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RESUMO

Neste trabalho, foi aplicado o modelo CCATT-BRAMS na regido da América Central e
do Caribe, com foco em Cuba, com o intuito de estudar os mecanismos fisicos e
quimicos de controle da quimica, na baixa troposfera nesta regido, e prover ferramentas
que possibilitem a continuidade deste trabalho nas condi¢des locais. Para tanto, foi
implementado o mecanismo quimico RELACS no CCATT-BRAMS, mais barato
computacionalmente e cujo desempenho ¢ avaliado neste trabalho mediante a sua
aplicacdo para a regido sudeste do Brasil, durante um més da esta¢do seca e outro da
estacdo umida, comparando-o com os resultados obtidos com os mecanismos quimicos
RACM e CBO07 na escala regional, ao longo de uma trajetdria, e para a cidade de Sdo
Paulo, avaliando também o desempenho na simulagdo do ciclo diurno e comparando
com dados in situ. O RELACS, com tempos de execucdo similares aos do CB07 e até
50 % inferiores aos do RACM, apresentou um desempenho na avaliacdo da qualidade
do ar, particularmente a formac¢do de ozonio, mais proximo da performance do RACM
em relagdo ao CBO07, tanto durante a estacdo seca quanto durante a estagao umida. Por
outro lado, foi proposta uma modificagdo ao inventario de emissdes EDGAR (Emission
Database for Global Atmospheric Research), denominada EDGAR-INGEE, com os
dados reportados para Cuba no Inventario Nacional de Gases de Efeito Estufa de Cuba
(INGEE) e emissoes detalhadas disponiveis do setor de energia, particularmente para
geracdo de eletricidade. O CCATT-BRAMS, com o RELACS, foi aplicado na regido da
América Central e do Caribe, para um més na estagcdo seca (julho de 2008) e outro na
estagdo chuvosa (janeiro de 2009), utilizando os inventirios EDGAR e EDGAR-
INGEE. As diferencas médias entre os resultados foram de até 50% para julho e 25 %
para janeiro. Entretanto, os valores de razdo de mistura de ozonio em janeiro foram
maiores, tipicamente entre 10 e 15 ppbv, do que os obtidos em julho. Isto ¢ devido a que
os elevados valores obtidos na estagdo seca foram resultado da influéncia do transporte
regional de massas de ar poluidas, enquanto que, na estagdo umida, as condi¢des locais
tiveram maior importancia. Os dados locais de qualidade do ar disponiveis para Cuba
resultaram nao ser representativos das condi¢des regionais, devido a localizacdo da
estagdo de observagdo. A comparacdo com dados de satélite indicou uma melhoria do
inventario EDGAR-INGEE em relagdo ao inventario EDGAR.
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ATMOSPHERIC CHEMISTRY NUMERICAL STUDIES OF CENTRAL
AMERICA AND THE CARIBBEAN REGION WITH EMPHASIS ON CUBA

ABSTRACT

In this work, the CCATT-BRAMS model was applied to the region of Central America
and the Caribbean, with emphasis on Cuba, with the aim of studying the physical and
chemical mechanisms that control chemistry in the lower troposphere in this region, and
to provide tools that allow the continuity of this work under local conditions. Therefore,
the RELACS chemical mechanism, with a lower computational resource requirement,
was implemented in CCATT-BRAMS. The performance of the RELACS mechanism is
assessed in this work through its application to the southeast region of Brazil in a study
of two months corresponding to the dry and wet seasons, respectively. The results were
compared with results obtained with the CB07 and RACM chemical mechanisms at the
regional scale using a trajectory model, and also for the city of Sdo Paulo, evaluating the
performance of the simulation of the diurnal cycle through comparison with in situ data.
RELACS, with execution times similar to those achieved with CB07 and up to 50 %
lower execution times than those achieved with RACM, showed a performance closer to
that of RACM than CBO07 in the assessment of air quality, in particular, ozone
formation, for both dry and wet seasons. In addition, a modification to the EDGAR
(Emission Database for Global Atmospheric Research) emission inventory was
proposed. This variant of the inventory, called EDGAR-INGEE, was built using the
emission data reported in the Cuban National Inventory of Greenhouse Gases
(Inventario Nacional de Gases de Efeito Estufa de Cuba —INGEE) and data available
for the energy sector, in particular, electricity generation. CCATT-BRAMS with
RELACS was applied to the region of Central America and the Caribbean for a month
of the wet season (July 2008) and a month of the dry season (January 2009), using both
variants of the emission inventory. The average differences between ozone mixing
ratios obtained with both emission inventories were up to 50 % for July and up to 25%
for January. Notwithstanding, ozone mixing ratios values were higher in both
simulations for January than for July, typically between 10 and 15 ppbv. The main
reason for this was that the higher values obtained for the dry season were a result of the
influence of the regional transport of polluted air masses, while in the wet season the
local conditions were more important. The local air quality data available for Cuba was
shown to be unrepresentative of regional conditions due to the location of the air quality
station. A comparison with satellite data showed that the EDGAR-INGEE inventory
represented an improvement compared with unmodified EDGAR.
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1 INTRODUCAO

A regido de América Central e do Caribe (Figura 1.1), constituida por paises com
economias subdesenvolvidas, inclui alguns dos paises mais pobres do mundo. Os
mecanismos que determinam a composi¢do quimica da atmosfera na regido ainda sdo
pouco estudados. A insuficiéncia de recursos financeiros para pesquisa € a extensa area
maritima fazem com que a regido possua poucos dados de qualidade do ar e, além disso,
sdo escassas as estagdes meteoroldgicas que realizam sondagens de ar superior, em
comparagdo com outras regioes do globo e, sobretudo, com o resto das Américas. Os
estudos realizados na area com intuito de avaliar a qualidade do ar sdo quase todos
limitados a dispersao local (at¢ 50 km da fonte) como, por exemplo, Turtds et al. (2004,
2007b). Destaca-se o trabalho de Turtos et al. (2006), onde os autores usaram um
modelo de trajetorias para avaliar a formagao regional de espécies acidas. Mesmo sem
incluir a formagdo de espécies organicas nem reacoes de fotdlise, foi ainda assim uma

das primeiras tentativas de avaliar o efeito regional de fontes de emissdo da regido.
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Figura 1.1 Regido de estudo

Fonte: Guia Geografico das Américas http://www.guiageo-americas.com/mapas/central-
politico.htm




Localizada entre o Equador e o Tropico de Cancer, a area abrange regides tropicais e
subtropicais. Apresenta um clima quente e umido, com marcada influéncia maritima,
fundamentalmente do mar do Caribe. No periodo de abril a novembro hd pouca
variabilidade climatica, sendo que as variagdes mais importantes no tempo estdo
associadas a presenca de distirbios na circulagdo tropical (ondas de leste e ciclones
tropicais), enquanto no resto do ano destacam-se as passagens de sistemas frontais, a
influéncia anticiclonica de origem continental e aos centros de baixas pressdes

extratropicais. Os valores de radiag@o solar incidente sao elevados durante todo o ano.

Em Cuba, a maior das ilhas do Caribe e foco deste trabalho, o clima predominante ¢ do
tipo tropical-savana, de acordo com a classificacdo de Kdppen Geiger, com estacdo
chuvosa durante o verdo (JJA) e temperatura média do més mais frio superior a 18 °C
[PEEL et al., 2007]. O clima de Cuba ¢ tropical, sazonalmente imido, com influéncia
maritima e tracos semi-continentais. Cuba encontra-se na fronteira entre as zonas de
circulagdo tropical e extratropical, recebendo sazonalmente influéncia de uma ou de

outra.

Na regido da América Central e Caribe, o setor energético tipicamente constitui a fonte
prioritaria de emissdes de poluentes para a atmosfera. Em Cuba o setor de energia ¢
responsavel por 99% das emissdes de oxidos de enxofre (SO,) e 6xidos de nitrogénio
(NOx = NO + NO;) e por 94% das emissdes de monoxido de carbono (CO), com
emissoes anuais de 588,50 Gg, 149.57 Gg e 536,42 Gg, respectivamente. Por outro
lado, o setor de processos industriais ¢ responsavel por 87% das emissdes de compostos
organicos reativos (COR), com emissdao anual de 246,61 Gg, de acordo com o
Inventario Nacional de Gases de Efeito Estufa de Cuba (INGEE) (LOPEZ et al., 2005).
Isto se deve, principalmente, a queima extensiva de combustiveis fosseis de elevado
conteudo de enxofre e ao uso de tecnologias quase obsoletas. Cuba estd subdividida em
14 provincias, mais a cidade de Havana e o municipio especial Ilha da Juventude
(Figura 1.2). A maior area urbana ¢ a cidade de Havana, com uma populagdo

aproximada de trés milhdes de habitantes.



Figura 1.2 Cuba, Divisdo administrativa: 1.Pinar del Rio; 2.L.a Habana (Havana); 3.Ciudad de la
Habana (Cidade da Havana); 4.La Habana (Havana); 5.Matanzas; 6.Cienfuegos; 7.Villa
Clara; 8.Sancti Spiritus; 9.Ciego de Avila; 10.Camagiiey; 11.Las Tunas; 12.Granma; 13.
Holguin; 14.Santiago de Cuba; 15.Guantianamo; 16.Isla de la Juventud (Ilha da
Juventude).

Fonte: Wikipédia: http://pt.wikipedia.org/wiki/Cuba

Cuba possui experiéncia no tratamento dos temas de impacto ambiental e calculo dos
custos externos resultantes das emissdes do setor energético (custos ambientais e outros,
ndo incluidos no pre¢o de mercado), usando para tanto a Metodologia das Vias de
Impacto [TURTOS et al., 2006]. Entretanto, ainda nio foram realizadas na regido
campanhas intensivas de medi¢do da qualidade do ar e, portanto, ndo existem
informagdes disponiveis para uma avaliacao realista deste impacto. Uma rede nacional
de monitoramento de qualidade do ar, pertencente ao Departamento de Quimica
Atmosférica do Instituto Nacional de Meteorologia (INSMET), funcionou de forma
regular até 1991. Nesta ocasido, com o inicio do chamado ‘“Periodo Especial”,
conseqiiéncia do colapso financeiro do regime soviético, a falta de recursos para a
manuten¢do de equipamentos e falta de reagentes quimicos necessarios para as
medi¢des ocasionou o desuso da rede. Porém, outra estagdo de monitoramento da
qualidade do ar, localizada na Cidade de Havana, pertencente ao Instituto Nacional de
Higiene, Epidemiologia e Microbiologia (INHEM), conta com um registro de dez anos
de dados didrios de medi¢des dos principais poluentes, desde primeiro de janeiro de

2001 até o presente.



Na atualidade, existe vontade politica de melhorar este panorama por parte do
Ministério de Ciéncia, Tecnologia e Meio Ambiente de Cuba. A normativa existente de
qualidade de ar, que estava vigente desde 1976, foi atualizada no ano 2006 de acordo
com o estado da arte da tematica [NC39: Calidad del aire. Requisitos higiénico-
sanitarios. [2006-04-06]] e esforcos tem sido feitos para a implementacdo de modelos
numéricos de previsdo de qualidade do ar nas escalas local e regional [TURTOS et al.,
2004, 2006, 2007a e 2007b] que supram a falta de dados de medicdes. Na escala local
foram implementados os modelos ISCST3 (Industrial Source Complex Short Term 3
Dispersion Model), modelo regulatério da Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA, Environmental Protection Agency) até novembro de 2005 (EPA, 1995;
ATKINSON et al., 1997) e AERMOD (AMS/EPA Regulatory Model) (EPA, 2004). Na
escala regional foi implementado, com resolu¢do de 55 km, o modelo WTM (Windrose
trajectory model) (TRUKENMULLER e FRIEDRICH, 1995). Este ultimo é, entretanto,
2D, climatologico (ndo permite estudos em tempo real) e ndo permite a avaliacdo de

formacgao de 0zdnio e de aerossois organicos secundarios.

A aplicagdo de um modelo mais atual e adequado para estudos de quimica atmosférica
nos tropicos possibilitard uma melhor compreensao dos processos fisicos € quimicos
que controlam o transporte de poluentes na regido e contribuira para a estimativa dos
custos externos da geracdo de eletricidade em Cuba, aumentando significativamente a
qualidade e a confiabilidade destes resultados. Isto ¢ vital para o pais, sobretudo no
marco da revolucdo energética, que tem implicado numa mudanca da sua matriz de
geracdo, com a qual a avaliagdo das tecnologias introduzidas adquire relevancia do

ponto de vista ambiental.

O modelo CCATT-BRAMS [FREITAS et al., 2007, LONGO et al. 2007, FREITAS et
al., 2009a, FREITAS et al., 2009b, LONGO et al. 2011] possui o estado da arte na
previsdo de tempo quimico e apresenta varias corregoes € ajustes para o estudo de
regides tropicais. Trata-se de um modelo de transporte quimico atmosférico 3D
acoplado (ou do inglés, on-line), capaz de simular as emissdes, transporte, processos de

remocao de gases tragos e aerossois ¢ a reatividade quimica na atmosfera.



Neste trabalho aplicou-se 0 modelo CCATT-BRAMS (Coupled Chemistry Aerosol and
Tracer Transport model to the Brazilian developments on the Regional Atmospheric
Modeling System) para a regido da América Central e Caribe, e foram realizados estudos
visando a sua utilizacdo em alta resolucdo para a ilha de Cuba. Com esta abordagem
tornou-se possivel constituir um dominio para fornecer condi¢des de contorno para o
estudo local, permitindo a avalia¢do dos efeitos na qualidade do ar de fontes externas ao
pais. A implementacdo de um modelo como o0 CCATT-BRAMS em Cuba, devidamente
adequado para as condigdes tropicais, considerando a escala regional e a formagdo de
espécies secundarias com potencial risco a saide humana, permitird um monitoramento

mais efetivo da qualidade do ar no pais.

Entretanto, existem limitagdes nos recursos computacionais no pais que poderiam
limitar o uso do modelo e a continuidade deste trabalho. Visando a diminui¢do deste
obstaculo, houve um esfor¢o neste trabalho na implementacdo no CCATT-BRAMS de
um mecanismo quimico mais barato computacionalmente, porém com resultados

comparaveis aos obtidos com outros mecanismos mais detalhados.

Este trabalho se insere no contexto do projeto SAEMC (South American Emissions,

Megacities and Climate, http://saemc.cmm.uchile.cl/), um esfor¢o internacional entre

Argentina, Brasil, Chile e Colombia; financiado pelo Inter-American Institute for
Global Change Research (IAI), com o intuito de prover inventarios de emissdes atuais e
gerar cendrios regionais de mudangas climaticas para o continente sul-americano, com
énfase no impacto das megacidades, além de estabelecer bases so6lidas para a previsao

do tempo quimico em escalas regional e local na América do Sul.

Esta dissertacdo estd estruturada da seguinte forma: apds este Capitulo de introducao ha
o Capitulo 2 com uma descrigdo sucinta dos objetivos do trabalho. O Capitulo 3 inclui
os elementos tedricos que fundamentam o trabalho realizado e cujo conhecimento a
autora acredita necessarios para sua compreensao. No Capitulo 4 foi feita uma descri¢ao
do sistema de modelagem e seus diversos componentes, com énfase nas ferramentas que
constituiram a base para este trabalho. Ainda nesse capitulo, sdo descritos os dados de

inventarios de emissdes utilizados, incluindo aqueles que foram usados ineditamente.



No Capitulo 5, apresentam-se ainda ferramentas de modelagem, porém com énfase na
exposi¢ao dos desenvolvimentos feitos pela autora ao longo deste trabalho. No Capitulo
6 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, inclusive uma avaliagdo dos
desenvolvimentos descritos no Capitulo 5. Finalmente no Capitulo 7 sdo expostas as
principais conclusdes e perspectivas do trabalho realizado. Os Apéndices A ¢ B
correspondem a uma parte dos desenvolvimentos feitos pela autora, incluidos para
referéncia. Considerou-se necessaria uma lista de abreviaturas de espécies quimicas
separada da lista de abreviaturas padrdo, com intuito de facilitar a procura destas e a

leitura do texto.



2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar os principais mecanismos de controle da
qualidade do ar na regido da América Central e Caribe através da aplicacdo de um

modelo de transporte quimico atmosférico.
Para tanto, espera-se o cumprimento dos seguintes objetivos especificos:

1. Realizar uma compilagdo do banco de dados de emissdes de Cuba e arredores e
avaliar a qualidade e consisténcia dos mesmos com intuito de compor um
inventario de emissdes de gases traco para a regido de estudo, o qual devera
conter emissoes detalhadas disponiveis do setor energia, particularmente geracao

de eletricidade.

2. Incorporar o inventario de emissdes de Cuba as bases de dados de emissdes

globais.

3. Realizar uma compilag¢ao do banco de dados de medidas de quimica atmosférica
em Cuba e arredores e avaliar a qualidade e consisténcia dos mesmos visando a

comparagdo com os resultados do modelo.

4. Contribuir para o desenvolvimento do modelo CCATT-BRAMS através da
implementagdo de um novo mecanismo quimico. Avaliar o desempenho do

mecanismo quimico implementado mediante comparacdo com 0s mecanismos

existentes no CCATT-BRAMS e com dados in situ.

5. Realizar simula¢cdes numéricas para a regido de interesse usando o modelo

CCATT BRAMS e 0 novo mecanismo quimico.

6. Estabelecer as bases para o aprimoramento do modelo CCATT-BRAMS na
regido de estudo proposta, ndo somente em relagdo a melhoria dos dados de
emissoes incluidos atualmente no modelo, mas também em relagdo ao estudo

das particularidades dos processos quimicos e fisicos atuantes na regido.






3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Ozonio e outros poluentes secundarios na troposfera

O estudo do tempo quimico ¢ uma sub-disciplina da quimica atmosférica cujo foco ¢ a
variabilidade a curto prazo da composicdo quimica da atmosfera que resulta da
influéncia das condi¢des meteorologicas, de complexos processos quimicos e da
variabilidade espacial e temporal das emissdes. De acordo com Lawrence (2005), o

tempo quimico pode ser definido como:

Distribui¢do de importantes gases trago e aerossois nas escalas local,
regional e global, assim como a sua variabilidade na escala de tempo
de minutos a horas a dias, particularmente a luz dos seus varios
impactos, tais como na satide humana, nos ecossistemas, no tempo

meteorologico e no clima.

No contexto da variabilidade da composi¢cdo quimica da atmosfera, foco de estudo dos
modelos de tempo quimico, destaca-se a poluicao atmosférica chamada de fotoquimica,
identificada inicialmente na Califérnia nos anos quarenta, e agora um fendmeno
extensamente observado em diversas cidades (RAPPENGLUCK et al., 2000;
DERWENT et al., 2003; WEST et al., 2004; WANG et al., 2009). O “smog”
fotoquimico ¢ resultado da emissdo de 6xidos de nitrogénio (NOx = NO + NO;) e
compostos organicos reativos (COR), que reagem na presenca de radiagdo solar, e
consiste numa mistura de gases tragos e aerossoéis, destacando-se a preseng¢a do 0zonio
(O3) (JACOBSON, 1999), poluente de reconhecidos efeitos adversos na saude humana
(KNOWLTON et al., 2004; SCHLINK et al., 2006).

O ciclo de degradagdo dos COR, que pode ser observado esquematicamente na Figura
3.1, ¢ iniciado pela rea¢do (marcada em vermelho) com o radical livre hidroxila (OH)
com um COR representado como RH (um radical organico R mais um hidrogénio),
produzindo radicais livres peroxi (RO,) (reagdes [R 3.1] e [R 3.2]). Segundo Lawrence

(2001), o OH, pela sua importancia na remoc¢ao de um grande nimero de gases tracos,



pode ser usado como indicador da eficiéncia de oxidacdao da atmosfera e a variabilidade

da mesma no tempo.

RH+ OH — R+ H,O R 3.1]

R + 02 +(M)—) R02 +(M) R 3.2]

NO, sensitivo

Saturacao de NO,

Figura 3.1 - COR, NOx e formacao fotoquimica de 0zonio na troposfera.

Fonte: Adaptado de Jenkin & Clemitshaw (2000).

Os radicais livres peroxi (RO,) e hidroperoxil (HO;) reagem predominantemente com o

NO, seguindo:

RO, +NO —— NO, + RO

[R3.3]
RO + O, — R ;0 +HO, [R3.4]
HO2 +NO —— NO2 + OH [R 3.5]
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onde a forma de R3O depende do RO,, mas, em geral, ¢ um aldeido ou uma cetona
(JENKIN & CLEMITSHAW, 2000). De maneira geral, este ciclo se repete até a

producdo, eventualmente, de COs.

O NO,; ¢ convertido rapidamente em NO mediante fotolise, seguindo:

h
NO, + © 5 NO + OCP) R 3.6]
A <420nm
OCP)+ O, (+M) — O, (+M) [R 3.7]

Desta maneira, neste ciclo sdo formadas duas moléculas de ozonio.

Por sua vez, os radicais livres que contem hidrogénio HO, e os RO, podem também ser

removidos por reagdes que produzem perdxidos:

HO, + RO,—— ROOH + O, [R 3.8]
HO, + HO,— H,0, + O, R 3.9]
E o OH também pode reagir com NO; produzindo &cido nitrico:

OH + NO, —— HNO, [R 3.10]

Para razdes de mistura de NOx relativamente baixas em relagdo as de COR, o
mecanismo fundamental de remocao dos HO; ¢ a partir das reacdes [R 3.8] e [R 3.9],
sendo este relativamente insensivel a mudangas nas razdes de mistura de COR. De
maneira que a taxa de formacdo de Os, que depende fundamentalmente das reacdes
[R 3.3] e [R 3.5], é incrementada com o aumento dos niveis de NOx. Este é o chamado
regime NOy sensitivo (indicado em azul na Figura 3.1), que geralmente pode ser
observado em ambientes rurais. Se a razdo entre o NOx e os COR ¢ elevada (ou seja,
quando ha predominancia de NOx), a reacdo [R 3.10] é o mecanismo predominante de
remocao tanto de OH quanto de NOx. Neste caso, os niveis de OH diminuem com o

aumento do NOx e ndo dependem significativamente dos niveis de COR. Nestas
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condigdes, os niveis de ozonio caem devido a diminuicdo de OH disponivel para as
reacoes [R 3.1] e [R 3.2] e a remog¢do do NO; na reagdo [R 3.10]. Estas sdo as chamadas
condi¢des de saturagdo de NOy (indicado em rosa na Figura 3.1), e sdo caracteristicas

de ambientes urbanos ou poluidos.

Estes conceitos podem ser também abordados graficamente através das isopletas de
formacao de ozonio para diferentes niveis de NOx e COR (Figura 3.2). No regime NOy
sensitivo (baixa razao de mistura de NOx) a redug¢dao do NOx resulta em uma redugao da
razdo de mistura de 0zdnio, enquanto no regime de saturagdo de NOy precisam-se
reduzir os niveis tanto de NOx quanto de COR (JENKIN & CLEMITSHAW, 2000).
Estes conceitos tém um papel fundamental no esbogo de estratégias de controle do Os

(SILLMAN, 1999).
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0.08 = O_(g), ppmy
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NO (g) (ppmv)
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n
N
I

ROG (ppmC)
Figura 3.2 Isopletas de oz6nio.

Fonte: Extraido de Jacobson (2002).

3.2. Mecanismos quimicos

Na primeira epigrafe deste capitulo descreveu-se de maneira esquematica e simplificada
o processo de degradagdo dos COR na atmosfera. Porém existem outros caminhos de

reacdo cuja importancia depende das condigdes de reagdo e do COR especifico, e as
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velocidades de reagdo sao também muito variaveis (ATKINSON & AREY, 2003). Um
estudo detalhado da formagdo de oxidantes na troposfera inclui considerar centenas de
espécies envolvidas em milhares de reagcdes quimicas. Entretanto, ¢ evidente que o
elevado nimero de espécies e reagdes incluidos em um, assim chamado, mecanismo
explicito, limita a sua utilizagdo em modelos operacionais de previsao de tempo

quimico.

Assim, existem vdrias abordagens para a inclusdo dos processos quimicos que ocorrem
na baixa troposfera nos mecanismos quimicos, de uma forma mais simplificada, porém
ainda acurada. Freqiientemente ¢ utilizado algum processo de condensacao para limitar
o nimero de espécies organicas e reagcdes contidas no mecanismo a um nimero razoavel

de acordo com alguns critérios. Os mais comumente utilizados sdo expostos a seguir.

Uma técnica intermedidria consiste em ignorar reagdes menores € parametrizar o
tratamento das outras reagdes, resultando em uma reducao a pouco mais da metade do
numero de reagdes, numa representagdo ainda quase-explicita. Este ¢ o caso do MCM
(Master Chemical Mechanism) (DERWENT et al., 1997). Este mecanismo semi-
explicito ¢ utilizado com freqiiéncia como ponto de partida para mecanismos mais

condensados.

Mecanismos mais condensados e, portanto, mais apropriados para estudos nas escalas
regional e global, sdo obtidos criando espécies agrupadas (ou do inglés, /umping) de
espécies organicas. Sdo usuais para isto fundamentalmente duas abordagens: o
agrupamento das espécies de acordo as caracteristicas de sua estrutura e reatividade
quimica (agrupagdo por estrutura, ou do inglés, /umped structure), € o agrupamento em
classes segundo sua natureza quimica (agrupac¢do por natureza molecular, daqui a

adiante agrupacdo molecular, ou do inglés, lumped molecule).

Um exemplo da abordagem de agrupacdo por estrutura sao os mecanismos Carbon
Bond (WHITTEN et al., 1980; GERY et al., 1989). Nos quais os compostos organicos
sdo agrupados de acordo com o tipo de radicais quimicos presentes na molécula,
independentemente das moléculas que os contem. O que resulta, em geral, em um

menor numero de espécies quimicas dentro dos mecanismos em comparacdo com a
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abordagem de agrupac¢ao molecular. Esta ¢ uma das razdes pelas quais sao amplamente
usados em operacionais modelos de predi¢do de tempo quimico, existindo varias
versdes amplamente usadas, entre elas CB-04 e CB-05. Inclusive, o mecanismo usado
até entdo na operagdo da previsdo de qualidade do ar do Centro de Previsao de Tempo e
Estudos Climaticos do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE/CPTEC)
(LONGO et al.,, 2010) ¢ a versao CB-07 do mecanismo, adaptada de Yarwood et al.
(2005) e Sanders et al. (20006).

Na abordagem de agrupacao molecular, Carter (2000) diferencia trés abordagens:

e Condensagdo por agrupagdo molecular: no qual um grupo de COR’s ¢ representado
“molécula por molécula” por uma espécie do mecanismo. Este enfoque ¢ menos
acurado e considerado apropriado para grupos de compostos que reagem de maneira
muito similar ou ndo sdo suficientemente importantes nas emissdes para justificar

abordagens mais complexas.

e Condensagdo por agrupacdo molecular variavel: no qual um grupo de COR’s, que
reagem com taxas de reagdo similares, ¢ representado por uma espécie do
mecanismo cujos parametros sao as médias do grupo a representar, ponderadas por
reatividade (em geral ¢ usada a reatividade com OH) ou por massa molar, com base
num cendrio de emissdes. A desvantagem desta abordagem ¢ que os parametros das
espécies do modelo dependem das emissoes, e, conseqiientemente, a utilizagdo em

outros cenarios de emissao ¢ fonte de incertezas.

e Condensagdo por agrupacdo molecular fixa: é uma variante da condensagdo por
agrupacao molecular variavel na qual os parametros sdao derivados usando misturas

ambientes ou perfis de emissdes tipicos ou representativos.

Dentre os mecanismos mais conhecidos e usados nos modelos de predicao de tempo
quimico, obtidos com a abordagem agrupagdo molecular, podem se mencionar os
mecanismos do SAPRC (Statewide Air Pollution Research Center): SAPRC-99
(CARTER, 2000) e SAPRC-07 (CARTER, 2009); o RADM (Regional Acid Deposition
Model) (STOCKWELL et al., 1990), o RACM (Regional Atmospheric Chemistry
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Mechanism) (STOCKWELL et al., 1997) e o RELACS (Regional Lumped Atmospheric
Chemical Scheme) (CRASSIER et al., 2000).

O mecanismo RACM ¢ uma atualizacdo e expansdo do RADM, obtida com a
abordagem de agrupacdo molecular variavel e ponderagdo por reatividade. O processo
de formacao das espécies agrupadas ¢ realizado de acordo com as magnitudes das taxas
de emissao tipicas dos Estados Unidos, semelhangas nos grupos funcionais e reatividade
dos compostos em relacdo ao OH. Abrange 77 espécies e 237 reagdes. Foi desenvolvido

para simular a quimica da troposfera em condi¢des desde urbanas até remotas.

O RELACS surgiu a partir do RACM, da aplicagdo de um novo procedimento
matematico de redugdo seguindo a mesma abordagem de agrupagao molecular variavel
e uma ponderagdo por reatividade. Entretanto, modificada, de maneira que as espécies
organicas do RACM siao agrupadas em novas espécies do RELACS de acordo com o
seu carater quimico e reatividade primariamente em relagdo ao OH, mas também em
relacdo a outros oxidantes. O resultado ¢ uma reducdo a 37 espécies e 128 equacgdes,
sendo assim comparavel ao CB-04 em relacdo ao nimero de espécies e de reagdes.
Considera-se que posteriores redugdes resultariam em espécies agrupadas incluindo
compostos com reatividade muito diferente. As espécies e reagdes quimicas do
RELACS podem ser encontradas no APENDICE A e no APENDICE B,

respectivamente.

Uma variante do RELACS descrito em Crassier et al. (2000), com adaptacdes para a
modelagem da estratosfera ¢ usada no modelo 3D quimico e de transporte global
MOdélisation de la Chimie Atmosphérique Grande Echelle (MOCAGE) (TEYSSEDRE
et al., 2007), cujos resultados podem ser usados para fornecer condi¢cdes de contorno

para modelos regionais.
3.3. Modelos numéricos de previsio de tempo quimico

Historicamente modelos numéricos meteoroldgicos tem sido usados para a simulagdo e
previsdo de tempo, clima e mudancas climdticas. Também tém sido utilizados modelos

fotoquimicos para o estudo dos processos de emissdo a atmosfera, quimica e transporte
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de poluentes nas escalas urbana, regional e global, em outras palavras, a previsao do
tempo quimico. Recentemente, estes problemas tém sido abordados simultaneamente,
através de uma combina¢do de modelos meteorologicos com modelos quimicos, com
ambos compartilhando um Unico sistema de coordenadas horizontais e verticais e uma
mesma dinamica nas escalas de grade e sub-grade. Desta forma, o transporte de gases
tragos ¢ aerossodis ¢ consistente com o modelo atmosférico, minimizando erros
numéricos provenientes das interpolacdes e que levam a uma ndo conservacao da
massa, além de permitir a retroalimentacdo do modelo atmosférico com as perturbagdes
resultantes da variagdo na composicao quimica em cada passo temporal do modelo
(mais detalhes em FREITAS et al., 2009b). Este tipo de acoplamento ¢ conhecido como
acoplamento completo (ou do inglés, on-line), versus o acoplamento parcial (ou do
inglés, off-line) onde os modelos meteorologico e quimico usualmente ndo
compartilham o mesmo conjunto de parametrizagdes, nem sistemas de coordenadas e

ndo ¢ possivel levar em conta efeitos de retroalimentagao.

Podem ser citados varios exemplos de modelos numéricos usados para estudos de tempo

quimico na escala regional.

O sistema de modelos CMAQ (Models-3/Community Multiscale Air Quality) (BYUN e
SCHERE, 2004), recomendado pela EPA para estimagdo de niveis de 0zonio com fins
regulatorios, permite a modelagem climatologica e a curto prazo desde a escala urbana
até a regional de ozdnio troposférico, material particulado fino, toxicos, deposi¢ao
umida (chuva 4cida), e degradacao da visibilidade, entre outros parametros de qualidade
do ar. O sistema consiste em uma interface que faz o acoplamento off-/ine entre o
modelo meteorologico e o CMAQ, um processador de emissdes € o modelo quimico
propriamente dito. A op¢do recomendada para o arquivo de entrada meteoroldgico do
CMAQ ¢ a saida do modelo WRF (Weather Research and Forecasting)
(SKAMAROCK et al.; 2007, 2008), projetado tanto para previsao operacional do tempo

quanto para pesquisas relacionadas com a atmosfera.

O WRF-chem (GRELL et al., 2005) ¢ uma versao do WRF que permite a simulagdo on-

line da emissdo, transporte, transformagdes quimicas e deposicdo de gases traco e
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aerossois. Trata-se de um modelo no estado da arte e que ¢ amplamente usado, mesmo
para realizar estudos fora dos Estados Unidos (ver, por exemplo, TIE et al., 2007).
Chapman et al. (2008) aproveitaram a abordagem on-line do modelo para avaliar a
influéncia local e regional de fontes pontuais de aerossois, levando em conta os efeitos
diretos e indiretos dos aerossois, em particular, a retroalimentagdo do modelo
atmosférico com os efeitos indiretos dos aerossois nas nuvens e na radiacdo incidente
foi considerada nos resultados, o qual demonstra a importancia desta abordagem para

realizar uma descri¢do mais realista da atmosfera.

O CFORS (Chemical weather FORecast System) ¢ um modelo operacional de predi¢ao
de tempo quimico, acoplado on-line com o modelo Regional de Mesoescala RAMS
[PIELKE et al., 1992; COTTON et al., 2001]. Uno et al. [2003a,b] mostraram que o
modelo consegue reproduzir adequadamente as distribuigdes espaciais e outros detalhes
relevantes das observagdes obtidas durante o experimento ACE-Asia (A4sian Pacific
Regional Aerosol Characterization Experiment). Atualmente o sistema RIAM-CFORS
(Research Institute for Applied Mechanics, Universidade de Kyushu e Universidade de
lowa — Chemical Weather FORcast System) roda operacionalmente no National
Institute for Environmental Studies no Japao, http://www-

cfors.nies.go.jp/~cfors/index.html, fazendo predi¢do de CO, poeira, entre outros

aerossois, usando uma grade que cobre toda a Asia.

O modelo CCATT-BRAMS (Coupled Chemistry Aerosol and Tracer Transport model
to the Brazilian developments on the Regional Atmospheric Modeling System)
(FREITAS et al., 2007; LONGO et al., 2010; FREITAS et al., 2009a; FREITAS et al.,
2009b; LONGO et al., 2011), desenvolvido e mantido pelo INPE, ¢ um modelo de
transporte quimico atmosférico 3D, on-line, capaz de simular as emissdes, transporte,
processos de remogao de gases tragos e aerossois ¢ a reatividade quimica na atmosfera.
O modelo atmosférico BRAMS ¢ baseado no RAMS, com varias melhorias associadas
com a representacdo de cumulos de conveccdo, inicializagdo de umidade do solo,
esquema de superficie ajustada para os tropicos, entre outros. Além do transporte na
escala da grade, estdo incluidos os efeitos da turbuléncia na escala sub-grade, o

transporte convectivo guiado pela convecgdo rasa e profunda, a ascensdo da pluma
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associada com focos de queimada de vegetacdo, entre outros. Assim, trata-se de um
modelo no estado da arte em previsdo de tempo quimico, com vdrias corregcdes € ajustes

para o estudo de regides tropicais, o que faz o seu uso ideal neste trabalho.
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4 METODOLOGIA E INVENTARIOS DE EMISSOES

No presente trabalho de dissertacio foi usado o modelo CCATT-BRAMS, ja
apresentado na sec¢ao sobre modelos de predi¢dao de tempo quimico do Capitulo 3. Neste
capitulo o modelo ¢ descrito mais em detalhe, abordando também detalhes da estrutura
do mesmo tanto do ponto de vista da modelagem, assim como do conjunto de modulos
e ferramentas que compdem o sistema. Esta descricdo serve de base a exposi¢ao dos
desenvolvimentos feitos no modelo, no capitulo seguinte. Também s3o descritos neste

capitulo os dados de emissdes usados no modelo.
4.1. CCATT-BRAMS

No CCATT-BRAMS, a equagdo de continuidade de massa ¢ resolvida para cada gas
traco e aerossol. Esta equacdo pode ser expressa na forma de equagdo de tendéncia

como:

at 8t adv 81‘ PBL 8t deep at shallow rise 8t chem [Eq 41]

turb conv conyv react

m @ 6 @ 6 © () &) )

Onde s ¢ a razdo média de mistura média da espécie no ponto de grade. (1) representa o
termo de tendéncia local, que € expresso como a soma dos termos advecgao pelo vento
na escala da grade (2), transporte turbulento sub-grade dentro da Camada Limite
Planetaria (CLP) (3), convecgao profunda (4) e rasa (5), deposicao umida de particulas
(6), deposicao seca de particulas e aerossois (7), emissdes (8) (incluindo neste ultimo
termo os efeitos de levantamento da pluma para o caso de emissdes de queimadas), e
por ultimo, as transformag¢des quimicas (9), que podem ser tanto fonte quanto

sumidouro da espécie considerada.

A adveccdo na escala de grade e o transporte turbulento na escala sub-grade dentro da
CLP seguem a formulagdo ja existente no RAMS (FREITAS et al., 2009a). J& as
parametrizagdes incluidas no modelo para convecg¢do profunda e rasa foram

incorporadas no BRAMS para uma melhor adequagdo as condic¢des tropicais, € sdo
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levadas em conta também no transporte a escala sub-grade, como explicado por Freitas

etal. (2005, 2009b).

O termo de transformagdes quimicas, pela sua importancia neste trabalho, sera
considerado mais detalhadamente. Trata-se de um dos mais complexos de resolver na
modelagem da qualidade do ar, e também o de maior custo computacional. Este termo
pode ser expresso mediante o seguinte sistema de equacdes diferenciais (SED) ndo

lineares acopladas (FREITAS et al., 2009b):

%) _9P_p(5)-1L (5
(2], =22~ 2(p)-L(5)

react

k=1,N
ﬁ:{plapzr'"pk} [Eq4.2]

com condig¢do inicial :
plty) = {:01 (%), P; (to)w'apk(to)}

~ ) -3 r ,
Onde p, representa a concentragdo da espécie k£ (molec cm™), N é o niimero de
espécies quimicas reagentes € P, e L, correspondem aos termos de producdo e perda

liquida da espécie k, respectivamente. Por exemplo, o mecanismo RACM possui 77
espécies quimicas, consequentemente o SED anterior tem para RACM 77 equagdes,
considerando em cada caso as diferentes reagdes que resultam na formagdo ou
sumidouro de cada espécie. As taxas de reacdo, em geral, sdo fun¢do da temperatura, a

pressao e a concentragdo de gases fixos.

As taxas de reagdes quimicas na atmosfera variam entre sim varias ordens de grandeza,
o que faz com que o sistema anterior seja instavel numericamente ao ser resolvido com
determinados métodos numéricos comuns para a solugdo de SED’s, ou seja, € um
sistema de tipo stiff (rigido), e requerem-se métodos implicitos para a sua solugdo
numérica. Um dos mais conhecidos ¢ o método implicito de multiples estdgios de
Rosenbrock, que permite a troca da solucdo de um SED ndo linear, do tipo do

representado na [Eq 4.2], por um sistema linear algébrico dado por:
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pi(tO +T) :pi(to)—'_ibiKi [Eq 4~3]

i=1

Aonde s ¢é o numero de estagios, b, sdo constantes numéricas dependentes de s, K, sdo

os incrementos ¢ 7 ¢ passo de integragio no tempo. O vetor K = {KI,KZ,...,Kk} pode

ser obtido resolvendo:

K=t F(p,)+7d(p,(t)) Z 7iK;
j=1

i—-1
Pi = P (t) + D, K, [Eq 4.4]
j=1

F(ﬁim)z ﬁ(ﬁint) _Z(/_jim)

Onde «,. e y,, sdo constantes dependentes do nimero de estagios s, p,, ¢ uma
J Ly int

solucdo intermediaria para o estadgio i e J ¢ a matriz Jacobiano da produ¢do liquida no
tempo f,. Os métodos para solucionar o sistema linear descrito pela primeira equagio

de [Eq 4.4] fazem uso do fato da matriz J ser esparsa, ou seja, que tem poucos

elementos ndo nulos.

Um arquivo de entrada do CCATT-BRAMS (chem-ramsin.inp) permite ao usuario
definir a configuracao das grades, escolher as parametrizagdes e esquemas numeéricos a
serem utilizados, entre outras op¢des. Os dados de entrada e o pos-processamento sao
realizados por outros programas que conformam o sistema CCATT-BRAMS. Estes sdo

descritos a continuagao.
4.1.1. Mdédulo de pré-processamento de emissdoes: PREP-CHEM-SRC

As emissoes sdo introduzidas no modelo CCATT-BRAMS com o pré-processador de
emissoes PREP-CHEM-SRC (FREITAS et al., 2010). Esta ferramenta permite a

preparagdo das emissdes de gases trago e aerossois em formato de grade, visando o uso
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em modelos de previsao do tempo quimico. O uso de esta ferramenta foi estendido e,
atualmente, ¢ usada também por outros modelos, como o WRF-chem (GRELL et al.,

2005).

A resolugdo espacial das grades ¢ flexivel, podendo ser de alcance regional ou global, e
existem diversas projecdes geograficas disponiveis. Sdo consideradas as emissoes
urbano-industriais, biogénicas, de queimadas e de origem vulcénica. Inclui também um
modelo de elevagdo da pluma para estimar a altura das emissdes de fumaga
provenientes da queima de biomassa. Um arquivo (prep-chem-src.inp) permite ao
usudrio escolher as configuragdes, tais como, as bases de dados a serem utilizadas, o
mecanismo quimico para o qual serdo preparadas as emissoes e detalhes das grades,

entre outras.

Como dados de entrada para as emissdes industriais ¢ urbanas no PREP-CHEM-SRC
podem ser usados os inventarios globais RETRO (the REanalysis of the TROpospheric
chemical composition, SCHULTZ et al., 2007) e EDGAR (Emission Database for
Global Atmospheric Research, (OLIVIER et al., 2001a, 2001b, 2005; AARDENNE et
al., 2005), que serdo descritos mais em detalhe neste mesmo capitulo. As emissoes
provenientes destes inventarios sao interpoladas as grades do modelo usando o esquema

do vizinho mais proximo.

Adicionalmente, o PREP-CHEM-SRC contém um banco de dados regional de emissdes
antropicas sobre a América do Sul, especificamente, emissdes veiculares urbanas. Este
inventario foi gerado no ambito do projeto SAEMC incorporando informagdes socio-
econdmicas, extrapolacdo de dados de inventarios locais de emissdes disponiveis para
cidades da América do Sul e informagdes geograficas (ALONSO et al., 2010; FREITAS
et al., 2010). Este inventario ¢ interpolado as grades do modelo usando um esquema de
interpolagdo chamado “delimitado por area”. Diferentemente ao EDGAR e RETRO,
permite uma distribuicdo mais acurada das emissOes urbanas, usando como dado de
entrada dados de cobertura do solo obtidos por satélite, identificando especificamente
areas urbanas. Esta metodologia, descrita em Alonso et al. (2010), foi implementada no

PREP-CHEM-SRC mediante sub-rotinas que também permitem a distribuigdo de
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emissoes em areas definidas por outros processos de geo-referenciamento, aplicaveis

em varias resolucdes espaciais.

As diversas fontes de dados de emissdes reportam espécies quimicas que, no geral, ndo
coincidlem com as espécies do mecanismo. Assim, existem arquivos de
compatibilizacdo para cada combinacdo de inventdrio de emissdes e de mecanismo
quimico que indicam, para cada espécie do inventario, a espécie do mecanismo a qual
pertence e o coeficiente de agregagdo com o qual as emissdes do inventario entram no

valor de emissao da espécie do mecanismo quimico.
4.1.2. Médulo de pré-processamento de mecanismo quimico: M-SPACK

A inclusdo de mecanismos quimicos no cddigo de CCATT BRAMS ¢ realizada
fundamentalmente a partir de uma versdo modificada do aplicativo para pré-
processamento quimico SPACK (Simplified Preprocessor for Atmospheric Chemical
Kinetics) (DJOUAD et al., 2002), daqui adiante Modified-SPACK ou, simplesmente M-
SPACK (LONGO et al., 2011). A partir dos arquivos de entrada, que definem o
mecanismo quimico escolhido, o M-SPACK gera como saida o conjunto de sub-rotinas
correspondente para CCATT-BRAMS, com o qual deve ser compilado o modelo para

usar o dito mecanismo.

O M-SPACK apresenta um conjunto de diferencas com relacdo a versdo original de
Djouad et al. (2002). Atualmente, inclui trés variantes de solucionadores numéricos (ou
do inglés, solvers) para a solugao do termo quimico. Além disso, o coédigo foi preparado
para o acoplamento direto com o CCATT-BRAMS, permitindo a introdugdo, a

principio, de qualquer mecanismo quimico no modelo.

O SPACK originalmente usa valores de referéncia para as taxas de fotolise (tabelas de
referéncia), obtidos em condi¢des padrdo para varios angulos zenitais, que dependem do
angulo zenital, a localizagdo, o albedo superficial, a altura da coluna de ozonio, entre
outros. Porém, o CCATT-BRAMS também ¢ acoplado com o esquema de radiagao

TUV (TIE et al., 2003) para a estimacdo on-line das taxas de fotdlise, como uma
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alternativa melhor ao uso de tabelas de referéncia, porém, mais caro

computacionalmente.

Os arquivos de descrigdo do mecanismo quimico que sdo a entrada para o M-SPACK
incluem as reagdes quimicas, as taxas de velocidade de reacdo (em geral, equagdes
diferenciais ordinarias onde intervém fatores como a temperatura, a pressdo, as
concentragdes de alguns gases fixos da atmosfera como oxigénio e nitrogénio, € a
concentragdo de vapor de 4agua, entre outros) e as taxas de fotdlise, que podem vir de
tabelas de referéncia ou ser calculadas on-line. Alguns dados associados as espécies
quimicas que sao necessarios para a modelagem da deposicao seca e umida sdo também

introduzidos no modelo desta forma.

Até o presente foram incluidos no CCATT-BRAMS, através do uso do M-SPACK,
mecanismos como CB-07 (versdo do CB-04), RACM e RADM, entre outros.

4.1.3. Modulo de pré-processamento de condi¢des iniciais e de contorno: DPREP

O CCAT-BRAMS requer como dado de entrada condi¢des iniciais e de contorno,
meteorologicas e quimicas, que usualmente sdo obtidas a partir da saida de modelos
globais e posteriormente processadas para ser usadas pelo modelo, usando uma

ferramenta chamada DPREP.

Como parte do processamento para as condi¢cdes de contorno quimicas € realizada no
DPREP uma compatibilizacdo entre as espécies obtidas como saida de um modelo

global e as espécies do mecanismo quimico.

Na configuragdo padrao, o modelo usa, para a preparagao das condigdes iniciais e de
contorno meteorologicas, a saida do modelo Global do INPE com resolucdo T126L28
(http://assimila.cptec.inpe.br/mod_glb.shtml). Para a condicdo de contorno quimica,

pode ser usada a saida global do modelo MOCAGE (TEYSSEDRE et al., 2007), e

também dados climatologicos derivados dos resultados do mesmo modelo. Para a

condig¢do inicial quimica, usualmente, ¢ colocada uma composicao média da atmosfera.
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4.1.4. Mo6dulo de pos-processamento das analises do CCATT-BRAMS para
visualizacao: RAMSPOST

O RAMSPOST ¢ uma ferramenta que processa a saida binaria do CCATT-BRAMS e

produz arquivos para visualizagdo em formato GRADS (http://www.iges.org/grads/) ou

outros. Permite a extracdo de variaveis incluidas nos arquivos de saida do CCATT-
BRAMS (anélises), tanto meteorologicas quanto correspondentes a concentragao, razao
de mistura e cargas de deposicdo seca e Umida de espécies quimicas. Sdo incluidas

também conversoes de unidades.
4.1.5. Modelo para calculo de trajetorias de parcelas de ar

As trajetdrias cinematicas tridimensionais de parcelas de ar que chegam a um ponto, ou
que saem deste, podem ser calculadas, mediante uma metodologia desenvolvida por
Freitas et al. (1996, 2000), a partir das analises de saida do CCATT-BRAMS
(originalmente, do RAMS).

Para tanto ¢ usado um método iterativo que leva em conta a velocidade na posicdo
anterior e a velocidade no ponto ao qual chega a parcela nesse instante de tempo, e
calcula uma velocidade nova como fun¢ao de ambas. O procedimento se repete com
cada novo valor de velocidade e o valor calculado no passo anterior, até obter
convergéncia de segunda ordem. A integracdo no tempo pode ser feita para frente ou
para tras, gerando trajetorias avancadas (ou do inglés, forward) ou retrégadas (ou do

inglés, backward).

A ultima versao do modelo disponivel permite, além do calculo cinematico das
trajetorias (ecolugdo da posicdo tridimensional no tempo), o das varidveis
meteoroldgicas e concentracdo ou razao de mistura de gases trago e particulas ao longo

da trajetoria da parcela de ar.

Esta metodologia foi aplicada, por exemplo, a estimativa qualitativa do impacto de
fontes remotas na qualidade do ar na Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP)

mediante o calculo de trajetorias retrogadas de parcelas a partir da regido com os
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resultados do RAMS, e realizando uma analise de estatistica multivariada com dados de

qualidade do ar in situ (SANCHEZ-CCOYLLO et al., 2006).
4.2. Inventarios de emissoes

No ambito do projeto SAEMC foi gerado um banco de dados regional de emissdes
antropicas sobre a América do Sul que incorpora as informagdes provenientes dos
inventarios locais disponiveis para cidades da América do Sul (ALONSO, 2010;
FREITAS, 2010). Nesta dissertacdo, este esfor¢o continuou com a inclusdo das

informagdes disponiveis para Cuba no banco de dados de emissdes citado acima.

A regido de estudo ¢ composta majoritariamente por paises em vias de
desenvolvimento, com baixa disponibilidade de dados de emissdes e de qualidade do ar.
Assim, o trabalho proposto requer uma compilagdo e avaliagdo das informagdes
existentes de fontes emissoras de gases trago e aerossois, os quais sdo um dado de

entrada necessario para o modelo.
4.2.1. Banco de dados globais de emissoes

Foram considerados os dados dos inventarios globais RETRO, com 0,5° de resolugdo
espacial, e EDGAR (versao 3.0, fast track 2000), com 1° de resolugdo espacial. Ambos
os inventarios estdo incluidos na ferramenta PRE-CHEM-SOURCE.

O inventario RETRO ¢ mais completo em relacio ao EDGAR, com emissdes de CO,
NOX e um conjunto de COR desagregados. Porém, no caso de Cuba, o inventario
RETRO reportou dados ndo nulos somente acima de cidade de Havana, e poucos dados
na regido do Caribe, mostrando-se, mesmo numa primeira analise qualitativa,

inadequado para a regido.

O inventario EDGAR, na versao 3.0, correspondente as emissdes do ano 2000, reporta
emissOes para os gases de efeito estufa CO,, CH4, N,O, HFCs, PFCs e SFg, e as

espécies precursoras de 0zonio e acidificantes CO, NOx, COR total e SO,.
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Deve ser mencionado que os desenvolvedores de EDGAR seguem uma politica de
iguais premissas e suposi¢des no calculo das emissdes para os paises com dados
insuficientes, categoria que agrupa quase todos os paises que ndo eram membros da
OECD (Organisation for Economic Co-operation and Development, Organizacdo para a

Cooperagao Economica e o Desenvolvimento) em 1990 (AARDENNE et al., 2005).
4.2.2. Dados locais de emissoes

Como dados locais foram considerados os dados do INGEE, reportados para Cuba. Nao
foram encontradas outras fontes de dados de emissdes disponiveis para regido de
América Central e o Caribe. O INGEE reporta a emissao total nacional para os gases de
efeito estufa CO,, CH4, N,O, HFCs, PFCs e SFs, e as espécies precursoras de 0zonio e
acidificantes CO, NOx, COR totais e SO,. S3o considerados os seguintes setores:
energia (incluindo geracdo de eletricidade, transporte, entre outras), processos
industriais, utilizagdo de solventes e similares, agricultura, mudancas no uso da terra e
gestdo de residuos. Os valores reportados sdo totais nacionais exceto para o setor de

geracdo de eletricidade.

Outros dados considerados foram as emissdes das usinas térmicas de mais de 50 MW de
capacidade correspondentes ao ano 2003 (Tabela 4.1, Figura 4.1), caracterizadas por
serem fontes pontuais de emissdo de SO, relativamente elevadas, e, em menor grau, de
NOx.

Tabela 4.1 Emissoes (Gg ano™) provenientes de usinas térmicas Cubanas de mais de 50 MW de
capacidade, referentes ao ano de 2003.

Usina térmica LONGITUDE | LATITUDE | CO NOx | SO,

Maximo Gomez (Mariel) -82,75 23,02 0,4486 | 3,7764 | 98,0596
Antonio Guiteras -81,55 23,06 0,3607 | 3,0360 | 79,9098
Carlos Manuel de Cespedes -80,45 22,16 0,2663 | 2,2417 | 37,7991
10 de Octubre (Nuevitas) -77,27 21,57 0,3626 | 3,0528 | 73,1044
Rente -75,87 19,99 0,2773 | 2,3346 | 56,4852
Felton -75,60 20,73 0,4427 | 3,7262 | 85,2741
Santa Cruz del Norte -81,96 23,16 0,3078 | 2,5907 | 71,5846
Otto Parellada (Tallapiedra) -82,36 23,13 0,0637 | 0,5362 | 6,2108

Fonte: Turtds et al. (2004b)
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Figura 4.1 Usinas térmicas cubanas de mais de S0 MW de capacidade.

4.2.3. Comparacao dos inventarios de emissoes para a regiao

As comparagdes a seguir estdo realizadas sob a premissa de que o inventario nacional
esta mais adequado a realidade de Cuba, devido a uma maior disponibilidade de
informagao local e a politica seguida em EDGAR de iguais premissas e suposi¢des no

calculo das emissdes para os paises com dados insuficientes.

Na Figura 4.2 sd3o mostradas as emissdes de SO, de acordo com o INGEE e com o
inventario global EDGAR. A distribuicao espacial das emissdoes de EDGAR nao ¢

adequada uma vez ndo sdo reportadas emissdes na regido acima da cidade de Havana.
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Figura 4.2 Emissoes de SO, (Gg ano™) para Cuba (a) Emissoes de EDGAR para geracio de
eletricidade (b) Emissoes de EDGAR para outras fontes (c) Emissdes para geracio de
eletricidade, reportadas pelo INGEE.
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O EDGAR faz uma distribuigdo entre geracdo de eletricidade e outras fontes quase
equitativa, enquanto o reportado pelo INGEE (Figura 4.3) ilustra o setor energético
como responsavel por 99 % da emissdo deste poluente (586,50 Gg), sendo que 433,23
Gg corresponde a geragdo de eletricidade. Alem disso, o valor total de emissdo de

307,70 Gg estimado pelo EDGAR provavelmente estd subestimado para este poluente.

588.5:99%
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Figura 4.3 Distribuicio por setores das emissées de SO,: valor (Gg ano™) e percentual, reportadas
pelo INGEE.

A Figura 4.4 e a Figura 4.5 apresentam uma informagdo similar a das Figura 4.2 e
Figura 4.3, respectivamente, porém referem-se ao NOx. Neste caso, a distribuicao entre
as fontes do inventario EDGAR (Figura 4.4. a-b) mostra-se mais realista, considerando
que, segundo o INGEE, o transporte de veiculos automotores ¢ uma fonte mais
importante deste poluente do que a geracdo de eletricidade (58 % e 41 % do setor de

energia, respectivamente).

A Figura 4.6 apresenta as emissdes por setores para COR e CO, de acordo com o
INGEE. Os compostos organicos reativos do EDGAR (250,90 Gg) também estdo
subestimados em relagdo ao INGEE. Nota-se a relevancia do setor energético nas
emissoes de CO, enquanto para COR o setor industrial é mais importante, mas a
contribuicdo do setor energético (devida fundamentalmente ao sub-setor de transporte

de veiculos automotores) nao ¢ desprezivel.

Em suma, segundo o INGEE, o setor de energia ¢ responsavel por 99% das emissdes de
SO, e NOx, por 94% das de CO, com emissdes anuais de 588,50 Gg, 149,57 Gg ¢

536,42 Gg respectivamente. Por outro lado, o setor de processos industriais ¢
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responsavel por 87% das emissdes de COR, com emissdes anuais de 246,61 Gg. No
setor energético, o sub-setor de transporte automotor apresenta as contribui¢des mais

significativas as emissoes de NOx e COR.
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Figura 4.4 Emissdes de NOx (Gg ano™) para Cuba (a) Emissdoes de EDGAR para geracio de
eletricidade (b) Emissées de EDGAR para outras fontes (c) Emissdes para geracio de
eletricidade, reportadas pelo INGEE.
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Figura 4.5 Distribuigio por setores das emissdes de NOy: valor (Gg ano™) e percentual, reportadas
pelo INGEE.
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Figura 4.6 Emissoes desagregadas por setores (a) COR (b) CO. Total (Gg ano™) e percentual,
reportadas pelo INGEE.

Destaca-se que foram encontradas diferencas significativas entre os dados reportados
para todos os poluentes. O que era esperado, uma vez que os dois inventarios estdo
baseados em consideragdes nao consistentes entre si ¢ o nivel de detalhe das
informagdes usadas para a geragdo ¢ baixo. Neste trabalho assumiremos a hipdtese que
os dados do INGEE descrevem adequadamente as emissdes de Cuba. Porém, ¢

importante enfatizar que existem grandes incertezas também em relagao ao INGEE.
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5 DESENVOLVIMENTOS
5.1. Implementacio do mecanismo quimico RELACS no CCATT-BRAMS

O RELACS (CRASSIER et al., 2000), abordado na secdo sobre mecanismos quimicos
do capitulo 3, surgiu da aplicagio de um procedimento de redugdo aplicado ao
mecanismo quimico RACM, seguindo uma abordagem de condensagdo por agrupacao
molecular varidvel e uma ponderacdo por reatividade modificada. Esta ponderagdo ¢
feita de maneira que as espécies organicas do RACM sdo agrupadas em novas espécies
do RELACS, de acordo com o seu carater quimico e reatividade em relagdo ao OH, no
entanto, a reatividade em relagdo a outros oxidantes também ¢ levada em conta. Como
conseqiiéncia deste processo, as reacdes quimicas do RACM também sdo agrupadas,

resultando em um mecanismo com 37 espécies e 128 equacdes.

A continuagdo, sdo descritos os desenvolvimentos que foram feitos no sistema CCATT-

BRAMS para a inclusao do RELACS.

Primeiramente, foram construidos os arquivos de descri¢do do mecanismo no formato
especifico do M-SPACK. Estes arquivos contem informagdes sobre a lista das espécies
incluidas no mecanismo (APENDICE A), assim como as reagdes incluidas no
mecanismo e a maneira como sdo calculadas suas velocidades (APENDICE B). As
constantes e parametros de modelagem das espécies do mecanismo foram determinados
mediante médias ponderadas por reatividade dos dados das espécies incluidas no
agrupamento. No caso das reacdes agrupadas do RELACS, o formato de calculo das
velocidades de reacdao nao correspondia a nenhum formato pré-existente no M-SPACK,
assim, foram feitas modificagdes no codigo para incluir o célculo para este novo tipo

(denominado ARRCD9).

Para usar o codigo de transferéncia radiativa Fast-TUV, acoplado ao CCATT-BRAMS
para calculo on-line das taxas de fotdlise, foi incluido um arquivo de referéncia cruzada
entre as reagoes do RELACS e as do Fast-TUV, assim como modificagcdes no codigo
para as reagdes agrupadas, cujas taxas sdo calculadas como combinagdo de taxas de

outras reacdes de Fast-TUV. De outra forma, para permitir o uso das tabelas de
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referéncia, ao invés do Fast-TUV on-line, as taxas de fotolise foram calculadas usando
. 1 v~ - . . , .
Quick-TUV" para condigdes padrdo, e posteriormente incluidas nos arquivos de entrada

do M-SPACK.

Foram criados arquivos de compatibilizacdo entre o RELACS e cada inventario de
emissoes disponivel no pré-processador de emissdes, que indicam, para cada espécie do
inventario, a espécie do RELACS a qual pertence, e o coeficiente de agregacdo a
mesma. Inclui-se ainda a op¢do de agregar as espécies ponderando por reatividade
(recomendada) ou por massa molar. Esta opcdo foi estendida igualmente ao RACM,
com intuito de proporcionar uma flexibilidade do pré-processador de emissdes que se

estenda a todos os mecanismos de abordagem molecular.

Foi feita uma compatibilizacdo entre as espécies do modelo MOCAGE e as espécies do
RELACS, e incluida no coédigo do DPREP para o processamento das condiciones
quimicas de contorno. Apesar do MOCAGE usar uma variante do RELACS, o grupo de
MOCAGE agrupou os resultados de algumas espécies visando a compactacdo dos
arquivos de saida. Por ultimo, foram colocadas as espécies quimicas do RELACS no
codigo do RAMPOST e do modelo de trajetorias. Neste ultimo foram colocadas

também as espécies quimicas dos mecanismos RACM e CB07.

' Quick-TUV é uma versao do TUV disponivel livremente para ser executada desde internet,
http://cprm.acd.ucar.edu/Models/TUV/Interactive TUV/
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5.2. Inclusao dos dados locais de emissdes no pré-processador de emissoes

Para a criagdo do inventario para Cuba foi usado o banco de dados do INGEE e dados
detalhados disponiveis para a gera¢do de eletricidade. Os dados do INGEE, que ndo
correspondem a geragdo de eletricidade, foram distribuidos com uma resolucao de 10
km. Como critério de ponderacdo para emissdes industriais, na auséncia de melhores
dados, foi usado a populagdo. Entretanto, para Cuba esta ¢ uma consideracdo razoavel
considerando que as pessoas normalmente moram perto do trabalho devido as

dificuldades que enfrenta o pais na area de transporte.

O pré-processador de emissdoes PREP-CHEM-SOURCE foi modificado para permitir
que os dados locais, colocados em arquivos de texto, sejam lidos e incorporados
opcionalmente como entrada ao CCATT-BRAMS, como op¢do aos dados do EDGAR

no dominio correspondente a Cuba.
5.3. Especiacdo quimica dos COR no pré-processador de emissoes

As emissdes de COR sdo reportadas nos inventarios EDGAR e INGEE como valores
totais por categoria de fontes de emissdo. Porém, para serem usadas na modelagem do
tempo quimico elas devem ser desagregadas em valores de emissdo para o conjunto de

COR considerado no mecanismo quimico que vai ser utilizado pelo modelo.

Usualmente para esta tarefa sdo usados perfis tipicos de emissdo, que desagregam a
emissao total em emissdes de COR especificos. Neste trabalho foi utilizado para tanto o
perfil sugerido no Terceiro Relatorio de Avaliagdo do IPCC (TAR, Third Assessement
Report) (HOUGHTON et al., 2001). Os COR desagregados resultantes sao,
posteriormente, reagrupados nas espécies agrupadas do mecanismo mediante arquivos
de compatibilizacdo. Isto foi feito para os dados do INGEE, ndo somente para o

RELACS (Tabela 5.1), mas também para o RACM e para o CB07.
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Tabela 5.1 Especiacdo de COR, RELACS.

Espécies % em massa | RELACS
Alcodis 3,2 ALKA
Etano 4.7

Propano 5,5

Butanos 10,9

Pentanos 9,4

Alcanos Superiores 18,2 ALKA
Eteno 5,2 ALKE
Propeno 2,4

Etino 2,2

Outros alcenos, alcinos, dienos 3,8

Benzeno 3,0 ARO
Tolueno 49

Xileno 3,6
Trimetilbenzeno 0,7

Outros aromaticos 3,1
Formaldeido 0,5 HCHO
Outros aldeidos 1,6 ALD
Cetonas 1,9 KET
Acidos 3,6 ORA
Outros 8,1 -

Fonte: Adaptado de Houghton et al. (2001)
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos como parte desta dissertagcdo a
partir da metodologia e dados descritos no capitulo 4. Primeiramente sdo apresentados
os resultados da inclusdo das emissdes para Cuba usando o inventario local no pré-
processador de emissdes e ¢ feita uma comparag¢do com o inventario EDGAR original.
Posteriormente, faz-se uma avaliagdo do desempenho do mecanismo RELACS
implementado no CCATT-BRAMS. Para tanto neste estudo, devido a escassez de dados
em Cuba, foi feita uma aplicacdo para o Sudeste de Brasil durante um més da estagao
seca e outro da estacdo imida com o CCATT-BRAMS usando os mecanismos quimicos
RELACS, CB07 e RACM. Os resultados obtidos sao também comparados com dados
de observacao in situ. Finalmente, sdo apresentadas as simulagdes para o Caribe, com
foco em Cuba. As simulagdes foram feitas para um més da estacdo imida e outro da
estacdo seca, com o mecanismo RELACS e considerando o inventario EDGAR original
e o inventario modificado com os dados locais para Cuba. Foram feitas comparagdes

dos resultados com os dados locais disponiveis e com dados de satélite.
6.1. Inventario local de emissdes.

A Figura 6.1 mostra as emissdes de CO obtidas para uma grade de 20 km de resolucdo
como resultado da execug¢do do pré-processador de emissdes usando o inventario
EDGAR original, enquanto que a Figura 6.2 apresenta o resultado obtido usando o
inventario EDGAR com as modificagdes feitas a partir dos dados do INGEE (a partir
daqui chamado simplesmente EDGAR-INGEE). Pode se observar que, enquanto as
emissdes originais apresentam dados nao nulos na cidade de Havana (destacada em cor
de rosa), este erro ¢ corrigido no inventario modificado. O novo inventario também
indica melhor a localizagdo de outras cidades menores e regides industriais do pais,
detalhe que nao perceptivel no inventario EDGAR original, devido a baixa resolugdo do

mesmo.
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Figura 6.1 Emissoes de CO para uma grade de 20 km acima de Cuba obtidas a partir do inventario
EDGAR. A cidade de Havana esta indicada em rosa claro no mapa.
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Figura 6.2 Emissoes de CO para uma grade de 20 km acima de Cuba obtidas a partir do inventario
EDGAR-INGEE. A cidade de Havana est4 indicada em rosa claro no mapa.
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Similarmente, a Figura 6.3 e a Figura 6.4 apresentam os resultados obtidos para as
emissoes de NOx com o inventirio EDGAR original e com o EDGAR-INGEE,
respectivamente. No resultado obtido com o0 EDGAR-INGEE aparecem claramente as

emissoes de usinas térmicas, alem das emissdes de cidades menores.

Como era de se esperar, os resultados de emissdes obtidos para SO, (Figura 6.5 e Figura
6.6) mostram que as emissoes deste poluente no novo inventario sdo muito maiores do
que as obtidas usando o inventario EDGAR original, com emissdes pontuais de mais de
3,0 10 kg m™ dia! acima de um valor entre 0,5 10* e 1,0 10* kg m™ dia” observado
uniformemente para todo o pais. Esta diferenca deve-se, fundamentalmente, a influéncia

das usinas térmicas.

Finalmente, para os alcanos (Figura 6.7 e Figura 6.8), o EDGAR original e o EDGAR-
INGEE apresentam um padrio de comparagdo similar a observada para o CO, com as

emissoes localizadas fundamentalmente nos centros urbanos e industriais.

O inventario EDGAR-INGEE, por construcdo, ¢ consistente com os perfis de
distribuicdo por fontes do INGEE. Obteve-se, adicionalmente, uma melhoria da
distribuicdo geografica, em relagdo ao inventario EDGAR original. Porém, destaca-se a
diferenca entre ambos os inventarios, em relacdo ao valor absoluto dos valores
reportados, que pode ser uma fonte importante de incertezas em estudos que usem um

ou outro inventario, como sera avaliado neste trabalho posteriormente.

E importante mencionar que os desenvolvimentos feitos permitem introduzir, de
maneira semelhante e praticamente direta, outros inventarios de emissdes antropicas que
sejam disponibilizados, sem afetar o inventdrio original e permitindo a utilizagdo do

inventario local de forma opcional.
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Figura 6.3 Emissoes de NOx para uma grade de 20 km acima de Cuba obtidas a partir do
inventario EDGAR. A cidade de Havana esta indicada em rosa claro no mapa.
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Figura 6.4 Emissoes de NOx para uma grade de 20 km acima de Cuba obtidas a partir do
inventario EDGAR-INGEE. A cidade de Havana esta indicada em rosa claro no mapa.
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Figura 6.5 Emissoes de SO, para uma grade de 20 km acima de Cuba obtidas a partir do inventario
EDGAR. A cidade de Havana est4 indicada em rosa claro no mapa.
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Figura 6.6 Emissoes de SO, para uma grade de 20 km acima de Cuba obtidas a partir do inventario
EDGAR-INGEE. A cidade de Havana esta indicada em rosa claro no mapa.
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Figura 6.7 Emissoes de alcanos para uma grade de 20 km acima de Cuba obtidas a partir do
inventario EDGAR. A cidade de Havana esta indicada em rosa claro no mapa.
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Figura 6.8 Emissoes de alcanos para uma grade de 20 km acima de Cuba obtidas a partir do
inventario EDGAR-INGEE. A cidade de Havana esta indicada em rosa claro no mapa.
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6.2.Avaliacdo do desempenho da implementacio do RELACS

Para a avaliagdo do desempenho do mecanismo quimico RELACS no CCATT-BRAMS
foi considerada a regido Sudeste do Brasil. Esta regido tem sido bem estudada do ponto

de vista de qualidade do ar e apresenta boa disponibilidade de dados observados.

Foram considerados dois periodos, julho de 2008 e janeiro de 2009, caracteristicos das
estagdes seca e umida, respectivamente. Além das diferencas nas condigdes
meteorologicas, as emissdes também possuem um carater sazonal, principalmente
devido as queimadas que acontecem na estagdo seca, predominantemente nas regioes

Central e Norte do Brasil, mas também no Sudeste.

Foram realizados experimentos com os mecanismos quimicos RACM, RELACS e
CBO07, usando ponderacdo por reatividade para a agrega¢do das emissdes. Definiu-se
um dominio um pouco mais extenso que a regido Sudeste (veja Figura 6.15) com 40 km
de resolucdo espacial. As condi¢gdes iniciais e de contorno meteorologicas foram
processadas a partir da saida do modelo global do CPTEC-INPE, com resolucdo
T126L28, enquanto que as condi¢des de contorno quimicas foram processadas a partir
da saida com resolugdo global do modelo MOCAGE, para uma grade gaussiana de
resolucdo horizontal T42. Para todas as rodadas foi usado um periodo de estabilizacao

do modelo a partir das condi¢des iniciais (ou do inglés, spin-up) de 15 dias.
6.2.1.Breve caracterizacio meteoroldgica dos periodos escolhidos

O més de julho corresponde a um dos meses de inverno no Hemisfério Sul. Durante este
més no ano de 2008, nove frentes frias atingiram o continente, porém raramente

passando da regido sul do pais (CPTEC/INPE, 2008).

No campo de pressdo ao nivel do mar (Figura 6.9) obtido a partir dos dados de
Reandlises (produto Era Interim) do ECMWF (European Centre for Medium-Range
Weather Forecasts) (1.5 x 1.5 °), http://data-portal.ecmwf.int/data/d/interim_moda/ (de

aqui em diante, ECMWF) pode-se observar a Alta Subtropical do Atlantico Sul, com
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centro de aproximadamente 1022 hPa localizado em 25 graus de latitude Sul e 10 graus

de longitude Oeste. A borda oeste do sistema adentra-se no continente.
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Figura 6.9 Pressao média (hPa) no nivel do mar, América e Atlantico Sul, julho de 2008.

A média mensal do campo de vento ao nivel de 850 hPa, também obtida a partir das
reanalises do ECMWF (Figura 6.10) mostra uma circulagdo anticiclonica associada a
este sistema de alta pressdo. Durante este més predominou a ocorréncia de eventos de
Jatos de Baixos Niveis (JBN) (INPE/CPTEC, 2008), com anomalias positivas na
circulagdo do norte ao longo da cordilheira dos Andes. Observa-se no campo de ventos
médios (Figura 6.10), obtido a partir das reanalises do ECMWF, que os ventos médios
na regidio centro e sudeste do Brasil superam os 5,0 m s” em quase toda a regido, sendo

superiores a 8,0 m s na regido do Paraguai.

A imagem de precipitacdo total para a regido foi obtida do INPE/CPTEC (2008)
http://www?7.cptec.inpe.br/~rupload/arquivo/Sintese_0708.pdf. O més foi de pouca

precipitagdo (Figura 6.11), em correspondéncia com o esperado para a estagdo. O
campo de anomalia  da  precipitacao, obtido do INMET em

http://www.inmet.gov.br/html/climatologia.php?Ink=../webcdp/climatologia/chuva_des

v_men/ mostra que esta foi abaixo da média para quase todo o pais, em particular para

a regido centro e sul o valor de anomalia foi entre -10 ¢ -50 mm.
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Figura 6.10 Ventos (m s™) no nivel de 850 hPa, América e Atlantico Sul, julho de 2008.

DESVIO DE PRECIPITACAO MENSAL
Julho de 2003
Referencia: Normual Climotologica (1861—-12490)
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Figura 6.11 Precipitacio acumulada (esquerda) e desvio de precipitacio (direita) mensal, julho de
2008.

Fontes: INPE/CPTEC (2008); INMET.

Durante o més de janeiro observou-se a presenca de eventos de ZCAS (Zona de
Convergéncia do Atlantico Sul) que ocasionaram precipitacdo elevada, particularmente

no sudeste e sul do pais (INPE/CPTEC, 2009).
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A posicao da Alta Subtropical do Atlantico Sul, com um centro de 1020 hPa, foi
observada mais ao sul em relagdo ao més de julho, aproximadamente em 33 graus de
latitude Sul e 10 graus de longitude Oeste, como pode se observar a partir do campo de
ventos no nivel do mar obtido a partir das reanalises do ECMWF (Figura 6.12). No
Atlantico, observou-se um cavado que se estende desde a regido sudeste relacionado a
posi¢do média da zona de convergéncia de umidade que predominou na regido ao longo

do més.
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Figura 6.12 Pressao média (hPa) no nivel do mar, América e Atlantico Sul, julho de 2008.

Durante este periodo, as anomalias do vento na regido de borda dos Andes foram
negativas, indicando a auséncia do JBN (INPE/CPTEC, 2009). Observa-se no campo de
ventos médios, obtido a partir das reandlises do ECMWF, (Figura 6.13) que a circulagdo
foi predominantemente de norte para toda a regido centro e sudeste do pais, com ventos

, qe . . -1 e~
médios inferiores a 2,6 m s em quase toda a regido.

A imagem de precipitacdo total para a regido foi obtida do CPTEC/INPE (2009)
http://www?7.cptec.inpe.br/~rupload/arquivo/Sintese_0109.pdf. As anomalias de
precipitagdo foram obtidas do INMET (2009)

http://www.inmet.gov.br/html/climatologia.php?Ink=../webcdp/climatologia/chuva_des

v_men/. A precipitacdo durante o periodo foi elevada, com anomalias superiores aos

46



100 mm em varias regides no sul, no sudeste ¢ no norte do Brasil. Particularmente na
regido oeste do estado de Sao Paulo observou-se uma anomalia de precipitacdo superior

aos 300 mm.
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Figura 6.13 Ventos (m s™') no nivel de 850 hPa, América e Atlantico Sul, janeiro de 2009.

DESVIQ DE PRECIPITACAO MENSAL
Janeire de 2008
Referencia: Normal Climatolagica (1961—19890)

3
3

SN

EQ

85

108

—100
-150
—200
=250
—300
=350
—450

CT T T T T T -
WO oo
o m oW
§5E88¢%8

Media Aiea =230.6 mm 305

TEW oW BaW BOW bt 50w 450 40w 35W

Figura 6.14 Precipitacdo acumulada (esquerda) e desvio de precipitacio (direita) mensal, janeiro de
2009.

Fontes: INPE/CPTEC (2009); INMET.
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O CCATT-BRAMS conseguiu reproduzir com boa aproximagdo as caracteristicas
meteoroldgicas fundamentais em ambos os periodos, tanto referente a precipitagdo
quanto ao padrdo de circulacdo. Os resultados ndo foram colocados neste trabalho por
ndo ser o foco principal do mesmo, considerando que o desempenho meteorolégico do
modelo, com configuragdo similar, j4 foi avaliado em outros trabalhos (ver, por
exemplo, ALONSO et al., 2010). Entretanto, os resultados para a quimica, apresentados

a seguir, incluem a circulagdo dos ventos em 850 hPa obtida com o modelo.
6.2.2. Resultados para a estacio seca

A Figura 6.15 apresenta o valor médio da razdo de mistura de ozonio, em partes por
bilhdo em volume (ppbv), obtidos durante o0 més de julho de 2008 (estacdo seca). Nos
resultados obtidos com RACM (Figura 6.15, a) observam-se valores entre 39 e 45 ppbv,
no Sul de Minas e nos estados de Sao Paulo, Parana e Santa Catarina, alcangando um
maximo entre 45 e 48 ppbv, proximo a fronteira de Santa Catarina com o Rio Grande do
Sul. As razdes de mistura de 0zonio também foram altos no sul do estado de Goias e no
leste do estado de Mato Grosso do Sul, com valores entre 36 e 39 ppbv. A circulagdo
média dos ventos (considerada no nivel de 850 hPa) favorece o transporte de poluentes
das queimadas ocorridas no centro e norte do pais até a regido. Por outro lado, os
poluentes emitidos na Regido Metropolitana de Sao Paulo (RMSP) sdo também
transportados, inicialmente na dire¢do do centro do estado e, em seguida, na dire¢do dos
estados ao Sul. No entanto, na regido circunvizinha a RMSP, a razao de mistura média
mensal de ozonio ¢ relativamente baixa. A formagao de ozonio e dos outros poluentes
secundarios ocorre com mais intensidade na dire¢do de propagagdo da pluma, que se

afasta das fontes de poluentes primarios (NOx e alguns COR).

Para o RELACS (Figura 6.15, b) observa-se uma distribuicao espacial similar a obtida
com RACM, porém as razdes de mistura sdo ligeiramente maiores, com as diferengas
entre 0 e 3 ppbv, em particular na direcao predominante de propagacao da pluma: sul de
Sao Paulo e estados de Parana e Santa Catarina. J& nos resultados obtidos usando CB07

(Figura 6.15, c), observam-se valores inferiores, diferencas entre 6 ¢ 10 ppbv, em relado
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aos obtidos com RACM e RELACS. Os valores de razao de mistura de ozonio perto da

RMSP, porem, sdo mais elevados.

Figura 6.15 Razio de mistura média mensal de ozonio (ppbv), julho de 2008. RACM (a), RELACS
(b) e CBO07 (¢).

O ciclo diurno das razdes de mistura de 0zonio depende, entre outros fatores, do ciclo
diurno de emissdes de poluentes primdarios e da radiacdo solar disponivel para as
reagoes de fotolise. Tipicamente, o pico de formagao de 0zonio acontece em meados da
tarde. Nos experimentos realizados, a razdo de mistura maxima foi em média da ordem
de 50 ppbv a oeste da cidade de Sao Paulo. Durante a estagdo umida, esta mancha de
maximos ¢ menos extensa e estd mais proxima da cidade de Sao Paulo. Por outro lado,
durante a esta¢do seca, abrange uma area maior, com o nucleo mais afastado da cidade

de Sdo Paulo.
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A Figura 6.16 apresenta a razao de mistura média mensal de 0zénio para as 15:00 horas,
usando RACM, RELACS e CB07. Observa-se que, de maneira similar ao obtido para as
médias para todos os horarios, os valores de razdo de mistura obtidos com RACM e
RELACS sao superiores aos obtidas com CB07, com diferencas positivas entre 9 e 12
ppbv. O padrao espacial obtido ¢ similar para os trés mecanismos, porem com uma
similaridade maior entre RACM e RELACS. Espacialmente, os valores de razdo de
mistura mais altos obtidos com os trés mecanismos sao alcangados neste horario no
sudoeste do estado de Sao Paulo, proximo a fronteira com o estado de Parand. Os
valores calculados com RELACS sdao também maiores do que os calculados com
RACM, diferencgas entre 0 e 3 ppbv, para o estado de Sdo Paulo e na regido leste dos

estados de Parana e Santa Catarina.

Figura 6.16 Razao de mistura média de ozonio (ppbv) as 15:00, julho de 2008. RACM (a), RELACS
(b) e CBO07 (c).
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Figura 6.17 Média da diferenca entre as razdes de mistura de ozonio (ppbv), julho de 2008.
RELACS (esquerda) e CB07 (direita), comparacio com RACM. Acima, média mensal;
embaixo, média as 15:00.

Os valores médios da diferenga entre as razdes de mistura de ozonio obtidas entre os
trés mecanismos sdo apresentados na Figura 6.17. A razdo de mistura obtida com
RELACS ¢ tipicamente maior do que a obtida a partir do RACM para todo o dominio
estudado, sendo o maximo da média da diferenca entre as razoes de mistura, na faixa de
3-6 ppbv, obtido na regido oeste dos estados de Sdo Paulo, Parand e Santa Catarina. J&
os valores de razdo de mistura obtidos com CB07 sdo tipicamente maiores do que os
obtidos com RACM na regido da cidade de Sao Paulo, ¢ menor em grande parte do
dominio (com valores médios da diferenca entre 3-6 ppbv, em relacio ao RACM). Os

valores médios da diferenca entre as razdes de mistura na hora do pico de formacao de
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0zOnio sdo superiores, chegando a 9 ppbv, positivos entre RELACS e RACM, na regiao
norte e sul do estado de Sao Paulo, e negativos entre CB07 e RACM, porém numa éarea
maior para este ultimo do que a observada para o RELACS, abrangendo a regido oeste
do estado de Sao Paulo, leste do estado de Mato Grosso do Sul e grande parte dos

estados de Parana e Santa Catarina.
6.2.3. Resultados para estacio umida

Os valores de razao de mistura média mensal de 0zonio para o més de janeiro de 2009,
obtidos usando os mecanismos RACM, RELACS e CB07, sdo apresentados na Figura
6.18. Observa-se que os valores de razao de mistura média obtidos com RACM (Figura
6.18, a) sdo significativamente menores do que os obtidos em julho (Figura 6.15, a),
com valores entre 3 e 6 ppbv inferiores para a regido de Sao Paulo, e entre 9 e 15 ppbv
para o leste de Mato Grosso do Sul, o sul de Minas Gerais e o estado de Santa Catarina.
Os valores maximos encontram-se na regido nordeste e sudeste do estado de Sao Paulo
e na regido leste do estado do Parand, com valores entre 36 e 39 ppbv. A RMSP também
apresenta valores baixos de razdo de mistura de 0zdnio, inferiores a 21 ppbv, de maneira
similar ao observado no més de julho de 2008. Para este periodo, os valores de razio de
mistura obtidos com RELACS (Figura 6.18, b) sao maiores do que os obtidos com
RACM, entre 1 e 3 ppbv perto da RMSP. Porém, vao diminuindo mais rapidamente na
dire¢do da pluma, com valores entre 1 e 3 ppbv menores do que os obtidos com RACM
nos estados de Parana e Santa Catarina. Os resultados obtidos com o CB07 (Figura 6.18,
¢) sdo menores, entre 6 ¢ 9 ppbv, do que os obtidos tanto com RACM quanto com

RELACS.

Os valores de razdo de mistura média de o0z6nio as 15:00 horas, obtidos com os trés
mecanismos sdo apresentados na Figura 6.19. Para RACM (Figura 6.19, a), observam-
se no estado de Sdo Paulo, e particularmente proximo a RMSP, valores entre 6 ¢ 12
ppbv maiores do que os obtidos em julho (Figura 6.16, a), que diminuem mais
rapidamente com a distancia resultando em uma menor dispersdo e valores mais baixos
(com diferengas entre 6 ¢ 9 ppbv) para os estados do Parana e Santa Catarina, a regido

sul de Minas Gerais e a regido leste do Mato Grosso do Sul. Os valores médios de razao
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de mistura obtidos com RELACS (Figura 6.19, b) sdo ligeiramente maiores (1-3 ppbv)
do que os obtidos com RACM perto da RMSP e na dire¢ao da pluma, porém diminuem
rapidamente, com uma menor dispersdo espacial total e valores de razdo de mistura de
0zonio entre 3 ¢ 6 ppbv menores do que os obtidos com RACM em grande parte do
dominio. Entretanto os valores de razao de mistura obtidos com CB07 (Figura 6.19, ¢)

para o mesmo horério sdo também entre 6 e 12 ppbv menores do que os obtidos com

RACM e RELACS.

Figura 6.18 Razao de mistura média mensal (ppbv), janeiro de 2009. RACM (a), RELACS (b) e
CBO07 (c).
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Figura 6.19 Razio de mistura média de ozonio as 15:00 (ppbv), janeiro de 2009. RACM (a),
RELACS (b) e CB07 (c).

Os valores médios da diferenga entre as razdes de mistura de ozonio obtidas entre os
mecanismos para o periodo sdo apresentados na Figura 6.20. Observa-se que, exceto
para uma pequena regido no oeste do estado de Rio de Janeiro, a média das diferencas
entre os resultados obtidos com RELACS ¢ RACM (Figura 6.20, esquerda, acima) ¢
inferior a 3 ppbv para todo o dominio. Entretanto, a média das diferencgas entre as razdes
de mistura de ozonio obtidas com CB07 e as obtidas com RACM (Figura 6.20, direita,
acima) encontram-se na faixa de 3-6 ppbv para uma grande parte do dominio, que
abrange os estados de Mato Grosso do Sul, Parana e Santa Catarina, o sul do estado de

Sdo Paulo e o leste de Paraguai, o que ¢ mais significativo considerando que as razdes
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de mistura médias obtidas na regido sao, aproximadamente, entre 20 e 35 ppbv.
Entretanto, a diferenca média mensal das razoes de mistura de ozonio as 15 horas local
obtidas com RELACS e com RACM (Figura 6.20, esquerda, embaixo) mostra valores
positivos maiores (3-6 ppbv) perto a RMSP e na regido oeste do estado de Rio de
Janeiro, e negativos (3-6 ppbv) no sul de Minas Gerais e nos estados de Parana e Santa
Catarina. As diferencas obtidas entre CB07 e RACM (Figura 6.20, direita, embaixo)
chegam a 9 ppbv para o centro-oeste do estado do Parand e o sul do estado de Mato

Grosso do Sul.

Figura 6.20 Média da diferenca entre as razées de mistura de ozénio (ppbv), janeiro de 2009.
RELACS (esquerda) e CB07 (direita), comparacio com RACM. Acima, média mensal;
embaixo, média as 15:00.
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6.2.4.Comparacio dos resultados do modelo com dados in situ para Sao Paulo

Para a comparacgdo e avaliagdo do desempenho dos mecanismos na estimativa do ciclo
diurno de razdes de mistura de 0zonio e a comparacao com dados in sifu, os resultados
obtidos com os trés mecanismos foram comparados para a cidade de Sao Paulo. Foram
calculadas as médias dos valores de razao de mistura obtidos no periodo para cada hora
do dia na RMSP (dada a resolu¢cdo do dominio, trata-se de um ponto de grade).
Também, usando os dados da Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB), foram calculadas médias horarias usando os dados de todas as estacdes de
qualidade do ar na RMSP (Figura 6.21) que reportaram dados para esses periodos. Os
dados foram obtidos no site no Sistema de Informacgdes da Qualidade do Ar (QUALAR)
da CETESB, http://www.cetesb.sp.gov.br/ar/qualidade-do-ar/32-qualar. Para cada uma

destas séries, estimou-se o erro como o desvio padrao da média em cada hora.
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Figura 6.21 Estacdes CETESB. Rede Metropolitana de Sao Paulo.
Fonte: CETESB: http://www.cetesb.sp.gov.br/

A Figura 6.22 apresenta o ciclo diurno do 0zo6nio, estimado acima de Sdo Paulo usando
os trés mecanismos quimicos considerados, e a série correspondente aos dados da
CETESB no periodo de julho de 2008. Pode se notar nos resultados que os trés
mecanismos subestimam o pico de razdo de mistura de ozOnio que se observa
aproximadamente as 14:00 horas local; porém, os resultados encontram-se dentro do
intervalo de erro estimado para os dados da CETESB. Durante todo o ciclo diurno os
resultados obtidos com RACM e RELACS sao muito proximos. Ja os resultados obtidos
com CBO07 sdo proximos aos do RACM nas observagdes entre as 12:00 e as 24:00
horas. Observa-se a noite que os trés mecanismos produzem um pico de 0zo6nio que nao

aparece registrado nas observagdes. No caso dos resultados obtidos com o CB07, este
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pico ¢ mais pronunciado e permanece durante um tempo maior superestimando
consideravelmente a razdo de mistura de ozonio entre as 7:00 e as 12:00, enquanto os
resultados obtidos com RACM e RELACS comparam-se melhor com os dados

observados durante este horario.

——Observado
—&—RACM
—&— RELACS
—&— CBO7
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Hora local

Figura 6.22 Razio de mistura média de ozonio acima de Sao Paulo, julho de 2008. Valores
observados e valores estimados pelo modelo, usando os mecanismos RACM, RELACS e
CBO07.

A Figura 6.23 apresenta uma informag¢ao semelhante para o periodo de janeiro de 2009.
Pode se notar que os resultados dos trés mecanismos superestimam o pico de razdo de
mistura de 0zonio que se observa aproximadamente na mesma hora durante julho (de
acordo com os dados observados); adicionalmente, nos resultados do modelo, o pico
encontra-se deslocado para as 16:00 horas. Desde as 21:00 e até as 14:00 horas, os trés
mecanismos apresentaram resultados muito préximos aos dados observados. Para este
més, o pico noturno apresentado pelos dados da CETESB foi adequadamente
representado nos resultados obtidos com os trés mecanismos. O CBO07 superestima
ligeiramente os resultados durante todo o ciclo diurno, enquanto o RELACS

superestima mais o 0zonio durante o pico de razdes de mistura.
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Figura 6.23 Razio de mistura média de ozonio acima de Sao Paulo, janeiro de 2009. Valores
observados e valores estimados pelo modelo, usando os mecanismos RACM, RELACS e
CBO07.

Em ambos os periodos, os resultados obtidos com RACM apresentaram a melhor
comparagdo com os dados observacionais, como era de se esperar para um mecanismo
mais detalhado, enquanto que os resultados do CB07 foram sobreestimados para Sao
Paulo. O RELACS apresentou um desempenho comparavel ao do RACM para ambos
os periodos, porém superestimando um pouco mais do que os outros dois mecanismos

os valores de razao de mistura durante o periodo da tarde para o més de janeiro.

As causas para as diferencas encontradas entre o comportamento do modelo e dos dados
observados podem ser diversas. No sistema de modelos do CCATT-BRAMS, as
emissOes urbanas sdo distribuidas ao longo do ano sem levar em conta as diferencgas
sazonais, € nestes experimentos, tratando-se de periodos de férias, espera-se uma
subestimagdo das emissdes em Sdo Paulo. Igualmente, a simulagdo do ciclo diurno das
emissoes nao leva em consideracdo as diferencas no padrdo sazonal das emissoes
urbanas, nem as diferencas entre os diferentes dias da semana. Adicionalmente, o
padrdo de qualidade do ar na regido durante o inverno ¢ influenciado pelo transporte de
poluentes emitidos durante as queimadas que acontecem no centro e norte do pais neste

periodo, enquanto que durante o verao, as emissoes locais sao mais importantes. Todos
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estes fatores modificam as relagdes COR/NOx e por conseqiiéncia o padrio de
formacdo de ozdnio. As condi¢des meteorologicas também influenciam: durante o
inverno, as baixas temperaturas podem diminuir a profundidade da CPL e o tempo seco
ndo favorece a eliminagdo de poluentes através do processo de remog¢do umida, entre
outros processos. Entretanto, estas condi¢des podem ndo ser captadas em toda sua

influéncia numa grade com 40 km de resolucgdo.

No entanto, destaca-se que Tie e colaboradores (2010) encontraram que o modelo
WRF-Chem ndo conseguiu reproduzir o ciclo diurno de ozénio na cidade do México
para resolucdes abaixo de 24 km, encontrando uma pouca variabilidade diurna para
resolucdes baixas. O CCATT-BRAMS, nestes experimentos, conseguiu reproduzir o
ciclo diurno médio mensal em Sao Paulo com boa aproximagdo usando uma resolugdo

de 40 km com os trés mecanismos.
6.2.5. Avaliacio da resposta dos diferentes mecanismos ao longo de uma trajetoria

Para comparar o desempenho dos mecanismos ao longo de uma trajetdria, utilizou-se a
metodologia de céalculo das trajetorias cinematicas desenvolvida para o CCATT-
BRAMS, e modificada como parte deste trabalho de dissertagdo para possibilitar a
extracdo dos valores de razdo de mistura das espécies quimicas dos mecanismos ao
longo da trajetdria que segue a parcela de ar. Esta avaliagdo ¢ importante, sobretudo,
considerando que a formacdo de ozonio ocorre com mais intensidade na dire¢do de

propagacao da pluma, afastado das fontes de precursores.

Consideraram-se trajetorias de parcelas de ar saindo de Sao Paulo (760 m de altitude
sobre o nivel do mar), com intuito de se comparar os resultados com os dados da
CETESB para o interior do estado de Sao Paulo. As trajetorias iniciam-se as 9:00, hora
local, horario que corresponde a um pico de emissdes diurnas. Considerou-se que a

parcela de ar sai do primeiro nivel do modelo (0-100 m).

A Figura 6.24 apresenta a trajetoria saindo da RMSP as 9:00, no dia 5 de julho de 2008,
e que foi acompanhada durante 72 horas. A direita e acima, observa-se o mapa das

estagdes de qualidade do ar da CETESB para o interior do estado de Sdo Paulo; abaixo,
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o detalhe da trajetéria e o mapa das estagdes. A trajetdria da parcela descreve um giro
anticiclonico, saindo da cidade de Sao Paulo, posteriormente atravessando a regido
central do estado de S@o Paulo, e a regido sul do Mato grosso do Sul, a regido leste do
Paraguai e o norte de Chile. Observa-se que a altitude sobre o nivel do mar da parcela
durante a trajetoria (Figura 6.25) diminui depois das primeiras 15 horas até chegar a

230 m aproximadamente, a partir da qual comeca a ascender novamente.
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Figura 6.24 Trajetéria cinemaitica de uma parcela de ar, inicio em Sao Paulo as 09:00, hora local,
do 5 de julho de 2008, acompanhada 72 horas. A direita: acima, mapa das estacoes de
qualidade do ar da CETESB, embaixo, detalhe da trajetoria e mapa das estagoes.
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Figura 6.25 Altitude da parcela (m) sobre o nivel do mar ao longo da trajetéria seguida, julho de
2008.
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Os valores de razao de mistura para gases precursores sao apresentados na Figura 6.26.
Observa-se que enquanto para NOx os resultados dos trés mecanismos apresentaram
resultados comparaveis, no caso dos COR os valores totais obtidos usando o mecanismo
CBO07 foram superiores entre 10 e 15 ppbv ao longo de toda a trajetoria. Os resultados
obtidos para os gases precursores estao refletidos nos resultados obtidos para a razao de
mistura de O3z em cada ponto da trajetoria (Figura 6.27). Observa-se que os resultados
obtidos com RACM e com RELACS s3o muito proximos; os valores obtidos com
RELACS sdo ligeiramente (entre 1 e 3 ppbv) maiores entre as 15:00 horas do dia 5 ¢ as
21:00 horas do dia 6 de Julho. Entretanto, os valores de razdo de mistura de ozonio
obtidos com CB07 sdo inferiores aos obtidos com RACM em valores que oscilaram

entre 5 e 12 ppbv durante quase toda a trajetoria.

Foi realizada uma comparacdo com os dados observados nas estagdes de qualidade do
ar da CETESB no interior de Sao Paulo. As estacoes de Jal e Araraquara nao
apresentaram dados para esta data e a estagdo de Campinas ndo reporta dados de ozonio.
Os valores observados pelas estagdes de Bauru, Marilia e Presidente Prudente foram
comparados com os valores modelados com cada mecanismo no momento em que a
trajetoria da parcela passou mais proximo da cidade (Figura 6.28). Considerou-se para a
comparagdo a média em trés horérios para levar em consideracdo o erro na estimagdo do
horario de comparacao (maior proximidade entre a cidade e a parcela). Esta comparagao
tem adicionalmente a limitagdo de que a medig¢do in situ é referente ao dado em
superficie e pode, ou ndo, ser representativa da qualidade do ar a escala regional em
dependéncia da localizacdo da estacdo, e da influéncia das emissdes locais. Os dados da
trajetoria da parcela, entretanto, sdo tipicamente em altitude. Observa-se que em Bauru,
localizada a 300 m de altitude abaixo da posi¢do da parcela, a razdo de mistura de
ozonio medida foi entre 20 e 30 ppbv mais baixa do que a razdo de mistura modelada
para a parcela. Porém a diferenga na altitude pode indicar neste caso a pouca influéncia
da pluma de Sao Paulo. A razdo de mistura de 0z6nio medida em Marilia foi superior a
modelada para a parcela entre 8 e 15 ppbv, em decorréncia do mecanismo usado. Na
passagem perto de Marilia, a parcela de ar apresentou uma altitude 75 m acima da

altitude média da cidade. Em Presidente Prudente, com uma altitude média 125 metros
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abaixo da posicao da parcela de ar, observou-se uma razao de mistura comparavel com

a modelada (diferencas entre 1 e 8 ppbv).
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Figura 6.26 Razio de mistura de gases precursores ao longo da trajetoria seguida. Esquerda, NOx;

direita: COR. Julho de 2008.
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Figura 6.27 Razio de mistura de 0zonio ao longo da trajetéria seguida, julho de 2008. Em rosa,
trajetéria da parcela acima do estado de Siao Paulo.
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Figura 6.28 Razio de mistura de 0zonio, detalhe da Figura 6.27 para comparacio com dados in situ
ao longo da trajetéria da parcela, julho de 2008.

A Figura 6.29 apresenta a trajetoria saindo da RMSP as 9:00, hora local, do dia 5 de
janeiro de 2009, também acompanhada durante 72 horas. A direita, o detalhe da

trajetdria na regido sudeste e centro de Brasil.
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Figura 6.29 Trajetdria cinematica de uma parcela de ar, ini‘cio em Sao Paulo as 09:00, hora local,
do 5 de janeiro de 2009, acompanhada 72 horas. A direita, detalhe da trajetoria.
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Figura 6.30 Altitude da parcela (m) sobre o nivel do mar ao longo da trajetoria seguida, janeiro de
2009.

A trajetoria da parcela vai de sudeste a noroeste fazendo um giro anticiclonico menos
pronunciado, em relagdo a trajetéria estudada para julho. Percebe-se também que os
ventos foram mais fracos para esta trajetoria do que para a trajetoria estudada em julho.
A altitude sobre o nivel do mar da parcela de ar (Figura 6.30) foi superior aos 600 m

para quase toda a trajetoria.

As razdes de mistura de gases precursores para esta trajetdria sdo apresentadas na
Figura 6.31. Para este caso sdo observados resultados parecidos entre os valores de
razdo de mistura de NOx estimado pelos diversos mecanismos, com valores que
diminuem rapidamente na medida em que a parcela se afasta da cidade de Sao Paulo. As
razoes de mistura para COR total modelados com RACM e RELACS também sao
similares para este caso, com diferengas entre 2 e 3 ppbv ao longo da trajetoria. Para o
CBO07, entretanto, calcularam-se valores mais elevados do que os obtidos com RACM e

RELACS em aproximadamente 20 ppbv ao longo da trajetoria.
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Figura 6.31 Razio de mistura de gases precursores ao longo da trajetoria seguida. Esquerda, NOy;
direita: COR. Janeiro de 2009.

As razdes de mistura de ozonio para esta trajetoria sdo apresentadas na Figura 6.32.
Observa-se que os valores obtidos para o RELACS sao até 6 ppbv mais elevados do que
os obtidos com RACM, para as horas de sol do primeiro dia. Deste momento até a hora
de pico de formacgao de ozonio as 15:00 horas do dia seguinte, os resultados com ambos
0s mecanismos foram praticamente iguais. Apods as 15:00 horas nota-se que a razao de
mistura de oz6nio modelada com RELACS ¢ inferior a modelada com RACM,
mantendo esta diferenca (5 ppbv) praticamente constante durante todo o restante da
trajetoria. Os valores de razdo de mistura obtidos com CB07 sdo inferiores aos obtidos
com os outros mecanismos ao longo de toda a trajetéria, aumentando esta diferenca
também a partir das 15:00 horas do segundo dia. Observa-se que este momento coincide
com o ponto em que a razdo de mistura de NOx € inferior a 1 ppbv, sendo que a razdo
de mistura de COR nao diminui sensivelmente. Nestas condigdes de NOy limitado, a
formagao de ozdnio ¢ sensivel as pequenas mudangas na razdo de mistura de NOx e
também da maneira como os diferentes mecanismos tratam as reagdes secundarias que
acontecem preferencialmente neste regime (ver 3.1 Ozo6nio e outros poluentes
secundarios na troposfera). Isto ndo ¢ observado na outra trajetoria devido a estas
condi¢des serem alcancadas durante a noite, aproximadamente as 21:00 horas do

segundo dia.
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Figura 6.32 Razdo de mistura de ozonio ao longo da trajetoria seguida, janeiro de 2009.

6.2.6.Conclusoes da seciao

Dos resultados obtidos conclui-se que o desempenho do RELACS na avaliagao da
qualidade do ar na escala regional, particularmente na formagdo de ozdénio, foi mais
proximo da performance do RACM do que o CB07, tanto durante a estagdo seca quanto
durante a estacdo imida. Entretanto, o custo computacional do RELACS ¢ semelhante
ao do CBO07 e significativamente menor do que o do RACM, com tempos de execugao

até 50 % inferiores dependendo da configura¢do do modelo e o tempo de simulagao.

Observaram-se valores maiores de razdo de mistura de ozonio na estagdo seca, em
comparagdo aos obtidos na estagdo imida. Para RACM, estas diferencgas foram na faixa
de 3 a 6 ppbv para a regido de Sao Paulo, e entre 9 e 15 ppbv para o leste de Mato
Grosso do Sul, o sul de Minas Gerais e o estado de Santa Catarina. Isto se deve a
diferentes causas. Primeiramente, durante a estacdo seca existe elevada ocorréncia de
queimadas no centro e norte do pais, e o transporte dos poluentes resultantes destes

eventos até a regido sul e sudeste foi favorecido pela circulacdo atmosférica durante o
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periodo analisado, com ocorréncia a de eventos de JBB. Alem da supressdo das
emissoes de queimadas durante a estagdo timida, a remoc¢ao dos poluentes via deposi¢ao
umida € outra das causas da diminui¢ao da razao de mistura média de 0zO6nio na maior
parte do dominio, em compara¢do com os resultados da estagdo seca (julho). A maior
nebulosidade observada para a estacdo Umida também diminui a radiagdo solar
disponivel para as reagdes de fotolise. Adicionalmente, os ventos mais fracos em média

contribuem para uma menor dispersao da pluma de poluentes da RMSP.

Na comparagdo com os dados in situ para a RMSP, os resultados obtidos com RACM
apresentaram a melhor comparacdo com os dados observacionais, como era de se
esperar, dado que este ¢ o0 mecanismo mais detalhado dos trés. O RELACS apresentou
um desempenho compardvel ao do RACM para ambos os periodos, porém
superestimando um pouco mais do que o0 RACM e o CB07 as razdes de mistura no
periodo da tarde para o més de janeiro. Entretanto, os resultados do CB07 resultaram

superestimados para Sao Paulo.

Ao longo das duas trajetorias analisadas, o RELACS obteve resultados mais proximos
do RACM do que o CBO07. As diferengas obtidas entre 0 RELACS ¢ 0 RACM foram
superiores para a trajetoria analisada em janeiro (diferenca de até 5 ppbv a partir das
15:00 horas do segundo dia) do que para a trajetéria analisada em julho (entre 1 e 3

ppbv durante a primeira noite).

Para a trajetoria analisada em janeiro, as diferengas comecam no ponto em que 0s
valores de razdo de msitura de NOx na parcela sdo inferiores a 1 ppbv, sendo que as
razdes de mistura de COR ndo diminuem sensivelmente (15:00 horas do segundo dia)
(Figura 6.31 e Figura 6.32). Estas sdo condigdes de NOy limitado, na quais a formagao
de ozonio ¢ sensivel a pequenas mudangas na razdo de mistura de NOx e também
depende, do ponto de vista da modelagem, da maneira que os diferentes mecanismos
tratam as reagdes secunddrias que acontecem preferentemente neste regime (ver 3.1
Ozonio e outros poluentes secundarios na troposfera). A maior agregagdo das espécies
no mecanismo RELACS em relagdo ao RACM, afeta particularmente os regimes nos

quais as reagdes que usualmente sdo secundarias acontecem com preferéncia (a noite,
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em condi¢cdes NOx sensitivas, entre outras), para os quais a simplificacdo dada pela
agregacdo das espécies e reacdes pode resultar numa maior perda da acuricia na
modelagem. J4 o CB07, construido com a abordagem de agrupamento por estrutura, ¢
um mecanismo que considera poucas espécies quimicas (alta agregacao de compostos) e
conseguintemente consegue também reproduzir de maneira menos acurada a qualidade

do ar.

Assim, pode-se concluir que o mecanismo RELACS implementado no CCATT-
BRAMS apresenta um desempenho satisfatério com um baixo custo computacional,
indicando-se o seu uso para rodadas operacionais ou para regidoes com baixos recursos

computacionais com preferéncia ao CB07.
6.3. Resultados com CCATT-BRAMS para o Caribe

Para a regido do Caribe, definiram-se os seguintes experimentos com o CCATT-
BRAMS com a utilizagdo do mecanismo quimico RELACS, usando ponderacao por
reatividade para a agregagdo das emissoes. As condigdes iniciais e de contorno
meteoroldgicas foram processadas a partir da saida do modelo global do INPE, com
resolugdo T126L28, enquanto que as condigdes de contorno quimicas foram

processadas a partir da saida com resolugdo global do modelo MOCAGE.

Foram escolhidas duas grades aninhadas, de 60 km e 20 km de resolugdo. A maior
inclui toda a regido do Caribe e América Central, € a menor apenas Cuba. Para todas as
rodadas foi usado um periodo de spin-up de 15 dias. Foram definidos dois periodos,
julho de 2008 e janeiro de 2009, caracteristicos das estagdes umida e seca,
respectivamente. O primeiro periodo, adicionalmente, ¢ também época de
desenvolvimento de tormentas tropicais e furacdes, enquanto no segundo ¢é
caracteristico o avanco de frentes frias na regido. A determinagdo dos periodos esteve
influenciada também pela disponibilidade de dados MOCAGE (2007 até 2009, sendo
que para alguns periodos faltam dados). Para ambos os periodos, realizaram-se
simulagdes usando o inventario EDGAR original (a partir daqui chamado simplesmente
EDGAR) e o inventirio EDGAR modificado com os dados de Cuba reportados no
INGEE (EDGAR-INGEE).
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6.3.1. Caracterizacio meteorologica dos periodos escolhidos

A temporada de furacdes do ano de 2008 foi particularmente intensa, com formacao de
16 tormentas tropicais, cinco das quais alcancaram a categoria 3 de furacdes da escala
de Saffir-Simpson, comparado com uma média histérica de 11,6 e 2,0, respectivamente
(BEVEN e BROWN, 2010). Entretanto, no més de Julho foram desenvolvidas somente
uma tormenta tropical (Cristobal, 19 - 23 Julho) e dois furacdes (Bertha, 3 — 20 Julho,
categoria 3, e Dolly, 20-24 Julho, categoria 2), o primeiro dos quais ndo atingiu nenhum

pais (BEVEN e BROWN, 2010).

No campo de pressao média ao nivel do mar obtido a partir das reanalises do ECMWF
(Figura 6.33) observa-se a Alta Subtropical do Atlantico Norte, com um centro de 1024
hPa, perto dos Agores, cuja influéncia estende-se até o sul da Florida. Observa-se um

predominio das baixas pressdes na regido do Caribe e Golfo do México.

A circulacao média dos ventos em 850 hPa, obtida a partir das reanalises do ECMWEF,
(Figura 6.34), permite observar uma circulacdo anticiclonica, associada ao centro de alta
pressdo, com ventos entre a costa leste da Africa e a regido do Caribe que

posteriormente bordejam a costa leste dos Estados Unidos.

Taw

Figura 6.33 Pressao média ao nivel do mar (hPa), América e Atlintico Norte, julho de 2008.
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Figura 6.34 Ventos (m s™') no nivel de 850 hPa, América e Atlantico Norte, julho de 2008.

A precipitagdo no més de julho (Figura 6.35) na regido foi préxima a média histérica
para este meés, sendo superior (entre 50 ¢ 100 mm) na regido sul do mar do Caribe, ¢
ligeiramente inferior (25-50 mm) no leste do Oceano Atlantico. A precipitagdo total
(Figura 6.35, acima a esquerda) foi obtida a partir dos dados de reanalises do ECMWF.
As anomalias (Figura 6.35, acima a direita) foram calculadas com base nos dados GPCP
(Global Precipitation Climatology Centre) 2.1 (2.5 x 2.5 °), distribuidos por
NOAA/OAR/ESRL  PSD, Boulder, Colorado, USA, e obtidos de

http://www.esrl.noaa.gov/psd/ (de aqui em diante, GPCP). A imagem de precipita¢do

total para Cuba foi obtida do INSMET (Instituto Nacional de Meteorologia de Cuba)
http://www.insmet.cu, (PEREZ e ORTEGA, 2008), e foi calculada com base nos dados

das estacdes meteorologicas cubanas excluindo os dados de estagdes localizadas em

regides montanhosas.

Em Cuba, o valor médio da precipitacdo representou o 93 % da média historica para
julho, devido ao més ter sido relativamente seco para as provincias orientais do pais
(64% abaixo da média historica). Entretanto, nas provincias do ocidente do pais
inclusive foram reportados eventos extremos de chuva, granizo e ventos fortes. As
médias de temperaturas minimas € maximas para o pais superaram os valores médios
histéricos em 0,5 °C e 0,4 °C, respectivamente (PEREZ ¢ ORTEGA, 2008). As
temperaturas a 2 m da superficie obtidas a partir das reandlises do ECMWF (Figura

70



6.36) foram elevadas em toda a regido, com média mensal entre 26,0 e 29,0 °C e pouca

variabilidade espacial na regido.

HEESEEEBE82E

(T T T T

CEERFEEE

Figura 6.35 Precipitacio no més de julho de 2008. Acima: Acumulado mensal de precipitacio (mm)
(esquerda) e anomalia (mm) (direita). Abaixo, acumulado de precipitacio para Cuba'
(mm).

Fontes: (1) Perez e Ortega (2008).
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Figura 6.36 Temperatura (°C) a 2 m da superficie, América e Atlantico Norte, julho de 2008.
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Entretanto, para janeiro de 2009, observou-se uma elevada frequéncia de entrada de
frentes frias na regido, sendo que Cuba foi atingida por seis frentes frias, enquanto a
média para o més de janeiro ¢ de trés. Trés destas frentes foram classificadas de
intensidade moderada. A temperatura maxima mensal foi 0,3 °C abaixo da média para

Janeiro (GONZALEZ e ORTEGA, 2009).

O campo de pressdo no nivel do mar obtido a partir das reanalises do ECMWF (Figura
6.37) apresenta a Alta Subtropical do Atlantico Norte, com centro de 1026 hPa e mais
ao sul do que em julho de 2008. Na costa leste dos Estados Unidos observa-se a posi¢ao
média da superficie frontal associada aos diferentes sistemas frontais desenvolvidos
durante o periodo. Observa-se também a presenca de uma crista que se estende de leste

a oeste entre 25 e 30 graus norte.
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Figura 6.37 Pressio média ao nivel do mar (hPa), América e Atlantico Norte, janeiro de 2009.

O campo de ventos médios em 850 hPa obtido a partir das reandlises do ECMWF
(Figura 6.38) permite observar uma circulacdo noroeste-sudeste nos Estados Unidos,
associada a um cavado paralelo a costa leste do pais entre 85 e 95 graus de longitude
oeste. Na regido do Golfo do México, Florida e na costa Leste dos Estados Unidos
observa-se uma circulagdo zonal enquanto que a circulagdo na regidao sul do mar do

Caribe é de leste a oeste.
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Figura 6.39 Precipitacio no més de janeiro de 2009. Acima: Acumulado mensal de precipitacio
(mm) (esquerda) e anomalia (mm) (direita). Abaixo, acumulado de precipitacdo para
Cuba' (mm).

Fontes: (1) Gonzalez e Ortega (2009).
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A precipitagdo total ((Figura 6.39), acima a esquerda) foi obtida a partir dos dados de
reanalises do ECMWF. As anomalias ((Figura 6.39), acima a direita) foram calculadas
com base nos dados GPCP. A imagem de precipitagcdo total para Cuba (Figura 6.39,
abaixo) foi obtida do INSMET (Instituto Nacional de Meteorologia de Cuba)
http://www.insmet.cu, (GONZALEZ e¢ ORTEGA, 2009). Neste periodo, observa-se

pouca ocorréncia de precipitacdo, estando dentro do padrdo médio esperado, com
valores baixos de anomalias em quase toda a regido. Em Cuba, ocorreram chuvas na

regido ocidental, associadas a passagens de sistemas frontais.

As temperaturas proéximo a superficie (2 m) obtidas a partir das reanalises do ECMWF
neste periodo sdo, em média, entre 20,0 e 23,0 °C na regido do Golfo do México e na
parte mais ocidental de Cuba, enquanto que ao sul de 20° de latitude as temperaturas

pouco variam em comparag¢ao com o més de julho (Figura 6.40).
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Figura 6.40 Temperatura (°C) a 2m da superficie, América e Atlintico Norte, janeiro de 2009.

6.3.2. Resultados para estacio umida

A Figura 6.41 apresenta a razdo de mistura média mensal de ozénio para julho de 2008,
obtida usando os inventdrios EDGAR (a) e a versio EDGAR-INGEE (b) para as

emissdes antropicas. Os maiores valores de razdo de mistura média de ozonio (acima de
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30 ppbv) sdo observados na regido central e norte do México e nos Estados Unidos.
Estas areas ndo estdo incluidas dentro do foco deste trabalho, mas sdo incluidas no
dominio por sua possivel importancia na qualidade do ar da regido de estudo como areas
de elevadas emissdes. Observa-se que nos resultados obtidos com o inventario EDGAR
as razdes de mistura de ozonio sdo maiores do que as obtidas com o inventario
EDGAR-INGEE, devido a diferenga das emissdes na regido mais proxima de Cuba e
particularmente na regido ocidental, com valores entre 30-35 ppbv na regido ocidental
do pais. Na regido do Caribe, observam-se valores na faixa de 20-30 ppbv, sendo entre
25-30 ppbv no quadrante superior direito do dominio. Esta regido apresentou uma
menor taxa de precipitacdo durante este més, inclusive mais baixa do que a média para
este més (Figura 6.35). Seguindo a circulagdio média no periodo (Figura 6.34),
tipicamente nao ha chegada de massas de ar provenientes de regides poluidas na regido
e os valores de razdo de mistura de 0zonio obtidos sdo atribuidos majoritariamente as

fontes de emissdo locais.

A Figura 6.42 apresenta a média das diferengas entre os valores de razdo de mistura de
0zonio obtidos com ambos os inventarios para este periodo. A diferenga média ¢ baixa
exceto na regido proxima a Cuba, aonde tem lugar as diferengas no inventario, com
valores entre 0-3 ppbv. Ainda, na regido ocidental do pais, a diferenca média entre os
valores obtidos ¢ mais significativa, com valores entre 6-12 ppbv, o que representa até

30% do valor de razao de mistura de 0zonio obtido com EDGAR nessa regido.
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Figura 6.41 Razio de mistura média mensal de ozonio (ppbv), julho de 2008. EDGAR (a) e
EDGAR-INGEE (b).
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2008 com os inventarios EDGAR e EDGAR-INGEE.

Na grade 2 sobre Cuba, com resolucdo de 20 km, os resultados com EDGAR (Figura
6.43, a) mostram adicionalmente uma regido com valores de razao de mistura de ozonio
entre 35-40 ppbv na Bahia de Matanzas. Observando a Figura 6.3 e a Figura 6.7, nota-se
que a localizacdo desta area de maximos ¢ consequéncia da localizagdo geografica
pouco precisa das emissdes de EDGAR, em particular para COR e NOx. Entretanto,
com a versao EDGAR-INGEE (Figura 6.43, b) os valores sao em média menores em
todo o pais, com valores entre 20-25 ppbv. Porém, as regides com maiores valores de
razdo de mistura estdo localizadas na direcdo dos ventos depois da cidade de Havana e

de Santiago de Cuba e Granma, o que ¢ uma localizacdo mais consistente com o

esperado.
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Figura 6.43 Razio de mistura média mensal de ozonio (ppbv), julho de 2008, grade 2. EDGAR (a),
EDGAR-INGEE (b).

Os valores de razao de mistura média as 15:00, hora local, obtidos com o inventario de
emissoes, versao EDGAR (Figura 6.44, a) apresentam, sobre Cuba, regides com valores
entre 40-45 ppbv perto da capital do pais (Cidade de Havana) e entre 35-40 ppbv para
toda a regido ocidental e perto de Granma, na regido oriental. Os valores de razdo de
mistura média de ozonio neste horario sdo superiores a 30 ppbv para quase todo o pais.
Estes maximos ndo sdo observados quando ¢ usado o inventario EDGAR-INGEE
(Figura 6.44, b), apresentando neste caso somente um maximo entre 30-35 ppbv perto
de Granma, e com valores entre 25-30 ppbv para quase todo o pais. Adicionalmente,
com o EDGAR-INGEE, os valores médios na regido ao oeste de Cuba, incluindo o

Golfo do México e a peninsula de Yucatan, também sao menores.
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Figura 6.44 Razao de mistura média de ozonio as 15:00 (ppbv), julho de 2008. EDGAR (a) e
EDGAR-INGEE (b).

\

A média da diferenca entre os valores de razdo de mistura de ozdnio as 15:00, hora
local, obtidas com ambos os inventarios, sdo apresentadas na Figura 6.45. Observam-se
diferengas entre 3-6 ppbv sobre quase toda Cuba ¢ uma regido com diferengas entre 15-

18 ppbv sobre a provincia de Havana.
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Figura 6.45 Média da diferenca entre as razdes de mistura de ozdnio as 15:00 (ppbv) obtidas para
julho de 2008 com os inventarios EDGAR e EDGAR-INGEE.

Os valores de razao de mistura média de ozonio as 15:00 horas na grade 2, obtidos com
EDGAR, mostram uma distribui¢cdo espacial semelhante a media obtida para todos os
horarios (Figura 6.46, a), porém com valores mais elevados, como ¢ de se esperar.
Observa-se uma area com valores elevados, entre 40-55 ppbv, na regido das provincias
Havana e Matanzas, assim como valores acima de 35 ppbv para todo o ocidente do pais.

A regido oriental apresenta valores para este horario de 30-35 ppbv, com valores entre
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35-40 ppbv acima de Granma. Entretanto, a versio EDGAR-INGEE (Figura 6.46, b)
resulta em razdes médias de 0z6nio as 15:00 horas para a grade 2, com valores entre 25-
30 ppbv, e regides com valores entre 30-35 ppbv localizadas na direcdo dos ventos
depois da cidade de Havana, da regido das usinas de Santa Cruz Del Norte ¢ Antonio

Guiteras, e na regido oriental incluindo principalmente Granma.
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Figura 6.46 Razao de mistura média de o0zonio as 15:00 (ppbv), julho de 2008, grade 2. EDGAR (a)
e EDGAR-INGEE (b).

Na Figura 6.47, observam-se a média das diferencas de razdo de mistura de ozonio para
este horario com ambos os inventarios, com valores de até 24-27 ppbv nas regides a
sudeste da provincia de Havana e oeste da provincia de Matanzas. Esta diferenca
representa quase 50% do valor da razao de mistura de 0zonio nesta mesma regiao obtido

com EDGAR.
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Figura 6.47 Média da diferenca entre as razdes de mistura de oz6énio as 15:00 (ppbv) obtidas para
julho de 2008 com os inventiarios EDGAR e EDGAR-INGEE, grade2.

6.3.3. Resultados para estacido seca

A Figura 6.48 apresenta os valores de razdo de mistura média mensal de ozdnio, obtidos
para o més de janeiro usando as emissdes das versdes EDGAR (a) e EDGAR-INGEE
(b) do inventario. Observam-se valores entre 35 e 45 ppbv para toda a regido de estudo,
sendo entre 40 e 45 ppbv em boa parte desta incluindo a area proxima a Cuba,
superando os valores obtidos para julho (Figura 6.41) em valores entre 10 e 15 ppbv. Na
circulacdo média no periodo (Figura 6.38), observa-se a chegada de massas de ar
provenientes do noroeste dos Estados Unidos e Canadd, chegando na regido leste e
sudeste dos Estados Unidos, influenciando na regido. Esta influéncia é maior durante os
periodos nos quais ha chegada de frentes frias na regido. O periodo foi de escassa
precipitacdo, como ¢ caracteristico do més. Consequentemente, as taxas de remocao
umida foram baixas e a radiagdo solar disponivel para as reagdes de fotolise foi maior
também. As temperaturas mais baixas também resultam em camadas de mistura menos
profundas, com aumento do valor de razdo de mistura. Chamam ateng¢do os baixos
valores de razdo de mistura de ozonio (inferiores a 25 ppbv e chegando até 10-15 ppbv)
na regido centro-sul dos Estados, no Golfo do México. Isto ¢ consequéncia de que esta ¢
uma regido com fontes de elevadas emissoes, entre outros poluentes, de NOx. As baixas
temperaturas médias na regido durante este periodo resultam em uma menor camada de

mistura e aumento das razdes de mistura. Isto resulta num regime de saturagdo de NOy,
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que nao ¢ alcancado na estacao chuvosa devido as altas temperaturas que se observam

na regido (a diferenga de temperatura média entre ambos os periodos ¢ de 30 a 35 °C).

Os resultados obtidos para a razdo de mistura média de ozdnio usando o inventario
EDGAR-INGEE sao semelhantes para este periodo, observando-se uma regido com
valores ligeiramente menores a oeste da regido oriental de Cuba. Na grade 2 (figura nao
apresentada) os resultados obtidos com EDGAR e com EDGAR-INGEE nao

apresentam diferengas significativas.

Figura 6.48 Razao de mistura média mensal de ozonio (ppbv), janeiro de 2009. EDGAR (a) e
EDGAR-INGEE (b).

A razdo de mistura média de ozdnio as trés da tarde obtidas com EDGAR para Janeiro
(Figura 6.49, a) apresenta valores elevados para a regido ocidental de Cuba e na
provincia de Granma, chegando a 60 ppbv na regido da Bahia de Matanzas. Os valores
sdo acima de 45 ppbv para toda Cuba. Entretanto, os resultados obtidos usando
EDGAR-INGEE (Figura 6.49, b) mostram razdes de mistura de ozonio acima de 45
ppbv para quase todo o pais, mas ndo aparecem os valores mais altos na regido ocidental
e em Granma, observados nos resultados com EDGAR. A média das diferengas entre as
razdes de mistura modeladas usando ambos os inventarios ¢ apresentada na Figura 6.50,
onde se observam valores baixos, entre 6 e 15 ppbv, apenas para uma pequena area na

regido sul ocidental de Cuba.
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Figura 6.49 Razio de mistura média de ozénio (ppbv) as 15:00 (ppbv), janeiro de 2009. EDGAR (a)
e EDGAR-INGEE (b).
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Figura 6.50 Média da diferenca entre as razdes de mistura de ozénio as 15:00 (ppbv) obtidas para
janeiro de 2009 com os inventirios EDGAR e EDGAR-INGEE.

Os resultados para a grade 2 sdao apresentados na Figura 6.51. A razdo de mistura média
de ozonio obtida com EDGAR (Figura 6.51, a) apresenta os valores mais elevados (55-
65 ppbv) acima da peninsula de Matanzas e no sul da provincia de Havana. Entretanto,
os resultados obtidos com EDGAR-INGEE (Figura 6.51, b) apresentam um maximo de
50-55 km a oeste da cidade de Havana. A média da diferenca entre os dois resultados
(Figura 6.52) ¢ mais pronunciada na regido ocidental, com um valor maximo de até 15
ppbv. Novamente, esta diferenca ¢ significativamente inferior a obtida para o més de

julho (Figura 6.47).
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Figura 6.51 Razio de mistura média de ozonio (ppbv) as 15:00 (ppbv), janeiro de 2009, grade 2.
EDGAR (a), EDGAR-INGEE (b).
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Figura 6.52 Média da diferenca entre as razées de mistura de ozonio as 15:00 (ppbv) obtidas para
janeiro de 2009 com os inventarios EDGAR e EDGAR-INGEE, grade2.
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6.3.4. Comparacio dos resultados do modelo com dados locais

A estacdo de qualidade do ar do Instituto Nacional de Higiene, Epidemiologia e
Microbiologia (INHEM), conta com um registro de dez anos de dados didrios de
medigdes dos principais poluentes, desde janeiro de 2001 até o presente. Foram
disponibilizados para este trabalho os dados até¢ 28 de dezembro de 2009. Os poluentes
medidos sdo SO,, NO,, PST, NH3 e H,S. Os equipamentos de coleta estdo instalados no
telhado da institui¢do (trés andares), localizada na Avenida Infanta, uma das principais
vias de transito dentro da cidade de Havana. Os dados s3o reportados como médias

diarias de concentragao.

A comparacdo com a média diaria dos resultados modelados com CCATT-BRAMS foi
realizada para o NO,, que ¢ o Unico poluente medido na estagdo do INHEM que
intervém no mecanismo quimico. Os dados de emissdes do EDGAR sdo referentes ao
ano 2000, e os dados do INGEE referem-se as emissdes no ano 2002, sendo que os
dados de emissdes das usinas térmicas sdao referentes ao ano 2003. Entretanto, os
experimentos correspondem a 2008 e 2009. Para considerar possiveis diferencas obtidas
devido a mudancgas nas emissdes entre estas datas, foram incluidas na comparagio as
medicoes de NO, para os anos 2002 e 2003, devido a base de dados do INHEM
comecar no ano 2001. Destaca-se que para vdarios dias nos meses considerados ndo

foram realizadas medigdes.

Os valores de razao de mistura média diaria durante o més de julho (Figura 6.53) foram
obtidos a partir das razdes de mistura deste poluente modeladas acima da cidade de
Havana usando a grade 2, de 20 km de resolug¢do. Tanto com EDGAR quanto com
EDGAR-INGEE, os valores obtidos foram inferiores a 5 ppbv durante todo o més.
Entretanto, as concentracdes medidas durante julho de 2002 (convertidos a razdo de
mistura para a comparac¢ao) apresentam uma grande varia¢do, com valores entre 7 ¢ 41
ppbv; os valores no mesmo més do ano 2003 oscilaram entre 6 ¢ 19 ppbv e finalmente

as obtidos durante o 2008 oscilaram entre 4 e 30 ppbv.

Durante o més de janeiro de 2009, os valores de razdo de mistura resultantes das

medigdes apresentaram valores entre 5 e 27 ppbv; os valores no mesmo més do ano
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2003 oscilaram entre 14 e 35 ppbv e, finalmente, os valores obtidos durante o 2008
oscilaram entre 10 e 28 ppbv. Os valores de razdo de mistura modelados sdo
ligeiramente superiores (aproximadamente 1 ppbv) aos obtidos durante a estagdo umida,

mais os valores foram igualmente inferiores a 5 ppbv.
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Figura 6.53 Razdo de mistura média diaria de NO, (ppbv), medida e modelada com os inventarios
de emissdes EDGAR e EDGAR-INGEE, julho de 2008.
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Figura 6.54 Razio de mistura média diaria de NO, (ppbv), medida e modelada com os inventarios
de emissoes EDGAR e EDGAR-INGEE, janeiro de 2009.
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Como principal justificativa para esta discordancia entre os valores aponta-se a
localizagdo da estagdo de qualidade do ar, adjacente a uma das avenidas mais
importantes da cidade, que faz com que as medi¢des sejam representativas destas
condigdes. Sendo assim, os elevados valores de razdo de mistura de NOx e COR

resultado das medi¢des nao sdo representativos de uma escala regional.
6.3.5. Comparacio dos resultados do modelo com dados de satélite

Considerando a insuficiéncia de dados locais de qualidade do ar, procuraram-se dados
de satélite para uma avaliacdo dos resultados do modelo. Para tanto, consideraram-se os
dados incluidos no sistema GIOVANNI (GES-DISC (Goddard Earth Sciences Data and
Information Services Center) Interactive Online Visualization ANd aNalysis
Infrastructure), desenvolvido e mantido pela NASA (J. G. Acker e G. Leptoukh, 2007).
Nao foram encontrados dados de ozbénio correspondentes somente a troposfera, e
separar a contribuigdo estratosférica ¢ um procedimento complicado que foge ao
contexto desta dissertagdo. Foi realizada uma compara¢do com os dados de NO,
troposférico integrado na coluna. O NO,, sendo um poluente que reage rapidamente na
atmosfera, pode ser considerado, fundamentalmente, como uma proxi para a localizagao
de fontes de emissdes. Assim, a comparagao foi realizada somente para julho, pois, em
média, espera-se uma correspondéncia com as emissoes, as quais estdo distribuidas

uniformemente ao longo do ano.

Os dados globais diarios de concentragdo de NO, troposférico integrado na coluna
foram obtidos usando o instrumento OMI (Ozone Monitoring Instrument) a bordo do
satélite Aura e estdo disponiveis em  http://gdatal.sci.gsfc.nasa.gov/daac-

bin/G3/gui.cgi?instance_id=omi&gsid=omi_150.163.47.32 1300715001 &selectedWSI

D=&app=&selectedMap=. O campo de média mensal de NO, troposférico integrado na

coluna ¢ apresentado na Figura 6.55. A concentragdo média mensal de NO, troposférico
integrado na coluna, modelada com o CCATT-BRAMS para o cendrio de emissdes
EDGAR (grade 1), ¢ apresentada na Figura 6.56. Observam-se concentragdes
comparaveis para a regido do México e a regido dos Estados Unidos na costa do Golfo,

considerando as diferengas em resolucao (a resolugdo do OMI ¢é aproximadamente 24

86



km, enquanto que a grade 1 dos experimentos tem uma resolugdao de 20 km). Os valores
acima da peninsula da Florida sdo maiores entre 0,5 e 3*10" molec cm™, enquanto que
sobre Cuba a diferenga ¢ entre 0,5 ¢ 4*10"° molec cm™, em particular na regiio
ocidental. Entretanto, para o cenario EDGAR-INGEE, na resolucdo da grade 1, as

emissdes acima de Cuba aparecem como menores entre 0,5 ¢ 1*10'° molec cm™.

O detalhe dos dados do OMI acima de Cuba (Figura 6.58) permite identificar as
emissdes correspondentes a cidade de Havana. Olhando mais detalhadamente na regido
de Cuba, que corresponde a grade 2 dos experimentos, observa-se que os resultados
com EDGAR (Figura 6.59) superestimam a razdo de mistura de NO, em mais de 4*10"
molec cm™ em algumas regides do ocidente de Cuba, errando também na localizagdo
das emissdes da Cidade de Havana. J4 as concentragdes obtidas com o cenario EDGAR-
INGEE (Figura 6.60) sdo mais préximas as observadas com o OMI, em particular na
regido ocidental, do que as obtidas usando o EDGAR. Porém, o dado de satélite reporta
concentragdes mais altas (em 0,5 *10'° molec cm™) para algumas regides no ocidente e
centro do pais, enquanto as concentragdes que aparecem perto das usinas térmicas nos
resultados de EDGAR-INGEE ndo aparecem destacadas. Deve ser lembrado que,
enquanto o dado de satélite corresponde a situacdao para julho de 2008, os dados de
EDGAR ¢ EDGAR-INGEE sao referentes as emissdes do ano 2000 ¢ 2002/2003,

respectivamente.
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Figura 6.55 Concentracdes médias de NO, troposférico integrado na coluna (105 molec cm™),
OMNQO?2, julho de 2008, obtidos a partir de dados de GIOVANNI.
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Figura 6.56 Concentracdes médias de NO, troposférico integrado na coluna (10" molec cm™),
modelado com o inventario EDGAR, julho de 2008. Grade 1.
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Figura 6.57 Concentracdes médias de NO, troposférico integrado na coluna (10" molec cm™),
modelado com o inventario EDGAR-INGEE, julho de 2008. Grade 1.
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Figura 6.58 Concentracdes médias de NO, troposférico integrado na coluna (10" molec cm™),
OMNO?2, julho de 2008. Detalhe acima de Cuba, obtidos a partir de dados de
GIOVANNI.
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Figura 6.59 Concentracdes médias de NO, troposférico integrado na coluna (10" molec cm™),
modelado com o inventario EDGAR, julho de 2008. Grade 2.
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Figura 6.60 Concentracdes médias de NO, troposférico integrado na coluna (10'5 molec cm™),
modelado com o inventirio EDGAR-INGEE, julho de 2008. Grade 2.
6.3.6. Conclusoes da se¢cao

Nos experimentos descritos na secdo encontraram-se diferencas médias entre os
resultados obtidos para a razdo de mistura de 0z6nio com ambos os inventarios que, no

horario de pico, alcangaram 50% do valor de razdo de mistura obtido com um dos
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experimentos para o més de julho. Assim, ressalta-se a importancia de ter inventarios de

emissoes precisos na modelagem da qualidade do ar.

Os valores de razdo de mistura obtidos para a estagdo seca (janeiro) sdo maiores,
tipicamente entre 10 e 15 ppbv, do que os valores obtidos para a estagdo umida. Na
circulacdo média durante a estacdo seca se observa a chegada de massa de ar desde o
noroeste dos Estados Unidos a regido sudeste dos Estados Unidos, o que influencia a
qualidade do ar na regido e ao redor. A isto se somam as condi¢des meteorologicas
favoraveis ao aumento do valor de razdo de mistura de poluentes: elevada radiacao
disponivel para as reagdes de fotolise devido a baixa nebulosidade, baixa taxa de
precipitagdo e temperaturas mais baixas com a conseguinte diminui¢ao da profundidade
da camada de mistura. Entretanto, a diferenca entre os resultados com ambos os
inventarios para janeiro ¢ menor. Isto se deve ao fato de que os elevados valores obtidos
no inverno sofrem mais influéncia do transporte regional de massas de ar poluidas,

enquanto que, no verdo, as condi¢des locais exercem a maior influéncia.

Os dados locais mostraram ndo ser representativos das condi¢des regionais, devido a
localizagao da estagdo de observagdo. A comparacao com dados de satélite indicou uma

melhoria do inventario EDGAR-INGEE em relac¢ao ao inventario EDGAR.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho de dissertacdo procurou-se avaliar os principais mecanismos de controle
da qualidade do ar na regido da América Central e Caribe, com foco em Cuba, através

da aplicacdo do modelo de transporte quimico atmosférico CCATT-BRAMS na regido.

Primeiramente, foi proposto um inventario de emissdes de gases trago adequado para
Cuba usando emissdes do Inventdrio Nacional de Gases de Efeito Estufa de Cuba
(INGEE) e emissdes detalhadas disponiveis do setor de energia, particularmente
geragdo de eletricidade. Estas informacgdes foram incorporadas ao inventario EDGAR,
compondo uma variante chamada EDGAR-INGEE, que representou uma melhoria da
distribuigdo geografica, em relagdo ao inventario EDGAR original. As emissoes
processadas para a entrada do CCATT-BRAMS com os inventirios EDGAR e
EDGAR-INGEE foram comparadas. Destaca-se a diferenca entre ambos os inventarios
em relacdo ao valor absoluto dos valores reportados, que pode ser uma fonte importante

de incertezas em estudos que usem um ou outro inventario.

A comparacao dos resultados de uma simulagdo para a regido da América Central e do
Caribe realizada com o CCATT-BRAMS, com dados obtidos pelo satélite OMI-Aura
para didxido de nitrogé€nio integrado na coluna (poluente local que se encontra perto das
fontes emissoras), indicou uma melhoria do inventario EDGAR-INGEE em relagdo ao
inventario EDGAR. E importante mencionar que os desenvolvimentos feitos para a
introdu¢do dos dados de emissdes para Cuba permitem introduzir, de maneira
semelhante e praticamente direta, outros inventarios de emissdes antropicas que sejam
disponibilizados, sem afetar o inventario original e permitindo a utiliza¢do do inventario

local de forma opcional.

Considerando as limitagdes nos recursos computacionais em Cuba, as quais poderiam
limitar o uso do modelo e a continuidade deste trabalho, houve um esfor¢co neste
trabalho na implementacdo do mecanismo quimico RELACS no CCATT-BRAMS,

mais barato computacionalmente.
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Devido a escassez de dados em Cuba, foi feita uma aplicagdo para o Sudeste do Brasil
durante um més da estagdo seca e outro para a estacdo imida com o CCATT-BRAMS
usando os mecanismos quimicos de similar custo computacional RELACS e CBO07,
assim como utilizando o mecanismo quimico RACM, mais detalhado e preciso, porém
mais caro computacionalmente. O desempenho dos resultados foi comparado na escala
regional e os resultados foram comparados também com dados locais in situ para a
cidade de Sao Paulo, avaliando também o desempenho na simulagdo do ciclo diurno de
razdo de mistura de ozonio. Finalmente, foram comparadas as razdes de mistura de

0z6nio ao longo das trajetorias de duas parcelas de ar.

Dos resultados obtidos concluiu-se que o desempenho do RELACS na avaliagdo da
qualidade do ar na escala regional, particularmente a formagdo de ozdnio, foi mais
proximo da performance do RACM em relagdo ao CB07, tanto durante a estagdo seca
quanto durante a estagdo umida. Entretanto, o custo computacional do RELACS ¢
semelhante ao do CBO07 e significativamente menor do que o0 do RACM, com tempos de
execucao até¢ 50 % inferiores, dependendo da configuragdo do modelo e o tempo de

simulagao.

Assim, concluiu-se que o mecanismo RELACS implementado no CCATT-BRAMS
apresenta um desempenho satisfatorio com um baixo custo computacional, indicando-se
0 seu uso para rodadas operacionais ou para regides com baixos recursos
computacionais com preferéncia ao CB07. Considerando estes resultados, esta sendo
realizada a substituicdo do mecanismo CB07 pelo mecanismo RELACS na operagao de

qualidade do ar do CPTEC/INPE.

A aplicagdo do CCATT-BRAMS, utilizando o mecanismo quimico RELACS na regido
da América Central e do Caribe, foi realizada para um més da estacdo imida e outro da
estacdo seca. As simulagdes utilizaram os inventarios EDGAR ¢ EDGAR-INGEE.
Encontraram-se diferencas médias entre os resultados obtidos com ambos os inventarios
para a razdo de mistura de ozonio durante o més de julho, que, no hordrio de pico,
alcancaram 50% do valor de razdo de mistura obtido com um dos experimentos. As

raz0es de mistura de ozoOnio obtidas para a estacdo seca (janeiro) sdo maiores,
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tipicamente entre 10 e 15 ppbv, do que as razdes de mistura obtidas para a estacdo
umida. Na circulagdo média durante o més da estagdo seca se observou a chegada de
massa de ar desde o noroeste dos Estados Unidos a regido sudeste dos Estados Unidos,
o que influenciou a qualidade do ar na regido e ao redor. A isto se somaram as
condigdes meteorologicas favoraveis ao aumento da razdo de mistura de poluentes:
elevada radiacdo disponivel para as reagdes de fotolise, baixa taxa de precipitagdo e
temperaturas mais baixas, com a conseguinte diminui¢ao da profundidade da camada de
mistura. Entretanto, a diferenca entre os resultados com ambos os inventarios para
janeiro € menor. Isto se deve ao fato que os elevados valores obtidos no inverno sofrem
mais influéncia do transporte regional de massas de ar poluidas, enquanto que, no verao,

as condi¢des locais exercem a maior influéncia.

Existe na regido uma grande insuficiéncia de dados, tanto de emissdes quanto de
qualidade do ar. Os resultados obtidos indicam que os niveis de poluicao fotoquimica
podem ser consideraveis e chamam atengdo para a importancia da realizacdo de mais

estudos.
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8 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

Entre as melhoras que podem ser realizadas a este trabalho se deve mencionar a
necessidade da aplicagdo do CCATT-BRAMS para periodos mais longos, o que
permitiria avaliar melhor os mecanismos que influenciam a qualidade do ar. Igualmente,
deve ser incluida a analise da qualidade dos dados na regido da nova base de dados
EDGAR, versao 4.1 (http://edgar.jrc.ec.europa.eu), com 0,1 ° de resolucdo e referente

ao ano 2005, liberada em 19 de Agosto de 2010.

Espera-se uma continuidade deste trabalho, com a disponibilizacdo das ferramentas
desenvolvidas e dos conhecimentos adquiridos para Cuba. Os resultados obtidos
chamam atengdo sobre a pouca disponibilidade de dados em Cuba e na regido, tanto

para emissdes quanto para qualidade do ar.
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APENDICE A. Arquivo de entrada para SPACK com as espécies de
RELACS.

File for chemical species RELACS (name and molar mass)
# gaseous species 47

---Gas-phase---

MM SR DDWD PS FTT HSTAR FO DIFUV DVI

03 48. 0
H202 34. 0
NO 30. 1
NO2 46. 1
NO3 62. O
N205 108. O
HONO 47. O
HNO3 63. O
HNO4 79. 0
S0O2 64. O
SULF 98. 0
co 28. 1
COo2 44. 0
N2 28. 0
02 32. O
H20 18. 0
H2 2. 0
o3P 16. O
01D l16. O
HO 17. 0

HO2 33. 0
CH4 16. 1
ETH 30. 1
ALKA 6165 1
ALKE 33.065 1
BIO 68. 1
ARO 979 1
HCHO 30. 1
ALD 44. 1

KET 72. 1

CRBO 68.68 0
ONIT 119. O
PAN 12283 0
OP1 48. 0
OoP2 62. 0
ORA1 46. 1
ORA2 60. 1
MO2 47. 0

ORbr P, PRPRRRPRPpPRPL L R ppPRPRRPRPOo0OCOCOCOCORRpRRPRpRpRRRPRRRER

ORbr prPRPRRPRRPRRRPpPRPL L R ppPRPRpPRPO0O0OCOCOCOCORRprRRppRpRrRRRPRRRER

CooO0OO0CRORPR AL  PRpPPRPROOOODOOOOOROOOROOORROR

ORbrmOOOCOOCORrRp L RrRRRPpRPPLPOOOODODOO0OO0OO0OORODODOOOOOORROO

1

ORr P, PRRPRRPRRRPpPPRL, L  mppPRPRpRRPO0O0OCOCOCOCORRpRRpRpRRRPRRRRE

1.10E-21.01.6 00
8.30E+4 1.01.4 00
1.90E-30.01.300
1.20E-20.11.6 00
6.1E-010.01.900
2.1E+000.0 2.4 00
5.00E+10.01.6 00
2.10E+50.01.900
1.20E+40.02.1 00
1.40E+00.01.900
2.10E+50.02.3 00
9.90E-40.01.200
3.6E-020.01.6 00
6.1E-040.01.2 00
1.3E-030.01.3 00
0.0E+00 0.0 1.0 00
7.8E-040.00.3 00
0.00E+00.00.9 00
0.00E+0 0.00.9 00
3.00E+10.01.000
5.70E+30.01.4 00
1.40E-30.00.900
1.90E-30.01.300
1.00E-30.01.900
5.00E-30.01.400
2.80E-20.01.900
1.73E-10.02.3 00
3.20E+30.01.300
1.40E+1 0.0 1.6 00
3.00E+1 0.0 2.0 00
2.1E+050.02.0 00
1.00E+0 0.0 2.6 00
3.60E+00.1 2.6 00
3.10E+20.11.6 00
3.40E+20.11.900
8.90E+3 0.01.6 00
4.10E+3 0.01.8 00
2.00E+30.01.6 00

107

0.1443400
0.1715000
0.1825700
0.1474400
0.1270000
0.0962300
0.1458600
0.1259900
0.1125100
0.1250000
0.1010200
0.1889800
0.1507600
0.1889800
0.1767800
0.2357000
0.7071100
0.2500000
0.2500000
0.2425400
0.1740800
0.2500000
0.1825700
0.1273600
0.1739100
0.1212700
0.1010700
0.1825700
0.1507600
0.1178500
0.1206700
0.0916700
0.0902300
0.1443400
0.1258400
0.1474400
0.1291000
0.1458600

DHR  AKO DAK
2400. 0.00E+00 O.
7400. 2.20E-12 -3700.
1400. 0.00E+00 O.
2500. 0.00E+00 O.
2000. 0.00E+00 O.
3400. 0.00E+00 O.
4900. 7.10E-04 O.
8700. 1.54E+01 O.
6900. 0.00E+00 O.
2900. 1.30E-02 2000.
0. 1.00E-02 O.
1300. 0.00E+00 O.
2200. 4.50E-07 -1000.
1300. 0.00E+00 O.
1500. 0.00E+00 O.
0. O0.00E+00 O.
500. 0.00E+00 O.
0. O0.00E+00 O.

0. O0.00E+00 O.
4500. 0.00E+00 O.
5900. 3.50E-05 O.
1600. 0.00E+00 O.
2300. 0.00E+00 O.
2700. 0.00E+00 O.
3000. 0.00E+00 O.
0. O0.00E+00 O.
4045. 0.00E+00 O.
6800. 0.00E+00 O.
5600. 0.00E+00 O.
4600. 0.00E+00 O.
5300. 0.00E+00 O.
5800. 0.00E+00 0.
6500. 0.00E+00 O.
5200. 0.00E+00 O.
6000. 0.00E+00 O.
5700. 1.80E-04 -1500.
6300. 1.75E-05 O.
6600. 0.00E+00 O.



AKAP
AKEP
BIOP
PHO
ADD
AROP
CBOP
OLN
X02

102.68
88.47
117.
107.
107.1
151.61
85.4
136.
44,

OO0 o000 OO0 oo
00O o000 O0oo
OOOOOOOOO
OO0 o000 OO0 opo
OO0 o000 O0opo
OO0 o000 O0oo

0.0E+00 0.0 2.4 00
0.0E+000.02.2 00
0.0E+00 0.0 2.5 00
0.0E+00 0.0 2.4 00
0.0E+00 0.0 2.4 00
0.0E+00 0.0 2.9 00
1.14E+10.02.200
0.0E+00 0.0 2.7 00
0.0E+00 0.0 1.6 00

108

0.0986900
0.1063200
0.0924500
0.0966700
0.0966300
0.0812100
0.1080100
0.0857500
0.1507600

0900009 oo

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

0.00E+00

0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00
0.00E+00

co0o0o09099o00



APENDICE B. Arquivo de entrada para SPACK com as reacées de
RELACS.

1%% %% % % % %% % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % %

1% File for gas-phase mechanism RELACS

1% Based on mechanism RACM as described in 'Development of a reduced chemical scheme
1% for use in mesoscale meteorological

1% models' Atmospheric Environment 34 (2000) 2633-2644

1% and with the help provided by the authors

1% The inorganic chemistry in RACM is retained in its full explicit form within ReLACS

1% due to the relatively small number of species and reactions

1% “Modified” reaction rates are introduced into SPACK with a new function

1% with keyword ARRC9

1%% %% % % % % % % % % % %% % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % %

! 3k sk ok 3k 3k 3k sk sk sk sk ok sk 3k 3k sk sk sk sk ok sk 3k sk sk sk sk ok ok sk sk 3k sk sk sk ok ok 3k 3k 3k sk sk sk ok 3k 3k sk 3k sk sk sk ok ok 3k 3k 3k 3k sk sk ok ok 3k sk sk sk sk sk ok %k k %k k

Il FILE: RLCS.mch

Il DATE: 21.09.2009

Il VERSION: 1.0

Il FOR MORE INFORMATION REGARDING THIS MECHANISM CONTACT:

I V. Crassier*, K. Suhre, P. Tulet, R. Rosset

Il Laboratoire d'Aerologie UMR CNRS/UPS 5560, 14 av Ed Belin, 31400 Toulouse,

Il FranceFraunhofer Institute for Atmospheric Environmental Research (IFU)

Il E-MAIL:  crav@aero.obs-mip.fr

Il FAX: +33-5-613-32790.

! 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k >k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3%k %k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k 3k 3k 3k 3k 3% %k %k >k %k %k 3k 5k *k k k k k
1%%%%% NOTES %%%%

1% Inorganic chemistry from RACM is maintained

1% Corresponding reactions from RACM are pointed out

1%

1% Convenctions taken (only 4 letter allowed)%!

1% CBOP=CARBOP

1% CRBO=CARBO

1% AKAP=ALKAP

1% AKEP=ALKEP

SET TABULATION 11 DEGREES 0. 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 78. 86. 90.

!'R1

I(Equivalent to R1, TUV4)

NO2 -> 03P + NO

KINETIC PHOTOLYSIS 0.931026E-02 0.921901E-02 0.890995E-02 0.837928E-02 0.760031E-
02 0.652988E-02 0.510803E-02 0.329332E-02 0.174121E-02 0.511393E-03 0.163208E-03
!R2

I(Equivalent to R2, TUV2)

03 ->01D + 02

KINETIC PHOTOLYSIS 0.352348E-04 0.339820E-04 0.301078E-04 0.242445E-04 0.172587E-
04 0.102977E-04 0.463950E-05 0.128749E-05 0.290804E-06 0.487557E-07 0.185350E-07
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!'R3

(Equivalent to R3, TUV3)

03 ->03P+02

KINETIC PHOTOLYSIS 0.492758E-03 0.489069E-03 0.476368E-03 0.454585E-03 0.423344E-
03 0.381150E-03 0.324899E-03 0.247082E-03 0.160308E-03 0.397670E-04 0.557331E-05
! R4

(Equivalent to R4, TUV12)

HONO -> HO + NO

KINETIC PHOTOLYSIS 0.204671E-02 0.202572E-02 0.195491E-02 0.183337E-02 0.165516E-
02 0.141113E-02 0.109002E-02 0.689444E-03 0.361035E-03 0.108950E-03 0.346516E-04
I'RS

I(Equivalent to R5, TUV13)

HNO3 -> HO + NO2

KINETIC PHOTOLYSIS 0.747531E-06 0.729946E-06 0.674094E-06 0.585322E-06 0.470402E-
06 0.339698E-06 0.208199E-06 0.964783E-07 0.382903E-07 0.830301E-08 0.224170E-08
!'R6

I(Equivalent to R6, TUV14)

HNO4 ->0.65 HO2 + 0.65 NO2 + 0.35 HO + 0.35 NO3

KINETIC PHOTOLYSIS 0.503836E-05 0.492337E-05 0.455701E-05 0.397119E-05 0.320567E-
05 0.232384E-05 0.142322E-05 0.648606E-06 0.246502E-06 0.469613E-07 0.118499E-07
! R7

I(Equivalent to R7, TUV5)

NO3 -> NO + 02

KINETIC PHOTOLYSIS 0.265649E-01 0.264102E-01 0.258524E-01 0.249074E-01 0.235172E-
01 0.215841E-01 0.188522E-01 0.147419E-01 0.971212E-02 0.225719E-02 0.250693E-03
! R8

I(Equivalent to R8, TUV6)

NO3 -> NO2 + O3P

KINETIC PHOTOLYSIS 0.212996 0.211689 0.207152 0.199076 0.187348

0.170929 0.147742 0.113042 0.718608E-01 0.162667E-01 0.252856E-02

! R9

I(Equivalent to R9, TUV11)

H202 -> HO + HO

KINETIC PHOTOLYSIS 0.839458E-05 0.825592E-05 0.780494E-05 0.706032E-05 0.603528E-
05 0.475883E-05 0.329698E-05 0.180604E-05 0.842157E-06 0.221356E-06 0.624535E-07
' R10

I(Equivalent to R10, TUV16)

HCHO -> H2 + CO

KINETIC PHOTOLYSIS 0.466946E-04 0.460643E-04 0.439841E-04 0.404765E-04 0.354845E-
04 0.289656E-04 0.210065E-04 0.121895E-04 0.597941E-05 0.166295E-05 0.476221E-06
!'R11

(Equivalent to R11, TUV15)

HCHO -> HO2 + HO2 + CO

KINETIC PHOTOLYSIS 0.322056E-04 0.316290E-04 0.297592E-04 0.266797E-04 0.224649E-
04 0.172798E-04 0.114907E-04 0.587024E-05 0.250654E-05 0.553383E-06 0.139443E-06
1 R12

I(Equivalent to R12, TUV17)
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ALD -> MO2 + HO2 + CO

KINETIC PHOTOLYSIS 0.610507E-05 0.595723E-05 0.548715E-05 0.473800E-05 0.376612E-
05 0.266260E-05 0.156576E-05 0.668185E-06 0.236179E-06 0.423517E-07 0.111857E-07
!'R13

I(Equivalent to R13, TUV25)

OP1 -> HCHO + HO2 + HO

KINETIC PHOTOLYSIS 0.570462E-05 0.561354E-05 0.531667E-05 0.482525E-05 0.414587E-
05 0.329411E-05 0.230820E-05 0.128524E-05 0.608525E-06 0.163756E-06 0.471643E-07
! R14

I(Lumped => R14+R15)

OP2 ->  0.96205 ALD +0.96205 HO2 + 0.03795 MO2 + HO

KINETIC PHOTOLYSIS 0.570462E-05 0.561354E-05 0.531667E-05 0.482525E-05 0.414587E-
05 0.329411E-05 0.230820E-05 0.128524E-05 0.608525E-06 0.163756E-06 0.471643E-07
! R15

I(Equivalent to R16, TUV24)

KET -> 1.00000 CBOP +1.00000 AKAP

KINETIC PHOTOLYSIS 0.106563E-05 0.104198E-05 0.966425E-06 0.844984E-06 0.685160E-
06 0.499504E-06 0.308206E-06 0.142186E-06 0.551369E-07 0.111617E-07 0.290941E-08
' R16

I(Lumped => R17+R18+R19+R20+R22+R23)

CRBO ->0.06517 HCHO + 0.69622 CBOP + 0.75830 HO2 + 0.91924 CO + 0.20842 H2

KINETIC PHOTOLYSIS 0.278101E-04 0.273762E-04 0.259585E-04 0.236004E-04 0.203173E-
04 0.161665E-04 0.113226E-04 0.627890E-05 0.296166E-05 0.784215E-06 0.216505E-06
! R17

I(Equivalent to R21, TUV26)

ONIT ->0.20 ALD + 0.80 KET + HO2 + NO2

KINETIC PHOTOLYSIS 0.337909E-05 0.330632E-05 0.307366E-05 0.269949E-05 0.220592E-
05 0.162928E-05 0.102758E-05 0.491847E-06 0.199146E-06 0.422739E-07 0.108005E-07
1% END OF PHOTOLYSIS REACTIONS

1%%% % % % %% %% % % % %% %% % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % %% % % % % % % % %
I(Equivalent to R24)

! R18 (+ 02 as reactionant)

03P ->03

KINETICTB O2 SPEC -1

! R19 (+ 2.0 02 as product)

I(Equivalent to R25)

O3P+ 03 ->

KINETIC ARR2 8.00E-12 2060.0

! R20 (+ N2 as product)

l(Equivalent to R26)

01D -> 03P

KINETICTB N2 ARR2 1.80E-11 -110.0

! R21 (+ 02 as product)

(Equivalent to R27)

01D -> 03P

KINETICTB O2 ARR2 3.20E-11 -70.0
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! R22 (+ H20 as reaccionant)
l(Equivalent to R28)

01D ->2.HO

KINETICTB H20 ARR2 2.20E-10 0.0
! R23 (+ 02 as product)

l(Equivalent to R29)

03+ HO -> HO2

KINETIC ARR2 1.60E-12 940.0

! R24 (+ 2.0 02 as product)

I(Equivalent to R30)

03 + HO2 -> HO

KINETIC ARR2 1.10E-14 500.0

! R25 (+ H20 + 02 as product)
I(Equivalent to R31)

HO + HO2 ->

KINETIC ARR2 4.80E-11 -250.0

! R26 (+ H20 as product)

I(Equivalent to R32)

H202 + HO -> HO2

KINETIC ARR2 2.90E-12 160.0

! R27 (02 as product)

I(Equivalent to R33)

HO2 + HO2 -> H202

KINETIC SPEC -2

! R28 (H20 as reactionant, + 02 + H20 as product)
I(Equivalent to R34)

HO2 + HO2-> H202

KINETIC TB H20 SPEC -3

! R29

I(Equivalent to R35)

O3P+ NO -> NO2

KINETIC TROE4 9.00E-32 1.5 3.00E-11 0.0
! R30 (+ 02 as product)

I(Equivalent to R36)

O3P + NO2 -> NO

KINETIC ARR2 6.50E-12 -120.0

! R31

I(Equivalent to R37)

O3P + NO2 -> NO3

KINETIC TROE4 9.00E-32 2.0 2.20E-11 0.0
1 R32

I(Equivalent to R38)

HO + NO -> HONO

KINETIC TROE4 7.00E-31 2.6 1.50E-11 0.5
! R33

I(Equivalent to R39)

HO + NO2 ->  HNO3
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KINETICTROE4 2.60E-30 3.2 2.40E-11 1.3
! R34

I(Equivalent to R40)

HO + NO3 -> NO2 + HO2
KINETIC ARR1 2.20E-11

! R35

I(Equivalent to R41)

HO2 + NO -> NO2 + HO
KINETIC ARR2 3.70E-12 -250.0

! R36

I(Equivalent to R42)

HO2 + NO2 -> HNO4
KINETICTROE4 1.80E-31 3.2 4.70E-12 1.4
! R37

I(Equivalent to R43)

HNO4 -> HO2 + NO2
KINETIC RCFE 1.80E-31 3.2 4.70E-12 1.4 4.76D26 10900.
! R38

I(Equivalent to R44)

HO2 + NO3 -> 0.3 HNO3 + 0.7 NO2+ 0.7 HO
KINETIC ARR1 3.50E-12

! R39 (+ H20 as product)

l(Equivalent to R45)

HO + HONO -> NO2

KINETIC ARR2 1.80E-11 390.0

! R40 (+ H20 as product)

I(Equivalent to R46)

HO+ HNO3 -> NO3

KINETIC SPEC -4

! R41 (+ 02 + H20 as product)
I(Equivalent to R47)

HO+ HNO4 -> NO2

KINETIC ARR2 1.30E-12 -380.0

! R42 (+ 02 as product)

I(Equivalent to R48)

03+ NO ->  NO2

KINETIC ARR2 2.00E-12 1400.0

! R43 (+ 02 as product)

I(Equivalent to R49)

03 + NO2 -> NO3

KINETIC ARR2 1.20E-13 2450.0

! R44 (+ 02 as reactionant)

I(Equivalent to R50)

NO + NO -> NO2 + NO2
KINETICTB O2 ARR2 3.30E-39 -530.0
! R45

I(Equivalent to R51)
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NO3 + NO ->  NO2 + NO2

KINETIC ARR2 1.50E-11 -170.0

! R46 (+ 02 as product)

I(Equivalent to R52)

NO3 + NO2 -> NO + NO2

KINETIC ARR2 4.50E-14 1260.0

! R47

I(Equivalent to R53)

NO3 + NO2 -> N205

KINETIC TROE4 2.20E-30 3.9 1.50E-12 0.7

! R48
I(Equivalent to R54)
N205 -> NO2 + NO3

KINETIC RCFE 2.20E-30 3.9 1.50E-12 0.7 3.70D26 11000.0
! R49 (+ 02 as product)

I(Equivalent to R55)

NO3 + NO3 -> NO2 + NO2

KINETIC ARR2 8.50E-13 2450.0

! R50 (+ H2 as reactionant, + H20 as product)
I(Equivalent to R56)

HO -> HO2

KINETICTB H2 ARR2 5.50E-12 2000.0

! R51

I(Equivalent to R57)

HO + SO2 ->  SULF + HO2

KINETIC TROE4 3.00E-31 3.3 1.50E-12 0.0
! R52 (+ CO2)

(Equivalent to R58)

CO + HO ->  HO2

KINETIC SPEC -5

! R53

I(Equivalent to R59)

BIO + O3P ->0.91868 ALKE + 0.05 HCHO + 0.02 HO + //
0.01 CO + 0.13255CRBO + 0.28 HO2 +//
0.15 X02

KINETIC ARR1 6.00E-11

! R54

l(Equivalent to R59, doubt in the reaction rate!)

CRBO + 03P -> ALD

KINETIC ARR2 0.00E-1 -13.0

INNKINETIC ARR2  1.59E-11 -13.0

! R55 (+ H20 as product)

(Equivalent to R61)

CH4 + HO >  MO2

KINETIC ARR3  7.44E-18 2. 1361.0

! R56 (+ H20 as product)
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I(Equivalent to R62)

ETH + HO ->  AKAP

KINETIC ARR3 1.51E-17 2. 492.0

! R57 (+ H20 as product)

I(Lumped => R63+R64+R65)

ALKA + HO ->0.87811 AKAP +0.12793 HO2 + 0.08173 ALD + //
0.03498 KET + 0.00835 CRBO + 0.00140 HCHO + //
0.00878 ORA1 +.000878 CO + //

0.000878 HO

KINETIC ARRC9 3.76E-12 0 260.0 1.70E-12 155.0 1.21E-12 125.000

1%%Modified!!

! R58

l(Lumped => R66+R67+R68+R69)

ALKE + HO ->1.02529 AKEP + 0.00000 BIOP

KINETIC ARRC9 1.78E-12 0-438.0 6.07E-13 -500.0 0.00E-1-448.000

1%%Modified!!

! R59

I(Lumped => R70+R71+R72)

BIO + HO ->1.00000 BIOP

KINETIC ARRC9 2.54E-110-410.00.00E-1-440.0000.00E-10

1%%Modified!!

! R60

I(Lumped => R73+R74+R75)

ARO + HO ->0.93968 ADD +0.10318 X02 +//

0.10318 HO2 + 0.00276 PHO

KINETIC ARRC9 3.31E-120-355.000003.45E-130

1%%Modified!!

! R61 (+ H20 as product)

I(Equivalent to R76)

HCHO + HO -> HO2 + CO

KINETIC ARR1 1.00E-11

! R62 (+ H20 as product)

I(Equivalent to R77)

ALD + HO -> 1.00000 CBOP

KINETIC ARR2 5.55E-12 -331.0

! R63 (+ H20 as product)

I(Equivalent to R78)

KET + HO -> 1.00000 CBOP

KINETIC ARR3 5.68E-18 2. -92.0

! R64 (+ H20 as product)

I(Lumped => R79+R80+R81+R82+R83+R84)

CRBO + HO ->0.51419 CBOP +0.16919 CRBO + //

1.01732 CO +0.51208 HO2 + 0.00000 HCHO + //
0.06253 ALD + 0.00853 KET + 0.10162 X02

1 +// 0.75196 H20

IKINETIC ARRC9 3.31E-120-355.000003.45E-13 0

KINETIC ARRC9 1.86E-120-175.000001.32E-110
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1%%Modified!!

! R65

I(Equivalent to R85)

OP1+ HO ->0.65 MO2+ 0.35 HCHO + 0.35 HO

KINETIC ARR2 2.93E-12 -190.0

! R66

I(Lumped => R86+R87)

OP2+ HO ->0.40341 AKAP + 0.05413 CBOP +//

0.07335 ALD + 0.37591 KET + 0.09333 XO2 +//
0.02915 HO2 + 0.02915 HCHO + 0.44925 HO

KINETIC ARR2 3.36E-12 -190.0

! R67 (+ H20 as product)

l(Lumped => R88+R89)

PAN + HO ->0.57839 HCHO + 0.21863 CRBO + 0.71893 NO3 + //

0.28107 PAN + 0.28107 HO2 + X02

1 +//0.29733 H20

KINETIC ARRC9 1.59E-14 0-500.000003.80E-140

1%%Modified!!

! R68 (+ H20 as product)

I(Equivalent to R90)

ONIT + HO -> 1.00000 AKAP + NO2

KINETIC ARR2 5.31E-12 260.0

! R69

I(Equivalent to R91)

HCHO + NO3 -> HO2 + HNO3 + CO

KINETIC ARR2 3.40E-13 1900.0

I R70

I(Equivalent to R92)

ALD + NO3 -> 1.00000 CBOP + HNO3

KINETIC ARR2 1.40E-12 1900.0

I R71

l(Lumped => R93+R94+R95+R96)

CRBO + NO3 ->0.91567 HNO3 + 0.38881 CBOP + //
0.10530 CRBO + 0.05265 ALD + 0.00632 KET + //
0.10530 NO2 + 0.10530 XO2 + 0.63217 HO2 + //
1.33723 CO + 0.00000 OLN

KINETIC ARRC9 1.62E-12 01900.0 0.00E-1 150.0 1.94E-14 1000.000

1%%Modified!!

1 R72

I(Equivalent to R97, doubt about the reaction rate which change from 2.2E-11)

ARO + NO3 -> HNO3 + PHO

KINETIC ARR1 4.92E-16

IANTERIOR KINETIC ARR1 4.20E-11 !DIFERENT

!'R73

(Lumped => R98+R99+R100+R101)

ALKE + NO3 ->0.00000 CRBO + 0.93768 OLN

KINETIC ARRC9 4.35E-18 2.2282.0 1.91E-14 450.0 1.08E-15 -450.0 0.00E-1 0
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1%%Modified!!

! R74

I(Lumped => R102+R103+R104)

BIO + NO3 ->0.91741 CRBO + 1.00000 OLN

KINETIC ARRC9 4.00E-12 0 446.0 0.00E-1-490.0 00 0.00E-1 0

1%%Modified!!

! R75

l(Equivalent to R105, doubt about the reaction rate which change from 2.2E-14)

PAN + NO3 -> 0.60 ONIT + 0.60 NO3 + 0.40 PAN +//

0.40 HCHO + 0.40 NO2 + X02

KINETIC ARR2 3.76E-16 500.0

' R76

I(Lumped => R106+R107+R108+R109)

ALKE + 03 ->0.48290 HCHO + 0.51468 ALD + 0.07377 KET + //
0.00000 CRBO + 0.35120 CO + 0.15343 ORA1 + //
0.08143 ORA2 +0.23451 HO2 + 0.39435 HO + //
0.05705 CBOP + 0.03196 ETH + 0.00000 ALKE + //
0.04300 CH4 + 0.13966 MO2 + 0.09815 AKAP + //
0.01833 H202 + 0.00000 XO2 + 0.05409 H2 + //
0.00000 03P

KINETIC ARRC9 8.17E-15 0 2580.0 4.32E-16 1800.0 2.87E-17 845.0 0.00E-1 2283.0

1%%Modified!!

! R77

I(Lumped => R110+R111+R112)

BIO + O3 ->0.90000 HCHO + 0.00000 ALD + 0.00000 KET + //
0.39754 CRBO + 0.36000 CO + 0.37388 ALKE + //
0.00000 AKAP + 0.17000 CBOP + 0.03000 MO2 + //
0.15000 ORA1 + 0.00000 ORA2 + 0.28000 HO + //
0.30000 HO2 +0.00100 H202 + 0.05000 H2 + //
0.13000 XO2 + 0.09000 O3P

KINETIC ARRC9 7.86E-1501913.0 0.00E-1 732.00 0 0.00E-10

1%%Modified!!

! R78

I(Lumped => R113+R114)

CRBO + 03 -> 0.00000 HCHO + 1.07583 CRBO + 0.15692 ALD + //
0.10788 ORA1 + 0.20595 ORA2 + 0.27460 CBOP + //
0.10149 OP2 + 0.64728 CO + 0.28441 HO2 + //
0.20595 HO + 0.00000 H2

KINETIC ARRC9 0.00E-1 0 2112.000001.38E-190

1%%Modified!!

!'R79

(Equivalent to R115, doubt about the reaction rate which change from 2.46E-15)

PAN + 03 ->0.70 HCHO + 0.30 PAN + 0.70 NO2 +//
0.13CO + 0.04H2 + 0.11 ORA1+//

0.08 HO2 + .036 HO + 0.70 CBOP

KINETIC ARR2 7.20E-17 1700.0

! R80
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I(Equivalent to R116)

PHO + NO2 ->0.10670 ARO + ONIT

KINETIC ARR1 2.00E-11

! R81

I(Equivalent to R117)

PHO + HO2 -> 1.06698 ARO

KINETIC ARR1 1.00E-11

! R82

I(Lumped => R118+R121+R124)

ADD + NO2 -> ARO + HONO

KINETIC ARR1 3.60E-11

! R83

I(Lumped => R119+R122+R125)

ADD ->0.98 AROP + 0.02 ARO + 0.02 HO2

KINETICTB O2 ARR2 1.66E-17 -1044.0

! R84

I(Lumped => R120+R123+R126)

ADD + 03 -> ARO + HO

KINETIC ARR1 2.80E-11

! R85

(Lumped => R127+R129)

CBOP+NO2 -> 1.00000 PAN

KINETIC TROE5 9.70E-29 5.6 9.30E-12 1.5 5.86E-01

! R86

I(Lumped => R128+R130)

PAN -> 1.00000 CBOP + NO2

KINETIC RCFE 9.70E-29 5.6 9.30E-12 1.5 1.16D28 13954.

! R87

I(Equivalent to R131)

MO2 + NO -> HCHO + HO2 + NO2

KINETIC ARR2 4.20E-12 -180.0

! R88

(Lumped => R132+R133+R134+R135)

AKAP + NO ->0.33144 ALD + 0.03002 HCHO + 0.54531 KET + //
0.03407 CRBO + 0.74265 HO2 + 0.09016 MO2 + //
0.08187 AKAP + 0.13007 XO2 + 0.08459 ONIT + //
0.91541 NO2

KINETIC ARR1 4.36E-12

! R89

I(Lumped => R136+R137+R138)

AKEP + NO -> 1.39870 HCHO + 0.42125 ALD + //

0.05220 KET + HO2 + NO2

KINETIC ARR1 6.93E-12

! R90

I(Lumped => R139+R140+R141)

BIOP + NO -> 0.45463 CRBO + 0.60600 HCHO + 0.00000 ALD + //
0.00000 KET + 0.37815 ALKE + 0.84700 HO2 + //
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0.84700 NO2 + 0.15300 ONIT

KINETIC ARR1 4.00E-12

! R91

I(Lumped => R142+R143+R144)

AROP + NO ->0.95115 NO2 + 0.95115 HO2 + 2.06993 CRBO + //

0.04885 ONIT

KINETIC ARR1 4.00E-12

1 R92

I(Lumped => R145+R146+R147)

CBOP + NO ->0.78134 MO2 + 0.09532 CBOP + 0.05848 HCHO + //
0.07368 ALD + 0.08670 CRBO + 0.12334 HO2 + //
0.02563 X02 + NO2

KINETICARR1 1.22E-11

! R93

I(Lumped => R148+R149)

OLN + NO ->0.18401 ONIT + 1.81599 NO2 + 0.18401 HO2 + //

0.23419 HCHO + 1.01182 ALD + 0.37862 KET

KINETIC ARR1 4.00E-12

! R94

I(Equivalent to R150)

MO2 + HO2 -> OP1

KINETIC ARR2 3.80E-13 -800.0

! R95

l(Lumped => R151+R152+R153+R154)

AKAP + HO2 -> 1.00524 OP2

KINETIC ARRC9 6.16E-14 0-700.0 1.52E-13-1300.00000

1%%Modified!!

! R96

I(Lumped => R155+R156+R157)

AKEP + HO2 -> 1.00524 OP2

KINETIC ARR2 1.81E-13 -1300.0

1 R97

I(Lumped => R158+R159+R160)

BIOP + HO2 -> 1.00524 OP2

KINETIC ARRC9 1.28E-130-1300.000000.00E-10

! R98

I(Lumped => R161+R162+R163)

AROP + HO2 -> 1.00524 OP2

KINETIC ARR2 3.75E-13 -980.0

! R99

l(Lumped => R164+R165+R166+R167+R168)

CBOP + HO2 -> 0.80904 OP2 + 0.17307 ORA2 + 0.17307 O3

KINETIC ARRC9 5.94E-13 0-550.0 1.99E-16 -2640.0 5.56E-14 -1300.000

1%%Modified!!

! R100

l(Lumped => R169+R170)

OLN + HO2 -> ONIT
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KINETIC ARR2 1.66E-13 -1300.0

! R101

I(Equivalent to R171)

MO2 + MO2 ->1.33 HCHO + 0.66 HO2

KINETICARR2 9.10E-14 -416.0

! R102

I(Lumped => R172+R173+R174+R175)

AKAP + MO2 -> 0.80556 HCHO + 0.98383 HO2 + 0.56070 ALD + //
0.09673 KET +0.01390 MO2 + 0.07976 CRBO + //
0.13370 XO2 + 0.00385 AKAP

KINETIC ARRC9 1.03E-14 0-158.0 6.24E-14 -431.0 1.53E-14 -467.0 4.34E-15 -633.0

1%%Modified!!

! R103

l(Lumped => R176+R177+R178)

AKEP + MO2 ->1.42894 HCHO + 0.46413 ALD + 0.03814 KET + HO2

KINETIC ARR2 1.57E-13 -708.0

! R104

I(Lumped => R179+R180+R181)

BIOP + MO2 ->0.56064 CRBO + 0.48074 ALKE + 1.00000 HO2 + //

1.09000 HCHO + 0.00000 ALD + 0.00000 KET

KINETIC ARR2 1.36E-13 -708.0

! R105

I(Lumped => R182+R183+R184)

AROP + MO2 -> HCHO + 1.02767 HO2 + 1.99461 CRBO

KINETIC ARR2 3.56E-14 -708.0

! R106

l(Lumped => R185+R186+R187+R188+R189)

CBOP + MO2 ->0.95723 HCHO + 0.82998 HO2 + 0.56031 MO2 + //
0.13684 ORA2 + 0.05954 CBOP + //
0.15387 CRBO + 0.08295 ALD + 0.02212 X02

KINETIC ARRC9 1.77E-110440.0 1.48E-16-2510.0 3.10E-13-508.000

1%%Modified!!

! R107

l(Lumped => R190+R191)

OLN + MO2 ->0.88625 HCHO + 0.67560 HO2 + 0.67560 ONIT + //

0.41524 ALD + 0.09667 KET + 0.32440 NO2

KINETIC ARR2 1.12E-13 -708.0

! R108

(Lumped => R192+R193+R194+R195)

AKAP + CBOP ->0.71461 ALD + 0.48079 HO2 + 0.51480 MO2 + //

0.49810 ORA2 + 0.18819 KET + 0.07600 HCHO + //
0.00828 AKAP +0.11306 XO2 + 0.06954 CRBO

KINETIC ARRCO 4.44E-140-211.0 2.23E-13 -460.0 4.10E-14 -522.0 1.17E-14 -683.0

1%%Modified!!

! R109

I(Lumped => R196+R197+R198)

AKEP + CBOP ->0.68192 HCHO + 0.68374 ALD + 0.50078 HO2 + //
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0.50078 MO2 +0.49922 ORA2 + 0.06579 KET
KINETIC ARR2 4.36E-13 -765.0
! R110
I(Lumped => R199+R200+R201)
BIOP + CBOP -> 0.78591 CRBO + 0.24463 ALKE + //
0.50600 HO2 + 0.49400 ORA2 + 0.34000 HCHO + //
0.50600 MO2 + 0.00000 ALD + 0.00000 KET
KINETIC ARR2 7.60E-13 -765.0
! R111
I(Lumped => R202+R203+R204)
AROP + CBOP -> MO2 + HO2 + 1.99455 CRBO
KINETIC ARR2  3.63E-13 -765.0
! R112
I(Lumped => R205+R206+R207)
CBOP + CBOP -> 1.66702 MO2 + 0.05821 CBOP + //
0.03432 HCHO + 0.10777 CRBO + 0.06969 ALD + //
0.02190 KET + 0.07566 HO2 + 0.01593 XO2 + //
0.09955 ORA2
KINETIC ARRCS9  7.73E-130-530.01.70E-13-565.00000
1%%Modified!!
!'R113
I(Lumped => R208+R209)
OLN + CBOP ->0.66562 ONIT + 0.51037 MO2 + 0.48963 ORA2 + //
0.17599 HO2 + 0.13414 HCHO + 0.42122 ALD + //
0.10822 KET + 0.00000 NO2
KINETIC ARR2 4.85E-13 -765.0
!'R114
I(Equivalent to R210)
OLN+OLN ->2.00O0NIT + HO2
KINETIC ARR2 4.19E-15 -1000.0
! R115
I(Lumped => R211 + R212) Suggested by P. Tulet
!l(old product yields zero due to OLND concentrations
llwere null in the Crassier tests)
lold ReLACS reaction
IOLN + OLN  ->.00000 HCHO + .00000 ALD + .00000 KET +//
! .00000 HO2 +.00000 NO2 + 0.00000 ONIT
1211
IOLN + OLN  ->.202 HCHO + .640 ALD + .149 KET +//
! .500 HO2 +.500 NO2 + 1.50 ONIT
1212
IOLND + OLND ->.504 HCHO + 1.21 ALD +.285 KET + ONIT + NO2
Ifinal version, as suggested by Tulet =>R211 + R212
OLN + OLN  ->.353 HCHO +.925 ALD + .217 KET +//
.500 HO2 +.750 NO2 + 1.250 ONIT
KINETIC ARR2 2.48E-14 -1000.0
! R116
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I(Equivalent to R213)

MO2 + NO3 -> HCHO + HO2 + NO2

KINETIC ARR1 1.20E-12

! R117

l(Lumped => R214+R215+R216+R217)

AKAP + NO3 ->0.33743 ALD + 0.81290 HO2 + 0.03142 HCHO + //
0.62978 KET + 0.03531 CRBO + 0.09731 MO2 + //
0.08994 AKAP +0.16271 XO2 + NO2

KINETIC ARR1 1.20E-12

I R118

I(Lumped => R218+R219+R220)

AKEP + NO3 -> 1.40909 HCHO + 0.43039 ALD + 0.02051 KET +//
HO2 + NO2

KINETIC ARR1 1.20E-12

!'R119

I(Lumped => R221+R222+R223)

BIOP + NO3 ->0.61160 CRBO + 0.42729 ALKE + 0.68600 HCHO + //
0.00000 ALD + 0.00000 KET + HO2 + NO2

KINETIC ARR1 1.20E-12

! R120

I(Lumped => R224+R225+R226)

AROP + NO3 ->2.81904 CRBO + HO2 + NO2

KINETIC ARR1 1.20E-12

! R121

I(Lumped => R227+R228+R229)

CBOP + NO3 ->0.91910 MO2 + 0.03175 CBOP + 0.03175 HCHO + //
0.03455 CRBO + 0.02936 ALD + 0.04915 HO2 + //
0.01021 XO2 + NO2

KINETIC ARR1 3.48E-12

! R122

l(Lumped => R230+R231)

OLN + NO3 -> 0.25928 ONIT + 1.74072 NO2 + 0.25928 HO2 + //

0.20740 HCHO + 0.91850 ALD + 0.34740 KET

KINETIC ARR1 1.20E-12

1R123

I(Equivalent to R232)

X02 + HO2 -> 1.00524 OP2

KINETIC ARR2 1.66E-13 -1300.0

! R124

I(Equivalent to R233)

X02 + MO2 -> HCHO + HO2

KINETIC ARR2 5.99E-15 -1510.0

! R125

I(Equivalent to R234, doubt about the reaction rate which change from 3.40E-14 (twice))

X02+ CBOP -> MO2

KINETIC ARR2 1.69E-14 -1560.0

! R126
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I(Equivalent to R235)
X02 + X02 ->
KINETIC ARR2 7.13E-17 -2950.0
! R127

I(Equivalent to R236)
X02 + NO ->  NO2
KINETIC ARR1 4.00E-12
! R128

I(Equivalent to R237)
X02+ NO3 > NO2
KINETIC ARR1 1.20E-12
| END OF MECHANISM
END
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