HO + NO

24) HONO + HO - H,0 + NO,
25) CO + HO + (O;) — HO, + CO,
26) NO3 + hv — NO, + OCP)

27*) NOs; + hv ~ NO + O,

28) O(*D) + N,O - 2 NO

29) HO + CHy + (Oy) - H,0 + CH30,

30) HO + HNO; - H,0 + NO3

31*) O(*D) + CHs — HCHO + H,

32) HCHO + HO + (Oy) — HO; + CO + H,0
33) CH30; + NO — NO, + CH30

34) CH30 + O — HCHO + HO,

35%) HyO + (Op) + hv — HO, + HO

36*) HO,NO; + hv - HO, + NO;

37*) HO,NO; + hv - HO + NO3

38) HCHO + hv -~ H; + CO

39) HCHO + (2 Op) + hv — 2 HO, + CO

40*) N2Os + hv - NO; + NO3

41) HCHO + HO + (O;) - HCOH + HO;

42) HCHO + HO; - HO + HCO.H

43*) HO + HO - H,0,

44) CH3CHO + (2 Op) + hv — CH30, + HO, + CO

45) CH3CHO + HO + (O,) — CH3COj3 + H,0
46%) CH3CHO + NO; + (Oz) — CH3COs + HNOs
47) CH3CO3 + NO, — CH3COsNO;,

48) CH3CO3NO, — CH5CO; + NO,

49) CH3CO3 + NO + (Oz) — NO, + CH30, + CO,
50) CH3CO3 + HO, — CH3COsH + O,

51) CHzO + NO, — CH3ONO;,

52%) CH30 + NO, — HCHO + HONO

53) CH30, + HO; — CH3OOH + O,

54) CH30, + CH3CO3 — CH3CO,H + HCHO + O,
55) HNO3 + hv — HO + NO,

kppo= 1,12x101

j23 (verdo) = -4,35x10°3+1,00x10°°H-4,18x10"°H?
j23 (inverno) = -6,05x103+1,24x1073H-5,18x10°H?
k4= 4,90x1071?

Kos= 2,70x10°13

i26 (verdo) = -3,34x101+9,61x10°H-4,01x103H?
j26 (inverno) = -8,89x10*+1,87x101H-7,80x10°H?
j27 = 2,20x10

kog= 1,00x107%8

koo= 3,70x102exp(-1820,0/T)

kso= 1,50x10 *4exp(650,0/T)

ks1= 1,50x10!

kap= 8,80x10 %exp(25,0/T)

kaz= 4,20x102exp(180,0/T)

kas= 1,30x103exp(-1350,0/T)

jas = 3,57x10°14

jas (verdo) = -2,08x10°+4,31x10H-1,80x10 "H?
jas (inverno) = -1,64x10°+3,28x10°H-1,37x10"H?
ja7 (verdo) = -1,33x10°°+2,76x107°H-1,15x10""H?
ja7 (inverno) = -1,05x10°+2,10x10°%H-8,75x108H?
jas (verdio) = -8,85x10°°+1,94x10°°H-8,18x10""H?
jss (inverno) = -9,50x10°+1,93x10°°H-8,04x10"H?
jao (verdo) = -6,38x10°+1,36x10"°H-5,71x10 "H?
jao (inverno) = -5,89x10°+1,18x107°H-4,92x10""H?
jao = 4,20x107*

ks1= 6,82x1013

kgp= 2,30x10°18

kss= 4,30x10%?

jaa (verdo) = -1,52x10°°+3,11x10%H-1,30x10 "H?
jaa (inverno) = -1,05x10°+2,08x10°H-8,66x10°H?
kss= 5,60x102exp(310,0/T)

kag= 1,40x102exp(-1860,0/T)

k4= 3,60x10712

ksg= 1,95x10®exp(-13543,0/T)

kao= 2,00x101

kso= 2,98x1071?

ksy= 3,30x10°13

Ksp= 3,67x1014

ksz= 1,70x103exp(1000,0/T)

kss= 5,50x1071?

iss (verdo) = -3,49x10°%+7,11x10"H-2,96x10°H?
jss (inverno) = -2,18x10°%+4,37x10"H-1,82x108H?
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