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RESUMO

O ozbnio (Os3) troposférico em alta concentragdo € um composto toxico para 0s seres
vivos e pode levar varios tipos de materiais a processos oxidativos significativos. A
formacédo do Oz troposférico tem como principais precursores as emissfes de Oxidos de
nitrogénio (NOx) e Compostos Orgéanicos Volateis (COV). Muitos estudos tém apontado
uma reducdo das emissdes de COV e aumento das emissdes de NOx quando se adiciona
biodiesel ao Oleo diesel. Tais modificacdes precisam ser avaliadas quanto ao impacto na
formacdo de Os troposférico para que a implementacdo de novos biocombustiveis nao
acarrete no aumento de impactos ambientais. Neste contexto, o objetivo deste trabalho
foi realizar uma modelagem fotoquimica da formacéo de o0z6nio troposférico oriundo do
uso de diesel com altos teores de biodiesel em frota de veiculos pesados. Para tanto foi
realizada uma prospeccdo de modelos fotoquimicos capazes de simular a formagéo do Os
troposférico. Na avaliacdo da formacéao de Os foi utilizado um cenério base ja disponivel
na literatura, sendo proposto cenarios de avaliacdo, a partir deste, com modificacdes.
Apbs validacdo dos modelos utilizados em outras pesquisas cientificas, foi realizada a
modelagem de cenéarios alterando teor de combustiveis, tipos de biodiesel, tipos de
condicdo de ciclo de conducdo e percentual da frota de veiculos pesados do cenéario. Os
ajustes realizados foram baseados no NOx e na concentracdo dos COV emitido na queima
de cada tipo de combustivel. O modelo OZIPR (Ozone Isopleth Package for Research)
em conjunto com o mecanismo quimico SAPRC (Statewide Air Pollution Research
Center) foi 0 que se mostrou mais eficiente quanto ao objetivo do presente trabalho.
Foram identificados cinco trabalhos na literatura que utilizam OZIPR com SAPRC, e um
desses trabalhos foi utilizado como cenarios base neste estudo. Para 0s cenarios propostos
neste trabalho, com uma frota de veiculos pesados de 5 %, verificou-se que com o
aumento do teor de biodiesel no diesel (de B5 para B20 e B40), independente da matéria
prima (biodiesel de palma ou de colza), houve aumento da formacdo de ozonio. Para a
simulacdo com outros percentuais de frota de veiculos pesados (10 %, 20 % e 30 %),
diferentes teores de biodiesel no diesel (B20, B40) e diferentes matérias primas dos
combustiveis (Palma e de Colza), foi apresentado variacBes nos resultados, ora com
aumento da formac&o de 0z6nio, ora diminuicao.

Palavras Chaves: Modelagem Atmosférica, Formagdo de Ozbnio, OZIPR, SAPRC,
Cenarios, biodiesel, diesel.



ABSTRACT

Highly concentrated tropospheric ozone (Os) is a compound toxic to living things and can
carry various types of materials to significant oxidative processes. The formation of
tropospheric O3z has as main precursors the emissions of nitrogen oxides (NOX) and
Volatile Organic Compounds (VOCs). Many studies have pointed to a reduction in VOC
emissions and an increase in NOx emissions when biodiesel is added to diesel oil. Such
modifications need to be assessed for impact on the formation of tropospheric Oz so that
the implementation of new biofuels does not lead to increased environmental impacts. In
this context, the objective of this work was to perform a photochemical modeling of the
formation of tropospheric ozone from the use of diesel with high levels of biodiesel in the
heavy vehicle fleet. For this, a prospection of photochemical models capable of
simulating the formation of tropospheric Oz was carried out. In the evaluation of Os
formation, a baseline scenario was already available in the literature, and evaluation
scenarios were proposed, with modifications. After validation of the models used in other
scientific researches, scenario modeling was performed, altering fuel content, types of
biodiesel, types of driving cycle condition and percentage of the heavy vehicle fleet of
the scenario. The adjustments made were based on the NOX and on the concentration of
VOCs emitted at the burning of each type of fuel. The OZIPR (Ozone Isopleth Package
for Research) model, in conjunction with the SAPRC (Statewide Air Pollution Research
Center) chemical mechanism, proved to be more efficient in the objective of this work.
Five papers were identified in the literature that use OZIPR with SAPRC, and one of these
works was used as base scenarios in this study. For the scenarios proposed in this work,
with a fleet of heavy vehicles of 5%, it was verified that with the increase of biodiesel
content in diesel (from B5 to B20 and B40), independent of the raw material (palm or
colza biodiesel), there was an increase in ozone formation. For the simulation with other
percentages of heavy vehicle fleet (10%, 20% and 30%), different levels of biodiesel in
diesel (B20, B40) and different fuel raw materials (Palma and Colza) results, sometimes
with increased ozone formation, or decrease.

Keywords: Atmospheric Modeling, Ozone Formation, OZIPR, SAPRC, Scenarios,
biodiesel, diesel.
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1 INTRODUCAO

1.1 Definicao do Problema

A atmosfera, camada de gases que envolvem a Terra é mantida em funcao da forca
da gravidade, essencial para a continuidade da vida, é constituida principalmente por
nitrogénio - oxigénio e contém outros gases em menor quantidade (argonio, hélio, didxido
de carbono, ozbnio, vapor de &gua etc.). Ela é constituida por camadas (troposfera,
estratosfera, mesosfera, termosfera e exosfera) que sdo classificadas de acordo com a
temperatura e altitude. No caso especifico da troposfera ou baixa atmosfera, esta é
constituida de uma camada mais préxima da superficie terrestre, cerca de 10 a 12 km de
altitude e é onde ocorrem os fendmenos meteoroldgicos como chuva, vento, geada, neve,
entre outros (BARRY, 2009).

Sabe-se que a atmosfera ndo é a mesma se comparada a bilhdes de anos atras por
sofrerem diversas mudancas por fontes antropogénicas (atividades humanas) e fontes
naturais (erupg¢des vulcanicas, queimadas florestais etc.). Essas fontes podem liberar na
atmosfera substancias quimicas que alteram a constitui¢do natural da atmosfera. Qualquer
substancia liberada no ar capaz de torna-lo improprio ou prejudicial a saude é chamada
de poluente atmosférico (MMA, 2016). A poluicdo do ar é uma das principais formas de
mudangas na atmosfera e atinge principalmente a troposfera.

Com o aumento populacional mais recursos naturais s&o consumidos, aumentando
consequentemente a degradacdo ambiental. A queima de combustiveis fosseis por fontes
fixas (ex. industrias) e por fontes madveis (ex. veiculos automotores) sao indicados como
0s principais causadores da polui¢édo do ar, trazendo problemas a saide humana. Esses
poluentes podem entrar no organismo por via respiratoria, afetando o trato respiratorio.

Os poluentes atmosféricos sdo classificados como poluentes primarios ou
secundarios sendo que os poluentes primarios sdo emitidos diretamente para a atmosfera,
como no caso dos gases oriundos dos motores veiculares (monoxido de carbono, fuligem,
oxidos de nitrogénio (NOx), oxidos de enxofre, hidrocarbonetos, aldeidos e outros), e 0s
poluentes secundarios resultantes de reagcdes quimicas entre os poluentes primarios com
substancias presentes na camada baixa da atmosfera e fra¢Ges da radiac¢ao solar, como por
exemplo, na decomposicéo de NOx pela radiagdo ultravioleta oriunda do sol na formagéo
de ozonio e nitratos de peroxiacetila (PAN) (ARBEX et al., 2012; MMA, 2016).
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Apesar de a natureza conseguir remover uma parte dos contaminantes presentes
na atmosfera através da deposicdo seca (absorcdo pela superficie do solo, 4gua ou
vegetacdo sem que haja precipitacdo) e pela deposicao Umida (quando ha precipitacdo da
chuva) ainda néo é o suficiente para neutralizar a quantidade de poluicdo gerada. Varias
medidas podem ser adotadas para que as emissdes dessas substancias nocivas sejam
controladas. O uso dos biocombustiveis (ex. etanol e biodiesel) surgiu como uma
alternativa para a substituicdo dos combustiveis de origem fossil por ser uma fonte de
energia renovavel, produzida a partir de matéria organica.

Existe uma grande discussdo na literatura sobre a contribuicdo dos
biocombustiveis para a formacdo de poluentes secundarios (ex. 0zonio). Os oxidantes
fotoquimicos sdo formados a partir da reacdo dos poluentes primarios com NOx e
compostos organicos volateis (COV) na presenca de luz solar, sendo estes Gltimos
liberados na queima incompleta e evaporacdo de combustiveis e solventes. O principal
produto desta reacdo € o 0zonio, por isso mesmo utilizado como pardmetro indicador da
presenca de oxidantes fotoquimicos na atmosfera (CETESB, 2016). Outros compostos
gue merecem destaque é o formaldeido por ser um composto carcinogénico e o
acetaldeido que ¢ considerado como um “provavel” composto carcinogénico (SILVA et
al., 2014; CETESB, 2014).

Segundo Drumm (2014), a formacdo de poluentes secundarios, tais como o
0z0Onio, necessita de certo tempo e ocorre a medida que as massas de ar se deslocam e é
normal que concentracdes elevadas deste poluente atinjam areas mais afastadas das fontes
de emissdo que os poluentes primarios. O 0zonio é formado na troposfera sendo um
composto toxico que pode provocar irritagdo nos olhos e problemas respiratorios.

Neste contexto, é de suma importancia que estes poluentes sejam monitorados,
divulgados e previstos para que haja o conhecimento e conscientizagdo da populacéo e
que novas estratégias de controle possam ser aplicadas, devido aos efeitos da poluicédo
atmosférica nos seres humanos de curto prazo (irritagdes no nariz, olhos e garganta etc.)
e longo prazo (problemas pulmonares e cardiovasculares, aumento de chance de
desenvolvimento de cancer etc.) além dos efeitos da polui¢do na agricultura.

A previsdo da formag&o dos poluentes secundarios pode ser realizada através de
ensaios experimentais e/ou utilizando modelos computacionais. A previsao experimental
utilizando cadmaras reacionais, muitas das vezes ndo é capaz de estabelecer parametros
reais das condi¢cBes meteoroldgicas, e perfil de poluentes primarios iniciais que irdo
contribuir para a formagdo dos poluentes secundarios. Assim, os estudos referentes a
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formacgdo de poluentes secundarios utilizam modelagem fotoquimica por permitir a
simulacdo do seu processo de formacdo utilizando diferentes pardmetros, devido a
complexidade cinética das reagfes quimicas na atmosfera acontecer em grande
velocidade e depender de diversos fatores meteoroldgicos, das fungdes das concentragdes
dos demais poluentes, do transporte, da taxa de fotdlise, da altura e da estabilidade na
Camada Limite Planetéria (CLP) (BALBINO, 2008).

1.2 Objetivo

O objetivo geral deste trabalho foi realizar uma modelagem fotoquimica da
formagao de ozbnio troposféerico oriundo do uso de diesel com altos teores de biodiesel

em frotas de veiculos pesados.

Os objetivos especificos estdo descritos a seguir:

1. Prospectar modelos fotoquimicos e validar a modelagem aplicada nas pesquisas
publicadas na literatura;

2. Elaborar banco de dados de emissdes de cada COV oriundos da gqueima de
misturas combustiveis (diesel/biodiesel);

3. Modelar a formacdo de o0zbnio troposférico oriundo do uso de misturas

combustiveis de diesel e biodiesel.

1.3 Limites e Limitacdes

A pesquisa se restringe a cenarios ja existentes e validados de outros
pesquisadores no Brasil e com estimativas de emissdes de COV baseados em trabalhos
experimentais de outros autores. Além disso, o tamanho da amostra de especiacdo de
COV e a quantidade de cenérios ainda séo reduzidos. Em relacéo a aquisi¢éo de dados de

artigos, deve-se considerar a confiabilidade dos dados obtidos.

1.4 Organizacao da Dissertagdo
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Esta dissertacdo encontra-se organizada da seguinte forma: o Capitulo 2 discute
as partes centrais do desenvolvimento dos conceitos, abordando o estado da arte para o
desenvolvimento do trabalho. O Capitulo 3 descreve os procedimentos metodolégicos
para o desenvolvimento deste trabalho. J& no Capitulo 4 encontram-se descritos 0s
resultados e discussdes obtidos com o desenvolvimento que foi descrito na metodologia.
O Capitulo 5 apresenta 0 conjunto de consideracdes finais mais importantes deste
documento. Finalmente, s&o incluidos dois apéndices na seguinte ordem: Divulgacédo da
Pesquisa e ldentificacdo dos Compostos Organicos Volateis com o uso de combustiveis

Diesel/Biodiesel.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Caracterizagdo da Atmosfera

A atmosfera terrestre € composta de cinco camadas sendo elas a Troposfera,
Estratosfera, Mesosfera, Termosfera e Exosfera, responsaveis por manter o equilibrio
térmico do planeta, filtrar os raios ultravioleta e oferecer resisténcia contra possiveis
impactos de meteoros. A atmosfera é composta principalmente por nitrogénio (78 %) e
oxigénio (21 %) sendo 0 1 % restante composto principalmente por argonio (0,93 %) e
diéxido de carbono (0,033 %). O restante é de 0,04 % e é dentro desta pequena fracdo da
atmosfera que todos os vestigios restantes de gases e alteracdes quimicas sdo encontrados
(ALD, 2012).

A troposfera é a camada mais baixa da atmosfera e € a mais densa dentre as
camadas. A pressao do ar e a temperatura diminuem a medida que sobe na troposfera. Em
algumas condicgdes, a temperatura pode ndo diminuir com a altitude, e essa situacéo €
chamada de inversdo de temperatura. E delimitada pela tropopausa, regido onde a
temperatura para de diminuir com a altitude. A maioria dos fendmenos climaticos
ocorrem nesta camada. Os avifes de transporte de cargas e passageiros voam nesta
camada (Figura 1).

Apbs a troposfera encontra-se a estratosfera, segunda maior camada da atmosfera
e que se estende até 50 km acima do nivel do solo. Ao contrério da troposfera, quanto
maior a altura, mais a temperatura se eleva devido a absorcéo solar por 0zonio. Nesta
camada é onde a Camada de Ozonio fica localizada e a interacdo entre a luz ultravioleta,
0 0z6nio e a atmosfera desse nivel liberam calor, aquecendo a atmosfera e ajudando a
criar a inversdo de temperatura nesta camada. Avides supersonicos e bal6es de medicéo
climatica podem atingir esta camada (ALMEIDA, 2016; LANNES, 2005).

A mesosfera concentra as temperaturas mais baixas (perto do topo dessa camada)
da atmosfera da Terra. Nessa camada, ao contrario da estratosfera, a temperatura volta a
diminuir quanto mais aumenta a altitude. Também chamada de escudo de meteoritos, 0s
meteoros se destroem como resultado das colisdes com as particulas de gases (BARRY,
2009).

A quarta camada, a termosfera, situa-se entre 500 e 1.000 km acima do solo. As

radiacdes ultravioleta da luz solar sdo muito intensas, decompondo as moléculas. Sua
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temperatura aumenta com a altitude, devido as baixas fraces de oxigénio presentes
absorverem a radiago solar. E a camada onde ocorrem as auroras (LANNES, 2005).

Na exosfera ndo existe um limite superior bem definido, sendo a camada mais alta
da atmosfera, antecedendo o espaco sideral. A pressao do ar € muito baixa nessa regiao.
Os satélites de transmissao de informacdes e também telescdpios espaciais ficam nessa
camada. Na Figura 1 é apresentado as Camadas da Atmosfera Terrestre ilustrando as

caracteristicas descritas anteriormente no texto.

Figura 1 - Camadas da Atmosfera Terrestre

Termosfera

Mesosfera

Estratosfera

Troposfera

10.000 Km

Fonte: Guarieiro et al. (2017)

2.2 Camada Limite Planetaria (CLP)

A CLP, também conhecida como Camada Limite Atmosférica (CLA), pode ser
definida como uma regido atmosférica que se situa mais proximo a superficie terrestre
sendo altamente influenciada pelas diversas interagbes que podem ocorrer nesta. E
integrante da parte mais baixa da Troposfera, que se estende de 100 a 1000 metros, sendo

0 restante da Troposfera chamada de Atmosfera Livre. Apesar de toda a troposfera poder

23



mudar em resposta as caracteristicas da superficie, o processo é mais lento fora da CLP
(MELLO, 2010; MOREIRA, 2013; SEINFELD e PANDIS, 2016).

A altura da CLP sobre a superficie da Terra varia em consideracéo ao tempo e ao
espaco, mudando de alguns metros a até alguns quildmetros. E altamente influenciadora
do clima e, além disso, tem sido dada uma atencdo consideravel a CLP nos estudos da
formagdo de poluentes quimicos e fotoquimicos na camada limite planetaria, sendo esta
altamente influenciadora da formacdo quimica desses compostos.

A CLP desempenha um papel importante em muitos campos, incluindo poluicéo
do ar, meteorologia, previsdo do tempo e clima e conhecer como é o comportamento da
CLP (altura maxima e seu ciclo diario) em uma determinada regido permite diversas
informac0es para diferentes aplicacdes como no controle da qualidade do ar, estudos para
a dispersdo de poluentes e dados de entrada em modelos computacionais atmosféricos.
Diversos modelos numéricos computacionais necessitam do parametro de entrada a altura
da CLP, e por esta ndo ser constante ao longo do dia, medi¢6es continuas devem ser

realizadas.

2.3 Poluicdo Atmosférica

Os processos referentes a poluicdo do ar ocorrem na camada da troposfera.
Realizar a previsdo da qualidade do ar € cada vez mais importante para a sociedade. A
atmosfera esta sendo alterada quimicamente dia ap6s dias devido as diversas atividades
que podem ocorrer por acdes antropogénicas (industrias, na geracdo de energia, no
transporte e nas fontes domeésticas) e por a¢es naturais em conjunto com as condi¢fes
meteoroldgicas, alterando a qualidade do ar e o clima, podendo trazer diversas
implicacdes para a qualidade do ar em escala urbana, regional e global. Mais de 3000
diferentes compostos, principalmente organicos, sdo emitidos para a atmosfera
resultantes da atividade humana (GUARIEIRO e GUARIEIRO, 2013).

As fontes antropogénicas podem ser fixas e méveis (Figura 2). As fontes fixas
compreendem em sua maioria as industrias, no qual ocupam uma area relativamente
limitada, o que permite uma avaliagdo direta da fonte. Também se destacam como fontes
fixas as usinas termoelétricas, que utilizam carvéo, 6leo combustivel ou gas. Ja as fontes
moveis sdo os veiculos automotores, trens, avides e embarca¢des maritimas, que tornam

0 monitoramento dos poluentes mais complexo.
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A utilizacdo de combustiveis fosseis tais como a gasolina, 6leo diesel, gas natural
e carvao mineral, utilizados principalmente na geracdo de energia, pode gerar altos
indices de poluicdo atmosférica. O nivel dessa poluicdo atmosférica é medido pela
quantidade de substancias poluentes presentes no ar e essa medicéo €é restrita a um nimero
de poluentes. Os poluentes priméarios de ambientes urbanos sdo emitidos principalmente
como consequéncia das atividades humanas associadas a producéo e utilizagéo de energia
(ARBILLA e OLIVEIRA, 1999). Por outro lado, os poluentes secundéarios sdo formados
na atmosfera como resultado de hidrolise e oxidacdo fotoquimica (ARMENTA e DE LA
GUARDIA, 2016). Os poluentes frequentemente encontrados na atmosfera sdo:
mondxido de carbono (CO), NOx, SOx, Material Particulado (MP), COV, O3 e alguns
Gases do Efeito Estufa (GEE), como dioxido de carbono (COz), metano (CH4), 6xido
nitroso (N20), clorofluorcarbonos (CFC) e é&cido nitrico (HNO3) (GUARIEIRO e
GUARIEIRO, 2013).

Figura 2 - Esquematico Polui¢do Atmosférica: Fontes e Poluentes Primarios/Secundarios

POLUENTES PRIMARIOS POLUENTES SECUNDARIOS
co Cos NO: SOs
SOz NO

Fontes Antropogénicas 1

HNO:z H2504
Hz02 Os

PAN
Maioria dos hidrocarbonetos
e particulas Maioria dos NOs™
eS047?

Fonte Natural

Fonte: Adaptada de Guarieiro et al. (2017)

A poluicéo do ar resulta da combinag&o de altas emissdes e condigdes climaticas
desfavoraveis. Os gestores da qualidade do ar procuram proteger a saude publica através
de controle de emissbes. Os poluentes mais comuns no ar, conhecidos também como
poluentes “Critério”, que sdo adotados como indicadores de qualidade mundialmente sao:
MP, Oz, CO, SOx, NOx e COV. No Quadro 1 é descrito cada poluente, bem como suas
principais fontes.
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Quadro 1 - Principais Poluentes: Descricéo e fontes

Poluente

Descricéo

Fonte

MP

O3

Particulas de material sélido ou
liquido suspensas no ar, na forma de
poeira, neblina, aerossol, fumaga,
fuligem etc., que podem permanecer

no ar e percorrer longas distancias.

Ndo é emitido diretamente para a

atmosfera. Formado através de
reacbes quimicas complexas que
acontecem entre NO; e COV, na

presenca de radiagéo solar.

Queima de combustiveis fdsseis e

biomassa vegetal, emissdes de

amOnia na agricultura, emissdes
decorrentes de obras e pavimentacao
de vias, aerossol secundario (formado

na atmosfera) como sulfato e nitrato.

Queima de combustiveis fosseis,
volatilizacdo de combustiveis, criacdo

de animais e na agricultura.

CcO

Gas inodoro e incolor, formado no

processo de queima de combustiveis

Em éareas urbanas sdo decorrentes da
combustdo incompleta em veiculos

automotores.

SOx

Gas liberado

principalmente  da

toxico e incolor,

queima de
combustiveis  fosseis. E  um
importante precursor dos sulfatos, um
dos das

principais componentes

particulas inalaveis.

Processos que utilizam queima de

6leo  combustivel, refinaria de
petroleo, veiculos a diesel, producéo

de polpa e papel, fertilizantes.

NOx

Poluente com acdo altamente
oxidante, sua presenca na atmosfera é
fator chave na formacdo do ozénio

troposférico.

Naturais: vulcanismos, acoes

bacterianas, descargas elétricas;

Antropogeénicas: processos de

combustdo em fontes moveis e fixas.

cov

Sdo0 gases e vapores resultantes da
qgueima incompleta e evaporacdo de
combustiveis e de outros produtos
organicos. Muitos destes compostos,
participam ativamente das reac6es de

formacéo do ozonio.

Emitidos pelos veiculos, pelas

industrias, pelos processos de

estocagem e transferéncia de

combustivel etc.

Fonte: Adaptado de CETESB (2014); MMA (2016); MCINTOSH e PONTIUS (2016).
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A poluicdo do ar piorou gradativamente com o advento da industrializacéo, a
partir do século XVI1I na Revolucéo Industrial, com as grandes produgdes das industrias.
Se por um lado, o advento da industrializagéo contribuiu para o avanco da populagéo, por
outro, apresentou problemas quanto ao impacto sobre o meio ambiente. Até entdo a
poluicdo atmosférica urbana tinha como responsavel as emissdes industriais. Esse quadro,
porém, foi alterado com o aumento da frota veicular proveniente do incentivo a producgao
e consumo de veiculos para a mobilidade (GIANNETTI et al., 2007).

A principal fonte antropogénica responsavel pelas emissdes urbanas sdo 0s
veiculos automotores que utilizam combustiveis derivados do petréleo e emite para a
atmosfera substancias toxicas, principalmente CO, CO2 e NOx, devido ao processo de
combustdo e queima incompleta dos combustiveis (Figura 3). Uma das consequéncias do
uso de automdveis em grande quantidade s@o os congestionamentos de transito, que
aumentam o consumo de combustivel, consequentemente aumentando as emissdes de
poluentes em geral. Em 2014, o setor de transportes exigiu equivalente 2.627,02 milhGes
de toneladas de petréleo, representando 27,9 % da energia total produzida no mundo.
Além disso, estima-se que 0 consumo de energia neste setor aumentara entre 80 % e 130
% nas préximas décadas (2010-2050), portanto as emissGes de CO. decorrentes do
transporte crescerdo de 16 % para 79 % (GUTIERREZ-ANTONIO, 2017; IEA, 2016).

As emissGes de um veiculo automotor podem ocorrer pelo escapamento, de
natureza evaporativa do combustivel (evaporacdo do combustivel no motor e nas
operacdes de transferéncia — armazenamento e fornecimento), e vao variar dependendo
de alguns pardmetros como idade, tecnologia, porte e uso do veiculo, tipo e qualidade do
combustivel, manutencdo e conducao, entre outros. Além disso podem ocorrer emissoes
particuladas do desgaste do freio, embreagem e pneus.

Os parametros regulamentados pela legislagdo ambiental brasileira sdo o0s
seguintes: particulas totais em suspensdo, fumaca, particulas inalaveis, dioxido de
enxofre, mondxido de carbono, 0zénio e didxido de nitrogénio. Apesar do monitoramento
desses poluentes, existem outros compostos provenientes da emissao dos motores de
combustdo interna. Os COV (como o benzeno, o tolueno, e 0 m,p,o0-xileno) sdo exemplos
de substancias que em conjunto com o NOx na presenca de luz solar participam da
formagdo do Ozoénio Troposférico, poluente secundario, bem como alguns outros

poluentes conhecidos como toxicos e carcinogénicos.
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Figura 3 - Percentual de emissdo de NOx e COV por fonte

Todas Outras Fontes Solventes Para

o Consumidor

Motor de

Uso de Combustivel :
Yeiculos

Industrial
Residencial

Comercial ==y ﬁ_ Yeiculos

Processos
Comerciais,
Industriais

Utilidades

Fontes de NOx Fontes de COV

Fonte: Adaptado de U.S Environmental Protection Agency
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Para preparar uma estratégia de controle para Os, é crucial investigar o
comportamento do mesmo em relagdo aos seus precursores (NOx e COV), que séo
principalmente poluentes primarios e que provém de fontes especificas identificaveis,
como o trafego de veiculos (KUMAR et al., 2008). Porém isso ndo é uma tarefa muito
facil em funcdo das condi¢Ges meteoroldgicas, geograficas e de emissdes em um
determinado local (ARBILLA e OLIVEIRA, 1999). CondicGes meteoroldgicas
desfavoraveis podem causar acumulo de poluentes. Além disso, diferentes combustiveis
liberam na atmosfera diferentes concentracfes de poluentes (regulamentados e nao
regulamentados).

A quimica bésica para a formacao de 0z6nio € descrita nas equacbes 1 a 3. O Unico
processo significativo para a formacao de ozdnio troposférico é a fotodissociacdo do NO.,
que muda rapidamente com a reagdo de Oz com NO. O 6xido nitrico pode remover 0z6nio

reagindo com ele para formar o dioxido de nitrogénio (NO.) e oxigénio (O>).

NO, + hv - NO + 0(3P) (Eq.1)
OCGP)+0,+M - 0;+M (Eq.2)
0; + NO - NO, + 0, (Eq.3)

Onde M é um terceiro elemento (Equacéo 2), tal como 0 N2 ou Oz, que remove a
energia da reacdo e estabiliza 0 Os. Quando os COV estéo presentes na atmosfera, eles
reagem para formar radicais que consomem o NO ou convertem NO para NO2, evitando
a reagdo natural com Ogz, fazendo com que este aumente. O ciclo do nitrogénio vem a

completar-se em poucos minutos, enquanto que o acimulo de ozénio acontece em
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algumas horas. O ciclo do nitrogénio ¢é bastante veloz para manter uma concentracao de
equilibrio de Os, que é funcdo da relacdoNO2/NO (MOREIRA e TIRABASSI, 2004).

O ozbnio troposférico esta diretamente ligado a eventos de polui¢do atmosférica
onde ha um trafego pesado de automdveis, principalmente em areas urbanas. Sabe-se que
0 0zobnio troposferico faz mal a saide humana, bem como para plantas e materiais.

O Decreto Estadual n® 59113 de 23/04/2013, estabeleceu novos padrdes de
qualidade do ar e d& providencias correlatas para reduzir a poluicdo atmosférica a niveis
desejaveis ao longo do tempo no territério do Estado de Séo Paulo. No caso especifico
do padrdo de qualidade do ar para o0 Os, segundo a CETESB (2017) é estabelecido para
cada poluente medido um indice, que é um valor adimensional. Dependendo do indice
obtido, o ar recebe uma qualificacdo, que € uma nota para a qualidade do ar, além de uma
cor. A Tabela 1 apresenta o indice de qualidade do ar para 0 0zdnio, sendo esse indice
uma ferramenta matematica desenvolvida para simplificar o processo de divulgagédo da

qualidade do ar.

Tabela 1 - Padrdo da qualidade do ar para Oz6nio e efeitos a salde

Qualidade (0%
indice | (ug/md)

Significado

0-100 -

N2 Pessoas de grupos sensiveis (criangas, idosos e pessoas com doencas
Moderada | 100 _ 130 "espiratdrias e cardiacas) podem apresentar sintomas como tosse seca

41 - 80 e cansaco. A populagdo, em geral, ndo é afetada.

e Toda a populagdo pode apresentar sintomas como tosse seca, cansago,
ardor nos olhos, nariz e garganta. Pessoas de grupos sensiveis

Ruim 15130 _ 160

A (criangas, idosos e pessoas com doencas respiratdrias e cardiacas)

podem apresentar efeitos mais sérios na saude.

Toda a populacdo pode apresentar agravamento dos sintomas como
tosse seca, cansaco, ardor nos olhos, nariz e garganta e ainda falta de
>160 — 200 &' € respiracao ofegante. Efeitos ainda mais graves a satide de grupos
sensiveis (criangas, idosos e pessoas com doengas respiratorias e

cardiacas).
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Qualidade O3

indice | (ug/m’) Significado

Toda a populagdo pode apresentar sérios riscos de manifestacdes de

D& q 5200 doencas respiratérias e cardiovasculares. Aumento de mortes

00 prematuras em pessoas de grupos sensiveis.

Fonte: Adaptado de CETESB (2017), Padrdes de Qualidade do Ar.

2.3.1 Contribuicdo da Frota de Veiculos para Polui¢cdo do Ar

Nas grandes cidades do Brasil e do mundo o uso de veiculos automotores tornou-
se importante e cada vez mais atuantes como meio de transporte. As vantagens da
utilizacdo desses veiculos automotores para o deslocamento, o aumento da renda da
populacédo (de alguns paises), a falta de infraestrutura para implantacao de outros meios
de transportes publicos e a falta de manutencéo e qualidade dos servigos de transportes
coletivos ja oferecidos, promovem um crescimento da frota veicular em todo o mundo.

Com o0 aumento dessa frota, diversos problemas na salde humana e ao meio
ambiente tem sido agravado devido aos veiculos automotores serem grandes responsaveis
pelo crescimento da taxa de poluicdo atmosférica. Estima-se que em 2050 a frota de
veiculos pequenos deve ultrapassar a marca de 2 bilhdes de unidades em todo o mundo,
e se contabilizados as emissdes de CO a partir de 2014 para esta estimativa, representa
que 3 bilhdes de toneladas de CO> seréo langados anualmente na atmosfera (IEA, 2012).

O Brasil se mantém no ranking entre os 10 paises com maior frota de veiculos do
mundo e através da Figura 4 pode-se observar a quantidade de veiculos pelos 10 paises

com as maiores frotas ao longo de 2010 a 2015.

Figura 4 - 10 paises com as maiores frotas do mundo - De 2010 a 2015
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Elaborado pela Autora. Dados: OICA (2017)
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No Brasil, desde 2001, foram acrescidos a frota um total de 61,9 milhdes de
veiculos até o ano de 2016. A Figura 5 apresenta a evolucdo da frota de veiculos,

expressando a dimensdo desse crescimento ao longo dos anos.

Figura 5 - Crescimento da Frota Veicular no Brasil - 2001 a 2016
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Elaborado pela Autora. Dados: Denatran (2017)

Apesar do Brasil ter um uso grande de biocombustiveis, os indiciadores de
qualidade do ar continuam piorando com o passar dos anos. O setor de transporte vem
aumentando a demanda de energia no Brasil devido ao crescimento da frota veicular e
isso impacta diretamente nas emissdes de poluentes atmosféricos nas grandes cidades
brasileiras. O estado de Séo Paulo, por exemplo, retém aproximadamente um terco de
todos os automoveis do pais, embora tenha ocorrido uma desconcentragdo entre 2001 e
2013 quando essa participacdo diminui em 3,8 % (RODRIGUES, 2015).

Séo Paulo se mantém como um dos estados do Brasil que contém o indice de
poluicdo fora dos recomendados pela Organizacdo Mundial da Satude (OMS), na maior
parte do ano, fora também dos limites estipulados dos padrdes nacionais para diversos
poluentes (Material Particulado, Didxido de Enxofre, Mondxido de Carbono, COV,
Oz6nio). Um dos poluentes que frequentemente mais ultrapassam os valores

recomendados é o 0zénio troposférico.

2.3.2 Poluentes Primarios Emitidos na Queima de Combustiveis em Uso Veicular

Os produtos de combustdo prejudiciais ao meio ambiente sdo liberados em
diferentes taxas dependendo do tipo e misturas do combustivel e do indice de mistura de
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combustivel / ar. Estudos relacionando a poluicdo atmosférica e a qualidade do ar com o
uso de diferentes combustiveis e suas emissdes, crescem a cada ano. Além disso,
correlagcBes com efeitos a salde humana também estdo sendo realizados. Até entdo os
trabalhos publicados demonstravam que a utilizacdo de biocombustiveis resultaria em
menores emissdes, comparativamente aos combustiveis fdsseis.

O Diesel é um dos principais combustiveis obtidos a partir do petréleo. As
emissdes de NOx e MP s&o as principais preocupacdes sobre os motores a diesel. No
Brasil, o Diesel comercializado possui atualmente 8 % de biodiesel e projecdes para que
este percentual aumente nos proximos anos (BRASIL. Lei n® 13.263, de 23 de marco de
2016). Foi aprovada recentemente a adi¢do de 10 % de biodiesel no diesel para inicio em
janeiro de 2018.

Os biocombustiveis (etanol, biodiesel, biogas e 6leo vegetal), combustiveis de
origem natural ou bioldgica, vieram como uma alternativa de substituicdo parcial ou
integral dos combustiveis fésseis. O principal objetivo para o uso de biocombustiveis é
diminuir as emissdes de poluentes gasosos para a atmosfera, principalmente emissdes de
CO2 (CORONADO et al., 2009). O etanol que é uma fonte de energia renovavel e pode
ser obtido através de produtos como a cana-de-agicar e o milho com baixo custo, pode
ser usado em motores de ignic¢do por centelha ou misturados com gasolina em diferentes
proporcdes devido a sua capacidade de se misturar homogeneamente. O uso de etanol
combustivel reduz a emissdo de gases de efeito estufa e reduz a dependéncia energética
de combustiveis fosseis. A producdo de CO2, por quilograma de alcool, € menor do que
dos outros combustiveis (VIANNA et al., 2009). Por outro lado, hd 0 aumento na emissao
de aldeidos. Sob certas condicdes (partida fria), os alcoois sdo oxidados a aldeidos,
principalmente o formaldeido (no caso do metanol) e acetaldeido (no caso do etanol)
(GUARIEIRO et al., 2011).

Recentemente, tem havido um crescente interesse e aplicacdo no uso de biodiesel
como substituto do combustivel diesel baseado em petréleo devido ao alto preco e
quantidades limitadas de petréleo (PENG et al., 2012). O biodiesel € um combustivel que
pode ser produzido utilizando plantas oleaginosas, gordura animal, até 6leos residuais de
fritura sendo, portanto, considerado um combustivel renovavel. E um combustivel
biodegradavel, com niveis de emissdes mais baixos que o diesel alem de ndo ser um
combustivel toxico. O interesse sobre esse combustivel aumenta devido a preocupacéo
com a emissao dos gases do efeito estufa e mudancas climaticas globais, desejo de fontes

renovaveis/ sustentaveis e interesse em desenvolver suprimentos de combustivel
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domeésticos e mais seguros (HOEKMAN et al., 2012). O uso de biodiesel pode ser
realizado com pouca ou nenhuma modificagdo no motor a diesel, € menos toxico e é
biodegradavel, possui alta miscibilidade com o diesel sem a necessidade de um agente de
mistura além de poder reduzir as emissbes de MP, CO, HC e outros poluentes
atmosféricos. Comparando as emissées de motores de ciclo diesel utilizando diesel e
biodiesel, em geral, 0 uso do biodiesel emite menos CO (60 %) que o 6leo diesel, mais
NOx (80 %) e aumenta o potencial de formacao de 0z6nio (GUARIEIRO et al., 2011).

Coronado et al. (2009) publicaram um trabalho que consistiu em um estudo sobre
os beneficios do uso de biodiesel em relacdo as emissdes de CO2 comparado com uso de
outros combustiveis brasileiros. O combustivel que menos emitiu CO; para a atmosfera
foi o alcool etilico e em comparacgdo aos combustiveis utilizados em motores diesel. Além
disso, os niveis de emissdo de CO. usando o biodiesel sdo 78,45 % menores em
comparagdo com os do combustivel diesel.

Guarieiro et al. (2009) analisaram o perfil de emissdo de 18 compostos
carbonilicos (CC), CO, CO. e NOx emitidos por um motor diesel alimentado com
misturas diesel/biodiesel e misturas ternarias contendo diesel, etanol e biodiesel ou 6leos
vegetais e identificou que todas as misturas de combustivel do estudo emitiram mais CC
do que o diesel puro. Foi identificado também que a maior concentragdo de acroleina foi
observada quando o combustivel contém diesel, etanol e biodiesel dentre as outras
misturas do estudo.

Sun et al. (2010) analisaram em seu trabalho 120 artigos publicados relacionados
com a emissdo de NOx. Dentre os trabalhos pesquisados existe uma divergéncia de dados
sobre as emissdes de NOx, mas identificaram quedas emissdes de NOx séo realmente
maiores na queima de biodiesel em relacdo ao diesel. As inconsisténcias, segundo 0s
autores, aparecem entre 0s estudos, uma vez que o tipo de motor, a tecnologia do motor
e a matéria-prima de combustivel diferem. As inconsisténcias aparecem mesmo em
estudos em diferentes pontos de operacdo (por exemplo, baixa carga versus alta carga).
Embora um nimero ndo trivial de estudos revele inconsisténcias nas diferencas relativas
nas emissoes de NOx entre biodiesel e diesel, grande parte da literatura informa maiores
emissoes de NOx com Biodiesel.

Xue et al. (2011) avaliaram em seu estudo de revisao de 69 trabalhos as emissdes
de NOx com o uso de biodiesel e constatam que 65,2 % destes trabalhos relataram que o

uso de biodiesel provocou o aumento da emissao de NOx.
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De acordo com os resultados do estudo de Peng et al. (2012) existem mais
produtos quimicos e emissdes maiores nas emissdes de gases de escape quando se utiliza
diesel como combustivel do que biodiesel. Vinte e dois compostos sdo encontrados na
queima de B20, e 47 na queima de diesel. Em comparacdo com o diesel, B20 tem menores
emissdes de COV totais, diminuindo em média 61 % das emissdes. Com exce¢do do
tolueno, os COV dominantes em ambos 0s combustiveis sdo diferentes.

Ghadikolaei (2016) em um trabalho de revisdo de literatura avaliou diversos
estudos com diferentes motores e diferentes condi¢Ges de opera¢es utilizando diferentes
porcentagens de misturas com alcool (etanol e metanol) para verificar emissdes
regulamentadas e ndo regulamentadas. A partir disso, para emissdes regulamentadas foi
concluido que a emissdo de CO aumentou e de CO> diminuiu com o com 0 uso de
combustiveis alcodlicos em modo de fumigacdo em comparacdo com 0s combustiveis
fosseis. Quanto aos ndo regulamentados, as emissbes de CC totais, formaldeido,
acetaldeido, etanol e metanol ndo queimados em todos 0s testes aumentaram em
comparagdao com os combustiveis fosseis. Ja a emissdo de 1,3-butadieno, etino, eteno e
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos na maioria dos casos diminuiram em
comparacdo aos combustiveis fosseis.

Hu et al. (2015) compararam em seus estudos as emissdes de COV na queima de
Diesel e misturas Etanol, Biodiesel e Diesel (EBD) em um motor de um Unico cilindro.
Quanto aos nove COV (benzeno, tolueno, acetato de n-butilo, etil benzeno, p-xileno, m-
xileno, estireno, o-xileno e n-undecano) chegaram a conclusao de que a partir da analise
dos resultados dos testes de emissdes de COV, o uso de EBD aumentou as emissoes totais
em 84,2 % em poténcia nominal em comparagdo com o diesel. Mas em outras condic¢des
de teste, as emissGes de COV com EBD foram menores que o diesel.

Existe atualmente uma grande discuss@o na literatura sobre 0s quais as reais
contribuicdes para a formacdo de poluentes secundarios por veiculos automotores que
utilizam biocombustiveis. Entre estes trabalhos, as diferencas entre os motores testados e
suas tecnologias, condi¢cdes de operacdo dos motores nos testes, tipos de biodiesel
utilizados, o diesel de base com diferentes teores de enxofre e as técnicas de medicéo
trazem ainda resultados bastante contraditorios a respeito da total contribuicdo dos
biocombustiveis na quantificacdo e formacdo de poluentes tanto primarios quanto
secundarios.

Quando se fala em avaliar a formacdo de poluentes secundarios na atmosfera é

Necessario recorrer a outros recursos ndo s6 experimentais. Os poluentes secundarios nao
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sdo emitidos diretamente sendo que sua formacao vai ocorrer a depender dos compostos
precursores emitidos pelas fontes naturais e antropogénicas (discutidos anteriormente)
reagindo na atmosfera, dos fatores meteoroldgicos e das caracteristicas topograficas da
regido. Os poluentes secundérios mais encontrados sdo o Oz, 0 NO2, 0 Acido Sulfarico
(H2S04), 0 MP e nitrato de peroxiacetila (CH;COOONO:,) (EL-HARBAWI, 2013).

O ozbnio troposférico é o resultado de reacBes fotoquimicas ndo lineares
complexas que os seus precursores (COV e NOx com luz solar) sofrem (SILMAN, 2005).
As varias espécies de COV tém diferentes potenciais de formacdo de O3, no entanto, a
concentracdo de cada espécie contribuird no papel final na formacéo do oz6nio para cada
espécie de COV (ALVIM et al., 2014) e podem ser estimadas por ensaios experimentais
em cdmaras reacionais. Porém, por serem complexas, usualmente sdo estimados com
modelagem computacional nos quais tentam reproduzir o sistema atmosférico real. Os
modelos computacionais oferecem o0 quadro essencial para incorporar a nossa
compreensdo dos processos atmosféricos individuais e o estudo das suas intera¢oes (EL-
HARBAWI, 2013).

2.4 Modelos de Qualidade do Ar

Os modelos de qualidade do ar usam técnicas matematicas e numéricas para
simular os processos fisicos e quimicos que afetam os poluentes do ar a medida que se
dispersam e reagem na atmosfera. Com base em dados meteoroldgicos e informacdes
sobre as fontes de emissdes, tais como as taxas de emisséo e a altura da fonte, esses
modelos sdo projetados para caracterizar os poluentes primarios que sdo emitidos
diretamente para a atmosfera e, em alguns casos, poluentes secundarios que sao formados
como resultado de reagdes quimicas complexas dentro da atmosfera (U.S.EPA, 2017).

Os modelos de qualidade do ar séo representacOes informatizadas dos processos
responsaveis pela polui¢do atmosférica, incluindo a formagéo de ozonio e é fortemente
dependente do clima, sensivel as alteragbes climaticas. Simulam a atmosfera em
diferentes graus de detalhes representando matematicamente as emissdes: das espécies
quimicas iniciais e concentracOes limites, as reagdes quimicas das espécies emitidas e dos
seus produtos e a meteorologia local como luz solar, vento e temperatura (TONNESEN,
1998).
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Os modelos fotoquimicos baseiam-se na resolucdo da mesma equacgdo de

conservacao de especies que descreve a formacdo, transporte e destino dos poluentes

atmosféricos, incluindo componentes para processamento de emissfes, meteorologia,
topografia, observacgdes de qualidade do ar e quimica (RUSSELL e DENNIS, 2000). Em

sua maioria utilizam como base duas abordagens deterministicas, a Lagrangeana e a

Euleriana. Sharma et al. (2017) descreveram em sua revisdo com grande detalhe a

diferenca dessas abordagens nos modelos de qualidade do ar. Em resumo, os modelos

fotoquimicos na abordagem Lagrangeana sdo em sua maioria destinados a simulacGes de

curto alcance em comparativo com os modelos Eulerianos, que obtém uma resolucao mais

fina e necessidade de maior poder de processamento de dados. Na Tabela 2 estdo

apresentadas as classificagdes dos diferentes tipos de modelos da qualidade do ar.

Tabela 2 - Classificacdo dos diferentes tipos de modelos da qualidade do ar

Deterministicos Estatisticos Fisicos
1. Modelos numéricos: Séries Temporais
= Modelo de Trajetdria Regressao
= Modelo Lagrangeano Receptor
- = Modelo Euleriano Redes Neurais Modelos de
ipos _ ]
2. Modelos analiticos: Tuanel de vento
= Modelos de Pluma
Gaussiana
= Modelo Puff Gaussiano
Urbano
Escalas i
o Regional Local Local
Espaciais
Global
Escalas ) ) )
) Horas para anos Dias até anos Horas a dias
Temporais
3 Pesquisa:
- Gestao de o 3
Principais _ Previsdes e compreensdo e
L qualidade do .
Aplicacoes alarmes desenvolvimento

ar e tomada de decisao

de processos

Fonte: Adaptado de SHARMA et al. (2017).
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Os modelos Eulerianos ou de grade precisam de descricdes detalhadas dos
processos meteoroldgicos e de transportes, as concentrac@es previstas sdo definidas de
acordo com a geografia e dominio temporal e podem simular cenarios multi-dia. As
emissdes necessitam ser detalhadas na grade escolhida. As desvantagens sdo que sdo
caros para manter e executar, necessitam de grandes conjuntos de dados de entrada
consequentemente tornando dificil de determinar a causa efeito por conta da interacdo
dos multiplos dados. Também se limita a mecanismos quimicos condensados por causa
do numero de processos computacionais que teriam que ser realizados (TONNESEN,
1998).

Os modelos Lagrangianos séo semelhantes aos modelos de caixa, na medida em
que definem uma regido de ar como uma caixa contendo uma concentragao inicial de
poluentes (HOLMES e MORAWSKA, 2006). Segundo Moreira e Tirabassi (2004),
inicialmente, o termo Lagrangeano indicava-se somente o modelo box com box "movel”,
que segue a trajetoria do vento médio, porém atualmente, sdo imersos nesta classe de
Lagrangeanos todos os modelos que acompanham a nuvem de poluentes em "elementos"
discretos, como segmento "puff" ou particulas ficticias. Os modelos de trajetdria sdo
assim chamados por simular uma coluna de ar bem misturada que varia verticalmente
desde o solo até a altura da camada limite, ndo havendo expansao horizontal. Essa coluna
de ar move-se ao longo de uma trajetéria de vento especificada (STEIN e LAMB, 2000).
Em modelos de caixa os termos adveccdo e dispersdo sdo considerados despreziveis
(TONNESEN, 1998).

2.4.1 Modelo de Trajetéria — Modelos de Caixa

Um bom funcionamento de um modelo fotoquimico é avaliado pela sua
capacidade de estimar em magnitude, tempo e localizacdo da ocorréncia dos poluentes
secundarios (BOUBEL, 2013). Um jeito simples de predizer a concentracdo de poluentes
é através de modelos em caixa onde a massa de ar em uma regido € tratada como uma
caixa onde os contaminantes sdo emitidos e sdo submetidos a reacdes quimicas. Esses
modelos se baseiam na equacgéo da conservacao da massa e inclui submodelos quimicos.
Tem como vantagem ndo exigir dados detalhados de emisséo, meteorologia da topografia
e da qualidade do ar necessarios em outros tipos de modelos (FINLAYSON-PITTS e
PITTS, 1999).
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O OZIPP, do inglés: Ozone Isopleth Plotting Package, € um modelo de trajetoria
unidimensional que permite a simulagdo da quimica complexa com os processos fisicos
que ocorrem na baixa atmosfera (SHODOR, 2016). O OZIPR (Figura 6), do inglés:
Isopleth Plotting Package Research é a verséo de pesquisa orientada do OZIPP e mantém
0 mesmo mecanismo de atuacdo, porém o OZIPR atua como uma ferramenta de pesquisa
mais abrangente de uso para as agéncias regulatorias e desenvolvedoras de modelos.
Embora a estrutura basica do programa seja semelhante a versdes anteriores do OZIPP,
OZIPR foi reforcado neste estudo para fornecer capacidade expandida com entrada de
dados ainda mais simples, mais opcdes de calculo, maior velocidade de calculo e opcdes
de saida melhorada. O OZIPR é um software computacional, feito com linguagem
FORTRAN que funciona no PC DOS versao 2.0 ou superior. Além das simulagdes de
trajetdria individual, o programa pode usar o procedimento EKMA, do inglés: Empirical
Kinetic Modeling Approach, para estimar automaticamente a quantidade e o tipo de
reducdo de emissbes precursoras necessarias para atingir um nivel de 0zénio especificado
(GERY e COUSE, 1991).

Figura 6 - Esquematico do modelo OZIPR
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Fonte: CORREA (2003)

O modelo da U.S.EPA (United States Environmental Protection Agency) OZIPR
permite que seja realizada a simulacdo da formacdo do o0zOnio e outros poluentes
secundarios na atmosfera, calculando também os valores maximos para um conjunto de

dados iniciais, concentracdo de percursores, com pardmetros meteoroldgicos e de
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transporte e emissdes (Figura 7). Através desses resultados € possivel obter as isopletas
de ozbnio, que é dado em funcéo das curvas de igual concentracdo de 0zonio em relagéo
das concentracdes de NOx e de COV em um determinado ambiente (ARBILLA e
OLIVEIRA, 1999).

Figura 7 - Representacéo visual de OZIPR
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Fonte: Adaptado de Milt et al. (2009).

O modelo OZIPR pode ser descrito como uma coluna de ar que cobre a area
estudada até a camada de mistura da atmosfera, como uma caixa com uma tampa movel,
que é uma funcdo da altura da camada de mistura durante o dia. Toda a caixa é
considerada perfeitamente homogénea e se move ao longo da trajetoria do vento, mas
sem expansdo horizontal (ORLANDO et al., 2010). O modelo pressupde que o dia
simulado possui o sol incidente, ou seja, sem nuvens e sem precipitagdo de chuva.

O programa OZIPR e o guia de execucao e disponibilizado pelo U.S. EPA e pode
ser encontrado na internet através da pagina do U.S.EPA. Possui uma variedade de
arquivos que permitem que sejam incluidos os dados do local do estudo bem como todos
os dados quimicos para simulacdo. Mecanismos quimicos muito complexos podem ser
utilizados juntamente com o OZIPR podendo descrever o processo quimico que ocorre
em conjunto com a modelagem de massa de ar. O OZIPR permite agrupar em um Unico
conjunto de produtos organicos, o grupo chamado de COV (compostos organicos
volateis, que é geralmente usado para descrever as categorias de produtos organicos
antropogénicos emitidos que estdo sujeitas a controle) (GERY e COUSE, 1991).

O programa OZIPR original obtém o arquivo de entrada INP. O modelo usado
neste trabalho foi obtido pelo Professor Sérgio Machado Correa que modificou e

39



recompilou o codigo fonte em FORTRAN em arquivos de entrada e saida do modelo,

para facilitar o uso. Os arquivos de entrada tém extensdes e comandos especificos para

gue 0 programa possa executar, neste caso:

1.

Arquivo de entrada (extensdo: .inp): Que pode conter os comandos
TIME (que controla os tempos de inicio e término das simulacdes),
TITLE (string de texto que define as simulagdes), PLACE (necessario
para determinar o angulo de zénite do sol ao longo do dia),
CALCULATE (concentraces iniciais de NOx, VOC e CO entre outras
funcionalidades de armazenamento de informacdes), ISOP (para
calculo da isopleta);

Arquivo de Limite (extens&o: .rea): Que pode conter o comando
BOUNDARY (controla as varias concentragdes, reatividades e taxas
de deposicdo que ocorrem nos limites da reacdo da coluna);

Arquivo de Deposicgédo (extensdo: .dat): Que pode conter o comando
DEPOSITION (permite a entrada de perfis de velocidade de deposicao
horaria em cm / s para até 10 espécies);

Arquivo de Emissdes (extensdo: .dat): Que pode conter o comando
MASS (permite ao usudrio inserir massa de emisséo horéria para até
10 espécies ou grupos em unidades de kg / km? por hora);

Arquivo com dados meteoroldgicos (extensdo: .dat): Que pode conter
0 comando METEOROLOGY (permite ao usudrio inserir alturas de
camada de mistura, temperatura, pressdo e concentracdes de vapor de
agua);

Arquivo de saida (extensdo .out): Contém os resultados da modelagem

a partir dos inputs dos dados anteriores.

Jia et al. (2016) utilizaram o OZIPR para avaliar quantitativamente a importancia

relativa de Hidrocarbonetos ndo Metanicos (NMHCs) e NOx para a formacdo de Oz em

uma cidade industrializada petroguimica, no noroeste da China. Embora em alguns casos

0 modelo superestima ou subestima as concentra¢des de Os, em geral, as concentragoes

modeladas concordam razoavelmente bem com os dados monitorados.

Milt et al. (2009) estudaram o efeito da substituicdo de 10 % de biocombustiveis

(biodiesel e gasool) na formacdo de oz6nio no nivel do solo em Banguecoque, na

Tailéandia com 0 OZIPR. Os dados do modelo simulado sdo comparados com os dados de
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concentragdo de Oz, NO e NO: de estacbes de monitoramento de ar operadas pelo
Departamento de Controle de Poluicdo da Tailandia. Foi verificado que 10 % de
substituicdo de biocombustiveis levard a um aumento méximo de 16 pontos percentuais
em O3 nos quatro dias simulados em comparagdo com um aumento de 48 ppb devido ao
aumento previsto do tamanho da frota de veiculos entre 2006 e 2012.

Orlando et al. (2010) estudaram os precursores de o0zOnio para a area
metropolitana de S&o Paulo com o modelo OZIPR, onde foram propostos cinco casos
base para determinar a escala de reatividade incremental para o 0zénio. Os compostos
mais frequentes encontrados, precursores de Oz na RMSP, para as quatro estagdes do ano
estudadas foram os seguintes: formaldeido, acetaldeido, propeno, isopreno, e cis- e trans-
2-buteno.

Nath e Patil (2006) utilizaram o OZIPR com um modelo de camada de altura de
mistura em tempo real para previsdo da concentracdo de Ozénio. As concentracOes de
0z0nio previstas pelo modelo de camada de altura de mistura em tempo real em conjunto
com o OZIPR apresentaram uma melhoria de 13 % em comparagcdo com as estimadas a
partir dos valores extrapolados de radiossonda usuais.

Oliveira (2013) avaliou o impacto do uso de biocombustiveis (em especial
biodiesel e etanol) na qualidade do ar na cidade do Rio de Janeiro, com o auxilio de um
modelo OZIPR validando o caso base contra os dados experimentais. Foram gerados
cenarios com mistura diesel biodiesel com 10 % para veiculos leves (caminhonetes),
mistura diesel biodiesel com 20 % para veiculos pesados e mistura diesel biodiesel e
etanol para veiculos leves e obteve-se diminuicdo da formacdo de 0z6nio com esses

cenarios propostos.

2.4.2 Mecanismo Quimico

Um dos componentes mais criticos quanto a modelagem da qualidade do ar é o
mecanismo quimico. Uma boa simulacéo, previsdo e analise da atmosfera a ser estudada
dependem do quanto esses mecanismos, através de suas reacfes, podem descrever 0s
processos da quimica no meio ambiente. Os principais mecanismos quimicos utilizados
atualmente na modelagem da qualidade do ar foram desenvolvidos principalmente para
abordar episodios de niveis elevados de 0zénio e foram rigorosamente avaliados para esse
fim (KADUWELA et al., 2015).
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Um mecanismo totalmente explicito para representar a quimica atmosférica em
fase gasosa conteria mais de 20.000 reacBes e varios milhares de espécies.
Consequentemente, mesmo 0s desenvolvedores de mecanismos de reagdo altamente
detalhados adotam algum tipo de procedimento para limitar o tamanho (DODGE, 2000).

Atualmente existem diversos mecanismos quimicos e dependem do nivel de
detalhamento quimico que necessita em determinada aplicacdo. Dentre os principais
modelos existentes pode-se citar o CBM (Carbon Bond Model), o RADM2 (Acid
Deposition Model, versdao 2), EMEP (Co-operative Programme for monitoring and
Evalution of the Long-Range Transmission of Air Pollutants in Europe), o RACM
(Regional Atmospheric Chemistry Mechanism) e o SAPRC (Statewide Air Pollution
Research Center).

Para a escolha de um modelo fotoquimico que descreva a formacdo de oxidantes
fotoquimicos, como o 0zénio, em uma determinada regido, é necessario um diagnostico
da mesma para identificar as fontes precursoras a serem usados como dados de entrada.
Além disso, dados de monitoramento da qualidade do ar além de ajustes a serem feitos
guanto a quimica da atmosfera daquela regido (através de ensaios experimentais ou
inventarios de emissdes) sdo usados como dados de entrada. Por isso a importancia de
conhecer dados de entrada necessarios para rodar o modelo, para ver se coincidem com
0s dados obtidos da regido em que se quer modelar.

O SAPRC é um mecanismo de espécies agrupadas frequentemente atualizada,
desenvolvido para escala urbana. E utilizado para desenvolver uma escala de reatividade
de COV para a derivacdo de padrBes de exaustdo para veiculos de combustiveis
alternativos (DODGE, 2000 apud CARB, 1990; CARB, 1991). Tem atualizages
constantes de taxas e reacdes do estado atual da ciéncia. As emissGes de compostos
organicos volateis (COV) de fontes muitas vezes precisam ser comprimidas ou
"agrupadas” em classes de espécies para uso em inventarios de emissdes destinados a
modelagem de qualidade do ar. Isso precisa ser feito para garantir a eficiéncia
computacional (ROY e CHOI, 2017).

O SAPRC vem sendo atualizado ao longo dos anos. Sua primeira versdo em 1990
foi chamada de SAPRC-90 (CARTER, 1990), sendo posteriormente atualizado para sua
segunda versdo em 2000 chamada de SAPRC-99 (CARTER, 2000). Sua terceira versao,
0 SAPRCOQ7 continuou sendo desenvolvido por Carter (2010) em 2010. Atualmente existe
uma versdo em finalizagéo, chamado SAPRC-11 para fase gasosa, apenas. Cada verséo

foram atualizagdes constantes da representacdo da quimica atmosférica. Algumas versdes
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do SAPRC possuem um numero ajustavel de espécies para representar espécies
organicas, e estas podem se tornar muito explicitas (CALVERT, 2015). Alguns
pesquisadores podem utilizar algumas dessas versdes e fazer as suas proprias
modificagdes no mecanismo (Ex. ARBILLA e OLIVEIRA, 1999).

Hutzell et al. (2012) em seu estudo implementaram e avaliaram 0 SAPRCO7T com
0 modelo de qualidade de ar CMAQ para simula¢cdes em dois periodos nos Estados
Unidos. Foi adicionado no SAPRCO7 espécies para Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPA), precursores especificos de 0zonio e producédo de aerossol secundario
sendo posteriormente comparado com o mecanismo SAPRC-99. As previsdes para
0z6nio do modelo implementado SAPRCO7T geralmente teve concentragdes mais baixas
que o SAPRC-99.

Chen et al. (2010) fizeram uma comparacdo entre 5 mecanismos quimicos
(RACM, CBO05, LaRC, SAPRC-99, SAPRC-07 e MCM v3.1) utilizando a mesma base
de dados. As concentracdes de radicais hidroxila (*OH) e hidroperoxi (HO2) neste
trabalho foram calculadas com um modelo de caixa de dimensdo zero com cada
mecanismo e depois comparadas com o *OH e HO> medidos. O resultado que o *OH
modelado e HO, sdo geralmente inferiores aos *OH e HO,. N&o € possivel afirmar que
qualguer mecanismo é melhor do que outro, mas apenas aquele que concorda melhor com
0 HOx medido do que outro durante as condic¢des do estudo.

Faraji et al. (2008) compararam os mecanismos fotoguimicos Carbon Bond CB-
IV e SAPRC99 sob condicBes relevantes para o sudeste do Texas usando o modelo
CAMx. Uma avaliacdo preliminar das concentracbes de o0zonio previstas pelos
mecanismos mostrou uma diferenca significativa nas previsdes de o0z6nio: 0 SAPRC
previu concentracdes de 0z6nio que sdo ate 45 ppb maiores do que CB-1V. As diferencas
entre SAPRC99 e CB-IV puderam ser atribuidas, pelo menos parcialmente, aos efeitos
combinados da diferenca nas substancias quimicas dos compostos aromaticos e dos
radicais livres.

Neste contexto, € possivel observar que ainda sdo poucas as pesquisas que vem
sendo desenvolvidas com objetivo de prever a formacdo de Os e outros poluentes
secundarios, principalmente quando o foco de estudo é a avaliacdo da insercdo de novos
combustiveis em uma matriz energética. Neste sentido, a presente pesquisa visa a
preencher tal lacuna, contribuindo para a elaboracao de dados e indicadores para a escolha

de melhores combustiveis para serem implementado o uso em veiculos automotores.
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3 METODOLOGIA

Para entendimento do trabalho, foi elaborado um fluxo metodoldgico (Figura 8)
constituido de 5 etapas denominadas: Prospeccdo sobre Modelagem Fotoquimica na
Literatura; Prospeccdo de Modelagem Fotoquimica para Cenérios Brasileiros, Validacao
da Modelagem - Cenarios Brasileiros com Modelo Identificado, Prospeccdo de Artigos
de Emissdes de COV para Motores Diesel com Misturas Combustiveis (Diesel /

Biodiesel) e Avaliagdo da Formacdo Oz6nio Troposférico com Cenarios Propostos.
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1. Prospeccdo -

Modelagem Fotoquimica
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Figura 8 — Metodologia realizada neste estudo
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3.1 Prospeccdo de Modelos Fotoquimicos

Visando a identificacdo dos modelos fotoquimicos e os mecanismos quimicos que
podem ser aplicados para a avaliacdo da formacao de poluentes secundarios na atmosfera,
foi realizada uma pesquisa intensa na literatura, determinando primeiramente os bancos

de dados: Science Direct, disponivel em: www.sciencedirect.com; e Scopus, disponivel

em: www.scopus.com. Foram adotados os seguintes descritores de busca avancada para

levantamento de dados:
* ((photochemical OR photo-chemical) AND (model) AND (“air quality”) AND
(ozone));
* ((photochemical OR photo-chemical) AND (mechanism) AND (“air quality™)
AND (ozone));

Os descritores foram assim codificados para que os resultados de busca fossem o
mais direcionado possivel para o objeto de estudo. O operador l6gico AND nos retorna
resultados que obrigatoriamente contenham esses descritores no mesmo documento,
independentemente da quantidade de palavras que possam existir entre elas. O operador
I6gico OR foi utilizado para evitar que se perdessem informacdes por causa da forma
como sdo escritas palavras que contém o mesmo significado. Foi utilizado as aspas (“ ™)
para a busca de palavras da forma que esta escrita, sem que possam existir outras palavras
entre elas em qualquer campo.

Apbs a remocdo dos arquivos encontrados duplicados, leitura dos titulos e
resumos, 0s arquivos que tinham um maior direcionamento com o este trabalho foram
identificados, sendo realizado o download. A importacdo das informacGes e toda a parte
de analise de duplicidade de arquivos e andlise dos titulos e resumos foram feitos com o

software EndNote.

3.2 Prospecgéo de Cenarios Brasileiros com Modelagem Fotoquimica

Visando a identificacdo de cenérios brasileiros que tivessem sido modelados
fotoquimicamente com o modelo selecionado que obtivessem todos os dados disponiveis

para a reproducdo da modelagem descrita no trabalho, foi realizada uma prospeccéo na
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literatura por cenarios brasileiros modelados. Os trabalhos que continham as informac6es

suficientes para sua validacdo puderam ser usados como cenario de estudo neste trabalho.

3.3 Validacao da Modelagem

Para validacdo da modelagem foi necessario verificar se todas as informacgoes
necessarias para a simulacdo do cenario estavam disponiveis no trabalho identificando no
processo de prospeccdo, podendo ser possivel a sua reproducdo. Dessa foram, foi
selecionado o trabalho de Alvim em 2013 que estudou 0s principais precursores de 0z6nio
na Regido Metropolitana de S&o Paulo (ALVIM, 2013). Como estudo complementar a
este trabalho foi utilizado o artigo de Alvim et al. (2014). Também foi realizado o contato
com a autora e solicitados os dados ap0s os ajustes mencionados no trabalho para maior
assertividade da modelagem.

O modelo quimico utilizado nesse estudo foi o0 SAPRC-99 atualizado e obtido
com um maior nimero de reagdes (204 reacdes e 83 espécies) pelo Prof. Dr. Sérgio
Machado Correa da Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Os dados de entrada no

modelo estdo apresentados na Figura 9:

Figura 9 — Dados de Entrada do Modelo Fotoquimico Identificado

Concentragio inicial: NOx,
COVeCO

Emissdes Primarias:
COV, NOx e CO

Mecanismo Quimico

Identificado Especiacdo de COV

Temperatura, Pressao,

Umidade, Camada de Mistura Dados Geograficos

Modelo Fotoquimico
Identificado

O cenério identificado para uso neste trabalho foi obtido de um estudo sobre os
COV precursores de 0zonio na Regido Metropolitana de Sdo Paulo para as estagdes da
primavera, verdo, outono e inverno de 2011/2012 (ALVIM, 2013). Através dos dados da
CETESB (2010) a autora desse estudo caracterizou a frota de veiculos por tipo de
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combustivel: o alcool etilico, considerando o anidro e o hidratado, corresponde a 65,6 %
do total de combustivel consumido (veiculos a etanol — 9,9 %; gasool — 53,6 % e veiculos
flex — 17,8 %), as motocicletas representam 13,4 % e os veiculos a diesel representam 5,3
%.

Os dados para a simulacdo também foram obtidos do mesmo trabalho e séo

apresentadas nas Tabela 3, Tabela 4 e Tabela 5.

Tabela 3 - Concentragoes iniciais por estagdes do ano para a RMSP do Cenaério Identificado

Primavera Verao Outono Inverno
CQOV (ppmC) 0,74 0,74 0,67 0,79
NOx (ppm) 0,04 0,06 0,04 0,07
CO (ppm) 0,47 0,36 0,30 0,45

Fonte: Alvim (2013)

Tabela 4 - Agrupamento dos COV do Arquivo “Boundary” do Cenério Identificado para a estacdo da

Primavera
Espécie ou Grupo Fracdo
ALK1 0,0121
ALK2 0,0197
ALK3 0,0205
ALK4 0,0216
ALKS 0,0595
OLE1 0,0144
OLE2 0,0085
ARO1 0,0689
ARO2 0,2320
RCHO 0,2383
BALD 0,0053
MEK 0,0000
TERP 0,0000
CH4 0,0000
HCHO 0,0435
MEOH 0,0144
CCHO 0,1105
ETHENE 0,0133
ACET 0,0316
PROD2 0,0000
ISOP 0,0004
ETOH 0,0835

Fonte: Alvim (2013)
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Tabela 5 - Condicdes de Contorno do Cenario Identificado

Temperatura Umidade Altura da CLP Emissdes

Hora °C) (%) (m) (kg kmzh)

Pri Ver Out Inv Pri Ver Out Inv Pri Ver Out Inv NOx co cov
06:00 17,2 19,6 16,9 14,4 90,0 92,0 96,0 92,0 300,0 425,0 350,0 350,0 4,0 3,0 1,0
07:00 18,1 20,3 17,1 14,3 87,0 90,0 92,0 92,0 400,0 550,0 400,0 400,0 7,0 5,0 1,5
08:00 19,3 21,5 18,0 15,5 82,0 85,0 95,0 87,0 400,0 600,0 400,0 400,0 11,0 14,0 2,8
09:00 20,7 22,7 19,1 16,8 76,0 78,0 87,0 81,0 550,0 700,0 450,0 450,0 15,0 25,0 4,0
10:00 22,1 24,1 20,4 18,4 70,0 72,0 81,0 75,0 1000,0 850,0 900,0 750,0 16,0 23,0 4,5
11:00 23,2 25,3 21,6 19,9 66,0 67,0 76,0 68,0 1350,0 1450,0 1500,0 1350,0 14,0 15,0 3,7
12:00 24,1 26,1 22,5 21,3 62,0 64,0 72,0 62,0 1600,0 1700,0 1750,0 1500,0 13,0 12,0 2,8
13:00 24,6 26,7 23,2 22,1 76,0 62,0 68,0 58,0 1700,0 1900,0 1800,0 1600,0 12,0 12,0 1,8
14:00 24,6 26,6 23,5 22,6 62,0 63,0 67,0 55,0 1750,0 1950,0 1850,0 1650,0 12,0 12,0 1,6
15:00 23,7 26,0 23,5 22,6 66,0 66,0 68,0 56,0 1650,0 1950,0 1850,0 1700,0 13,0 13,0 1,6
16:00 22,7 24,8 22,6 22,2 70,0 72,0 72,0 59,0 1550,0 1800,0 1650,0 1450,0 14,0 15,0 1,9
17:00 21,7 23,8 21,1 21,1 74,0 78,0 79,0 64,0 1150,0 1600,0 1350,0 1150,0 15,0 18,0 2,4
18:00 20,6 22,8 19,7 19,5 78,0 81,0 85,0 71,0 750,0 1400,0 950,0 800,0 17,0 23,0 3,2

*Nota: EstacGes do Ano (Pri: Primavera; Ver: Verdo; Out: Outono; Inv: Inverno); CLP: Camada Limite Planetaria.
Fonte: Alvim (2013)
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Ap0s insercdo dos dados totais encontrados do cenério identificado, no modelo
determinado com o0 mecanismo quimico obtido, foi realizada a simulagdo computacional
e validado os resultados obtidos visando coeréncia com os resultados do cenério de

origem.

3.3 Elaboracédo de Inventario de dados de Emissdes de COV para combustdo de
Misturas Diesel e Biodiesel

Apesar de haver varios estudos sobre inventarios de emissdes de COV (MO et al.,
2016; OU et al., 2015; YIN et al., 2015) tais inventarios sdo especificos para concentracdo
dos COV na atmosfera, em um determinado local. Porém, para a modelagem atmosférica,
é importante também que se tenha informac6es detalhadas para cada tipo de fonte.

A elaboracdo de um inventario de emissfes é necessaria para que se possa mudar
o perfil de emissdes por veiculos de combustdo interna. Dessa forma, pode-se modelar os
cenarios propostos neste trabalho para avaliacdo da formacéo de 0zdnio. Sdo necessarias
a identificacdo e a quantificacdo das emissdes de cada COV na queima das misturas
combustiveis a serem estudadas (misturas diesel e biodiesel). Assim, foram obtidos da
literatura trabalhos que quantificaram a emissdo de cada COV utilizando tais misturas.

Os COV encontrados na especiacdo foram listados para que fossem padronizados
de acordo com a nomenclatura IUPAC (do Inglés: International Union of Pure and
Applied Chemistry) pois um mesmo composto pode ter diversos nomes. Como é inviavel
representar 0 mecanismo quimico com todas as espécies explicitas, foi estabelecida uma
metodologia de agrupamento em classes dos COV. No entanto, algumas espécies com
taxas de reacdo bem estabelecidas e / ou grande importancia a quimica atmosférica foram
tratadas individualmente, como no caso do benzeno, eteno e acetileno.

Para a normalizacdo dos dados cada combustivel foi comparado com cada
composto do combustivel base. Por exemplo, se a especiacdo levava em consideracao 2
combustiveis, cada COV emitido foi comparado com o valor de COV para o combustivel
base, verificando em percentual se havia aumento ou diminuicdo da emisséo em relacdo
ao combustivel base. A Tabela 6 e a Equacdo 4 demonstram esquematicamente como foi

realizado.
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Tabela 6 - Exemplo de verificagdo do percentual de contribuicdo para cada COV em relagcdo ao
combustivel base

Especiacéo COV1 COV2 COV3 COV4 CcoVvs
Combustivel Base -CB | Cl1.1 C21 C31 (C41 Cbh1
Combustivel 1 - C1 Cl.z2 C22 C32 C42 C5h2
Combustivel 2 - C2 ClL3 C23 (C33 (C43 (53

Clem relacdo ao CB

C2 em relacéo ao CB

(C1.2 * 100)

C1 laca CB =
emrelagdo ao 11

100; (Eq.4)

Onde, C1 é Combustivel 1; CB é Combustivel Base; C1.2 € 0 COV n° 1 emitido
pelo Combustivel 1 e C1.1 é COV n° 1 emitido pelo Combustivel Base.

Cada composto obtido na especiacao foi atribuido a um grupo referente ao modelo
escolhido realizando uma soma de todos os compostos do grupo, para cada combustivel.
Para 0s grupos que nado tiveram mais de um composto, os valores foram mantidos, sem

somatdrio. A Tabela 7 demonstra um exemplo de como foi realizado esse somatério.

Tabela 7 - Exemplo de Tabela para somatério dos COV por grupos

Grupol Grupo?2 Grupol Grupo3 Grupo4
Especiagio COVv1l COV2 COVvi3 COv4 COovs
Combustivel Base-CB| Cl.1 C21 C3.1 C4.1 C5.1
Combustivel 1 - C1 Cl2 Cc2.2 C3.2 C4.2 C5.2
Combustivel 2 - C2 ClL3 C2.3 C3.3 C4.3 C5.3
Clemrelacdoao CB | C1.2/CB C3.2/CB
C2emrelacdoao CB | C1.3/CB C3.3/CB

Grupo 1 paraCl » C1.2/CB+ C3.3/CB
Grupo 1 paraC2 ) C1.3/CB+ C3.3/CB

A depender do cenario modelado (percentual de frota), os valores do somatorio de

cada grupo de COV (Tabela 7) foram multiplicados pelo valor correspondente ao grupo
do cenério (do arquivo “Boundary”) (Tabela 8).
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Tabela 8 - Exemplo Estimativa de Percentual de Frota

Grupo Base
(Cenério)
Grupo 1| Valor GB1 Valor GB1*5 % Valor GB1*10 %

Grupo 5% da Frota 10 % da Frota

Valor GB  Valor GB*5% Valor GB*10 %

Nesse sentido, foram calculadas as estimativas de valores para cada grupo em
relag@o ao arquivo “Boundary” do cenario base e realizada a modelagem.

As emissdes de NOx iniciais também foram alteradas no arquivo “Calculate”
segundo a mesma metodologia demonstrada para os COV da Tabela 6 para os cenarios
propostos, pois 0 NOx influencia diretamente no resultado da formacdo de ozonio
conforme apresentado nas equacdes 1, 2 e 3 deste trabalho.

3.4 Avaliacdo da Formacdo Ozénio Troposférico — Cenarios Propostos

Apos a identificacdo do modelo fotoquimico a ser utilizado, do cenério brasileiro
que utilizasse esse modelo fotoquimico, da validacdo desse cenario garantindo a
reproducdo dos resultados, da prospeccdo e identificacdo dos artigos com emissdes de
COV que pudessem ser utilizados com esse cenario e do tratamento dos dados para a
adequacdo no modelo e inser¢do dos novos dados obtidos no modelo identificado, a
simulacdo foi realizada a modelagem da formacdo de ozénio troposférico a partir da
alteracdo de condigdes de uso veicular e da frota de veiculos aliada com alteracdes em
misturas combustiveis diesel e biodiesel.

A abordagem mais simples e mais comum para estudos de sensibilidade ¢ um
método de “forga bruta” nos quais uma simulagdo do caso base € realizada e, em seguida,
a simulagdo é repetida usando uma mudanga em alguma entrada do modelo. Um estudo
de sensibilidade comum é investigar a sensibilidade do Oz ao precursor de emissdes, por
exemplo, reduzindo as emissbes COV ou NOx em 50 % ou algum outro nivel
representativo em um cenario de controle ( ).

Algumas premissas foram estabelecidas para o desenvolvimento do trabalho com
0s dados obtidos dos artigos, foram elas:

1. Os dados de emissdes dos artigos s6 poderiam ser utilizados se o combustivel

do artigo fosse com 0 mesmo teor de mistura diesel / biodiesel do combustivel
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do cenério identificado. A normalizacdo dos dados foi realizada para cada
simulagdo tendo como base o combustivel do cenario identificado. Ou seja, se
o0 cenario identificado utilizava B5, a normalizagdo dos outros combustiveis
foi feita com o B5 como combustivel padréo.

2. Foram considerados na modelagem 4 (quatro) diferentes percentuais de
contribuicdo para as emissdes de COV oriundos da frota de veiculos pesados
que utilizavam combustivel diesel: 5 %, 10 %, 20 % e 30 %.

3. Os veiculos leves e motocicletas ndo foram alterados neste trabalho.

Mediante as informacgdes presentes no estudo para o cenario identificado
(ALVIM, 2013), onde a parte da frota veicular que utiliza diesel como combustivel na
RMSP, ou seja 5,3 % dos veiculos totais, foram projetados cenarios que incluissem a
utilizacdo de misturas combustiveis (B10, B20 e B40) em substituicdo ao combustivel
regulamentado naquela época (B5) para motores diesel.

Para avaliar a formacg&o de poluentes secundarios com o modelo identificado e o
mecanismo quimico obtido foram utilizados os seguintes dados para cada cenario
estipulado (Figura 9): a concentracdo detalhada para os COV (ppmV), as concentracdes
iniciais para NOx (ppm), CO (ppm) e COV (ppmC), dados meteorolégicos horarios
(temperatura, pressdo, umidade, altura da camada limite inicial e final), emissbes
primarias horarias para o local de estudo (kg km? h'), data e localizacdo geografica,
coeficientes de deposicdo seca e Umida para diferentes espécies quimicas e
mecanismo de reacdo com suas respectivas constantes de velocidade para as reacoes
fotoquimicas. Os valores meteoroldgicos e de cenario foram mantidos do cenario base,
sendo, portanto, alterados os dados da concentragdo inicial de NOx e os dados da
especiagdo de COV para cada cenario no arquivo “Boundary”.

Foram modelados dois cenarios descritos nas Figura 10 e Figura 11 a partir do
modelo e do mecanismo quimicos identificado, do cenario identificado e validado e
identificacdo dos artigos para a simulagdo com diferentes condi¢des e misturas diesel /
biodiesel, visando avaliar o impacto do aumento do teor de biodiesel no diesel na
formagdo de Os troposferico para a RMSP com diferentes condigdes de uso.

A partir da alteracdo dos dados no modelo identificado, a modelagem foi realizada

utilizando as informacdes contidas na Tabela 9:
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Tabela 9 - Condicdes experimentais para modelagem da formacéo de 0zonio troposférico

Cenario 1 2
Tipo de combustivel B5, B20 e B40 B5, B10 e B20
(%) contribuicio
’ 5%,10%,20% e 30 % 5%,10%,20% e 30%
veiculos pesados
_ Condicdo 1 (Athens driving Condicao 1 (Athens driving
Condig0es
. . cycle) e Condicdo 2 (New cycle) e Condicdo 2 (New
experlmentals
European driving cycle) European driving cycle)

Figura 10 - Esquematico do Cenario Proposto 1 modelado - Cenério Identificado Base

5%, 10 %, 20 %,
30 % da frota

Combustivel B20

Condicao 1

5%, 10 %, 20 %,
30% da frota

Combustivel B40

Cenario Proposto
1

5%, 10 %, 20 %,
30 % da frota

Combustivel B20

Condigao 2
5%, 10 %, 20 %,
30 % da frota

Combustivel B40
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Figura 11 - Esquematico do Cenario Proposto 2 modelado - Cenério Identificado Base

Co’mbustivel B10 - 5%, 10 %, 20 %,
Oleo de Palma 30 % da frota

Combustivel B20 - 5%, 10 %, 20 %,

Oleo de Palma 30 % da frota

Condicao 1

Combustivel B10 - 5%, 10 %, 20 %,

Oleo de Colza 30 % da frota
Combustivel B20 - 5%, 10 %, 20 %,

L . Oleo de Colza 30 % da frota

Cenario Proposto
2

Combustivel B10 - 5%, 10 %, 20 %,

Oleo de Palma 30 % da frota

Combustivel B20 - 5%, 10 %, 20 %,
Oleo de Palma 30 % da frota
Combustivel B10 - 5%, 10 %, 20 %,

Oleo de Colza 30 % da frota

Combustivel B20 - 5%, 10 %, 20 %,

Oleo de Colza 30 % da frota

Apds a modelagem dos cenarios utilizando o inventario de dados elaborado foi
possivel avaliar a contribuicdo do uso de biodiesel na matriz energética local na formacao

de oz6nio troposférico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Prospeccdo de Modelos Fotoquimicos e Mecanismos Quimicos

Com a realizacdo da etapa de prospeccao de modelos fotoquimicos e mecanismos
quimicos descritos na metodologia, a quantidade de trabalhos encontrados com o0s
descritores utilizados para cada banco de busca de artigos indexados esta apresentado na

Figura 12.

Figura 12 - Quantidade de artigos encontrados por base cientifica com as palavras chaves

((photochemical OR photo-chemical) AND (model)  ((photochemical OR photo-chemical) AND
AND (“air quality”) AND (ozone)) (mechanism) AND ("air quality") AND (ozone))

M Science Direct [ Scopus

A poluigdo atmosférica em toda a sua complexidade, devido as inimeras fontes
moveis e estacionarias em diferentes proporcGes de emissdes, necessita de modelos
computacionais para fazer a estimativa da poluicdo que inclua 0s processos quimicos
atmosféricos atuantes. Os modelos fotoquimicos podem ser escolhidos de acordo com o
objetivo da simulacdo e a depender dos dados que teria como entrada do modelo. A
escolha de um modelo esta fortemente ligada ao problema a resolver e as caracteristicas
meteoclimaticas e geogréaficas do sitio em analise (MOREIRA e TIRABASSI, 2004). A
partir da prospeccao realizada, os modelos fotoquimicos mais frequentes encontrados nos
artigos cientificos sdo apresentados na Tabela 10. A maioria dos modelos fotoquimicos
encontrados sdo modelos eulerianos (utilizam solugdes da equagdo difusdo- adveccao,

com um sistema de referéncia fixo em relacdo a Terra) e de escala regional.
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Tabela 10 - Modelos Fotoquimicos frequentes para a modelagem da qualidade do ar

Modelo Sigla Tipo Escala Ref.
Community Multiscale Air ] )
] CMAQ Euleriano Regional 1
Quality
Comprehensive Air Quality ] )
) ) CAMXx Euleriano Multiescala 2
Model with extensions
UAM - IV
Urban Airshed Model Euleriano Urbana 3
UAM -V
California/Carnegie Institute )
CIT Euleriano Urbana 4
of Technology model
California Air Resources )
_ CALGRID Euleriano Urbana 5
Board Grid model
Gas and aerosol transport and )
_ GATOR Euleriano Urbana 6
reaction
Empirical kinetics modeling Modelo em
EKMA ) Urbana 7
approach Caixa
Isopleth Plotting Package Modelo em
OZIPR ) Urbana 8
Research Caixa
STEM
Sulfur Transport and Euleriano Regional 9
Emissions Model
STEM II
Regional Acid Deposition RADM Euleriano Regional 10
Model
European Monitoring and EMEP
Evaluation Programme Ozone Euleriano Regional 12
Oxidant Model
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Modelo Sigla Tipo Escala Ref.

European Air Dispersion

EURAD Euleriano Regional 13
Model

Long Term '3'2%”? Simulation LOTOS Euleriano Regional 14
ode

Fonte: Do autor com adaptacGes de RUSSEL e DENNIS, 2000; TONNESEN, 1998. ‘Byun and Ching,
1999; 2Reynolds e Roth, 1997; *Reynolds et al., 1973; *“Mcrae et al., 1983; SYamartino et al., 1992; 6Lu et
al., 1997; 'NRC, 1991; 8Gery e Crouse, 1991; °Carmichael et al., 1991; °Chang et al.,1987; *Lamb,1983;
12Simpson, 1992; *Hass,1991; “Builtjes et al., 1988.

A Tabela 11 apresenta 0s mecanismos quimicos mais utilizados em conjunto com
modelos fotoquimicos apresentados anteriormente. Alguns desses mecanismos
apresentados s6 podem ser usados para escalas regionais como o RADM, RACM e
SAPRC. Os 5 modelos que contém mais espécies e rea¢bes séo 0o MCM, o CRI, 0 SAPRC,
0 RACM e o CBS5.

Tabela 11 - Mecanismos Quimicos frequentes

Modelo Sigla Reacgdes Espécies Ref.
RADM * 40 1
Regional Acid Deposition Model
RADM?2 156 63 2
Regional Atmospht_erlc Chemistry RACM 937 77 3
Mechanism
CB4/ CBI-\I/V /| CBM- 81 33 4
Chemical Bond Mechanism
CB5/CB-V/CBM-V 156 51 5
Moca-ref CV-MOCA2.2 66 41 6
CRIv2 1183 434
Common Representative
. 7
Intermediates
CRIvV2 - R5 555 196
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Modelo Sigla Reacbes Espécies Ref.
SAPRC-90 ~158 54 8
Statewide Air Pollution Research SAPRC-99 108 79 9
Center
SAPRC-07 339 119 10
Lurmann, Carter and Coyner LCC 189 - 11
Master Chemical Mechanism MCMv3.1 13.500 5.900 12
European_ Monitoring and EMEP 148 79 13
Evaluation Programme

Fonte: Adaptado de RUSSEL e DENNIS, 2000; DODGE, 2000; JIMENEZ et al., 2003; ZHONG et al.,
2016. 'Stockwell, 1986; 2Stockwell et al., 1990; 3Stockwell et al., 1997; “Gery et al., 1989; Yarwood, 2005;
®Arteta et al., 2006; "Jenkin et al., 2008; 8Carter, 1990; °Carter, 2000; °Carter, 2010; *Lurmann et al., 1987;
2Jenkin et al., 1997; *3Simpson et al., 2003. *N&o encontrado.

O MCM utiliza mais rea¢Ges que 0s outros mecanismos, sendo bastante robusto.
Quando esse mecanismo € aplicado em conjunto com alguns modelos de formacdo e
transporte do ozénio, precisa de um processamento computacional maior que 0s demais,
0 que torna a simulacdo bastante demorada. Alinhado a isso, pensar em simulacdo da
formagdo de poluentes secundarios em uma grande quantidade de cenarios tomaria muito
tempo para que os resultados fossem obtidos. A depender do estudo, outros mecanismos
mais especificos para o que se deseja modelar sdo utilizados, pois retiraria 0s processos-
reacfes quimicas que ndo trariam grandes modificagbes ao resultado, diminuindo o
processamento computacional.

Dentre as pesquisas obtidas na literatura nos altimos 5 (cinco) anos sobre
modelagem fotoquimica pode-se destacar trabalhos que analisaram, estudaram e
estimaram a qualidade do ar em diferentes regides. O modelo CMAQ com o mddulo
meteorologico WRF (Weather Research and Forecasting) vem sendo utilizado com
maior frequéncia nos ultimos anos por poder tanto ser aplicado para pesquisa quanto para
aplicacdes de previsdo operacional, além de ser obtido livremente. Esse modulo é bastante

usado quando ndo ha dados meteoroldgicos de uma regido, porém implementar ele para
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demanda um esforco grande ndo sé do WRF mas do modulo de emissfes denominado
SMOKE.

Sharma et al. (2016) analisaram a sensibilidade do ozénio troposférico na india
utilizando modelos WRF-CMAQ em relacdo a mudanca das emissdes de precursores de
diferentes espécies e fontes contribuintes. Este estudo utilizou o sistema de modelagem
WRF (3.4.1.) e Modelo-3 / CMAQ versao 4.7.1 para simular pardmetros meteorolégicos
e de qualidade do ar, respectivamente. As execucdes do modelo CMAQ de linha de base
foram realizadas para 0 ano de 2010 e as concentracGes de ozdnio foram validadas com
conjuntos de dados observados de 6 (seis) locais de monitoramento na india. Os autores
concluiram que a reducdo das emissdes de NOx a escala regional pode reduzir as
concentracdes de oz6nio na India. A analise de sensibilidade do setor mostra que o setor
de transportes possui 0 maior potencial de controle da poluicdo do ozénio na india,
seguido pelo setor industrial.

Li et al. (2016) estudaram os impactos potenciais na qualidade do ar em Taiwan
(poluentes gasosos e particulados) de assumir que 100 % dos veiculos seriam elétricos
utilizando CMAQ versdo 4.7.1 e o WRF. Foi considerado nesse estudo que o
fornecimento de eletricidade foi transferido para usinas de energia a carvao ou fontes de
energia limpas. Os autores observaram que as emissdes de CO, COV, NOx e MP2s em
Taiwan a partir de fontes rodoviarias seriam reduzidas em 1500 (85 %), 165 (79 %), 33,9
(27 %) e 7,2 (27 %) Gg/ano. Por outro lado, as emissdes de NOx e SO do setor elétrico
seriam maiores em até 20,3 (29 %) e 12,9 (29 %) Gg/ano se toda a eletricidade fosse
fornecida por usinas termelétricas.

Zhang et al. (2012) estudaram a previsdo de ozonio além de outros poluentes
fazendo simulag6es com 0 WRF / Chem-MADRID conduzidas nos Estados Unidos para
julho de 2001, com trés mecanismos diferentes de fase gasosa: um padrdo (CBM-Z) e
dois novos implementados (CB05 e SAPRC -99). Concluiram que a simulagcdo com CB05
apresenta as melhores previsdes gerais de concentracoes de CO, Oz, PM2s, que 0 CBM-
Z fornece as melhores previsdes gerais de SO, e NO2 e que 0 SAPRC-99 oferece as
melhores previsdes gerais do HNOs. A simulagdo com SAPRC-99 prevé niveis mais
elevados de Oz e NO2 do que aqueles com os outros dois mecanismos de fase gasosa.

O CMAQ é um modelo tridimensional de cddigo aberto ativo da US EPA e
depende sempre de um mddulo meteoroldgico para modelagem da qualidade do ar. A
depender da aplicagdo, como no caso de obter dados para emissdes é também necessario
agregar um modulo de entrada de emiss6es (como por exemplo 0 SMOKE (Sparse Matrix
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Operator Kernel Emissions) para estimar a magnitude e a localizacdo das fontes de
poluicdo). Tudo isso implica em maior processamento de dados, ou seja, SA0 necessarios
mais recursos computacionais, sendo necessario computadores de alto desempenho.
Além disso, esses modulos necessitam de inventarios com os dados da regido, que nem
sempre estdo disponiveis ainda para alguns paises. Até o presente momento dessa
dissertagéo, foi encontrado apenas um trabalho que utilizou 0 CMAQ com WRF no Brasil
(SOUZA, 2010).

Visando a atender o objetivo proposto no presente trabalho, o modelo escolhido
gue mais se adequou a proposta de estudo foi 0 OZIPR (Ozone Isopleth Plotting Package
for Research) por ser um modelo “em caixa” adimensional para previsdo de cenarios de
poluicdo urbana onde requer dados de entrada (concentracdo inicial dos poluentes,
emissdes primarias e parametros meteoroldgicos) para que possa ser implementado,
permitindo o uso de diversos modelos quimicos de diferentes niveis de complexidade,
além de muitas configuracGes de simulagGes para COV e NOx tendo a possibilidade de
apresentacdo de resultados em graficos de isopletas (ALVIM, 2013). Assim, 0 OZIPR é
o modelo computacional recomendado quando o nimero de dados experimentais
disponiveis € relativamente reduzido (ARBILLA e OLIVEIRA, 1999). Além disso, esse
modelo € utilizado em larga escala tendo bastante literatura disponivel e € um modelo
relativamente simples, que ndo requer dados meteorolégicos com grande precisdo,
bastando que, para boa simulacdo do modelo, os dias escolhidos seja ensolarado e com
poucas nuvens (MILT et al., 2009).

Para trabalhar em conjunto com o OZIPR foi identificado o mddulo cinético
SAPRC (Statewide Air Pollution Research Center) por possuir 0s mecanismos quimicos
que englobam as rea¢des quimicas e fotoquimicas, sendo adaptavel para a necessidade do
estudo. Estas reacOes podem ser constantemente atualizadas, permitindo modificacéo,
incluséo ou remocéo das equacgdes. O SAPRC possui uma boa integracdo computacional
com o OZIPR e é bem desenvolvido o médulo de simulagdo de percursores do 0zonio
(COV e NOx) obtendo um numero de reacdes bastante expressivo sem necessidade de
grande processamento computacional. Novas espécies podem ser facilmente incluidas
além de poderem ser agrupadas pela caracteristica do composto (se € um aldeido, cetona,
alcanos, alcenos etc).

Os dados de entrada do modelo s&o inseridos por hora e para um unico dia. Sao
necessarios para rodar o modelo os dados da cidade (Nome, Latitude, Longitude, Fuso de
Greenwich, ano, més e dia), hora de Inicio e fim da simulacdo (geralmente das seis da
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manha até as 18 horas, devido ao periodo em que o sol esta ativo), as emissdes iniciais de
COV, NOx e CO e quais os poluentes que devem ser calculados suas formacGes. Para 0s
pardmetros meteoroldgicos sdo necessarios a altura inicial e final da camada limite de
mistura, a hora que a camada de mistura inicia e finaliza, as temperaturas, umidades,
camadas de mistura durante o dia por hora e a presséo atmosférica.

No Brasil, alguns estudos ja foram realizados utilizando o OZIPR em conjunto
com o0 SAPRC. Alvim et al. (2014) estudaram os principais COV precursores de 0zonio
na atmosfera paulistana com o modelo OZIPR e o mecanismo SAPRC. Os autores
verificaram que, comparando as quatro estacdes do ano, a estacdo do verao apresentou
maior nimero de compostos precursores de Os. Isso se deve, primeiramente, a maior
incidéncia solar que ocorre no verdo, o que aumenta a formacao de ozonio.

O impacto das concentracdes de formaldeido e acetaldeido na qualidade do ar
durante cinco anos de monitoramento foi avaliado usando o OZIPR em conjunto com o
SAPRC por Correa et al. (2010). Um total de 183 amostras foram coletadas de 2004 a
2009. O modelo OZIPR com o SAPRC foram usados para descrever um caso base
(cenério) para examinar a mudanca de formacao de 0zénio coma mudanca de parametros
de entrada (principalmente formaldeido e acetaldeido). Orlando et al. (2010) como citado
anteriormente nesse trabalho, estudaram os precursores do 0zénio na RMSP com o
modelo OZIPR e 0 mecanismo SAPRC. Para uma rua de alto trafego de veiculos no Rio
de Janeiro, Correa, Martins e Arbilla (2002) confirmaram com os resultados da simulagédo
com OZIPR e SAPRC que os altos niveis de acetaldeido podem ser atribuidos as emissdes
diretas da frota veicular e a oxidacao iniciada por fotoquimica de compostos organicos
volateis.

Martins e Arbilla (2003) utilizaram modelagem computacional com o OZIPR e
SAPRC para simular as concentra¢fes de ozonio, formaldeido e acetaldeido para uma
area urbana no Rio de Janeiro, no centro da cidade que tem alto trafego de veiculos. A
simulacdo demonstrou que, conforme a evidéncia experimental, os altos indices de
acetaldeido / formaldeido s&o devidos ao uso de combustiveis a base de alcool. Correa et
al. (2012) avaliaram as emissdes de COV de um aterro controlado localizado na cidade
de Niterdi, RJ, Brasil usando o OZIPR e SAPRC e os resultados indicaram que nesta
regido teve um aumento de mais de 1000 % nos niveis de 0zonio comparados com valores
da regido metropolitana do Rio de Janeiro. Arbilla e Oliveira (1999) otimizaram o
mecanismo SAPRC e utilizaram o OZIPR para simulagéo para a para a Avenida Brasil
(Rio de Janeiro). O modelo SAPRC-BR proposto, segundo os autores, deu respostas
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satisfatorias para as espécies de maior interesse nos estudos de qualidade do ar (Ozénio,
PAN, NO e NO).

4.2 Prospeccao de Cenarios Brasileiros com OZIPR SAPRC

Através da realizacdo da prospeccdo na literatura por cenérios brasileiros
modelados com 0 OZIPR e SAPRC, os seguintes trabalhos foram encontrados:

1. Modelagem realizada por Alvim em 2013 que estudou o0s principais
precursores de 0zonio na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (

). Como estudo complementar a este trabalho foi utilizado o artigo de

2. Modelagem realizada por Arbilla e Oliveira em 1999 que estudou a
Otimizacdo de um Mecanismo Fotoquimico para a Simulacdo da
Atmosfera Urbana Brasileira. Os dados séo para Avenida Brasil, no Rio
de Janeiro ( ).

3. Modelagem realizada por Corréa em 2003 que verificou a qualidade do ar
na cidade do Rio de Janeiro avaliando a sinergia entre simulacdo e
monitoramento ( ).

4. Modelagem realizada por Orlando em 2008 onde 0 mesmo estudou 0s
precursores de o0zbnio da cidade de Sdo Paulo com Simulacdo
Computacional ( ). Como adicional a este trabalho, foi
utilizado também informac@es de

5. Modelagem realizada por Oliveira em 2013 onde o mesmo estudou o
impacto do uso de biocombustiveis (em especial biodiesel e etanol) na

qualidade do ar na cidade do Rio de Janeiro ( )

Apesar de terem sido encontrados esses trabalhos com o uso do OZIPR e do
SAPRC em cenérios brasileiros, o Gnico cenario que continha todas as informacdes para

ser reproduzidos foi o cenéario do trabalho de Alvim (2013).

4.3 Validacdo da Modelagem — Cenario Alvim (2013)
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A partir dos dados encontrados no trabalho de Alvim (2013) foi possivel realizar
a modelagem para formacéo de 0zonio para a Regido Metropolitana de S&o Paulo, para a
estacdo da primavera. Esta etapa da pesquisa foi fundamental para validar o modelo
selecionado e ter a seguranca que 0s cenarios projetados fossem modelados
adequadamente. A Figura 13 apresenta os dados obtidos na modelagem que foi realizada
com os dados de Alvim (2013).

Figura 13 — Validacio da modelagem 1 para formag&o de 0z6nio na Estacdo do Ano Primavera
140
120

—
TN

I

40

0z6nio (ppb)
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0 n—ﬂ/’

06:00 07:00 08:00 09:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00 18:00

Hora
= Limite CONAMA === Modelagem 1 Validagcdo

Fonte: Adaptado de Alvim (2013)

Foi possivel perceber que os valores gerados com a modelagem de Alvim (2013)
para a estacdo da primavera coincidem com os valores modelados com os mesmos dados
modelados no presente estudo. Assim evidenciando que foi possivel reproduzir a
modelagem com o modelo OZIPR e com o mecanismo quimico SAPRC. E importante
destacar que a concentragcOes de Oz modeladas para regiéo de estudo dos dados de Alvim
(2013) a partir das 11 horas da manhd ja ultrapassava os limites de concentracdo
estabelecidos pelo CONAMA de 160 (cento e sessenta) microgramas por metro cubico
do ar (81,5 ppb) (Resolucdo CONAMA 03/90).
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4.4 Prospecgéo de Artigos de emissdes de COVS

Um inventario de emissdes com banco de dados de perfis de emissdo de COV oriundos da exaustdo de motores diesel utilizando como

combustivel o dleo diesel e suas misturas com biodiesel foi estruturado de acordo com a literatura disponivel. Foram compilados dados de 8

trabalhos, e um total de 47 COV foram encontrados para algumas proporcdes de misturas de combustiveis (diesel, biodiesel). As espécies

encontradas podem ser observadas no Quadro 2 com as respectivas padroniza¢es da nomenclatura IUPAC, nome do composto em Portugués e a

formula molecular.

Quadro 2 - Compostos Organicos Volateis encontrados na Especia¢do dos 8 trabalhos

Nome encontrado no Trabalho

Nomenclatura IUPAC

Nome em Portugués

Férmula Molecular

N
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

1,3-Butadiene
1-Nitro-Pyrene
2-Butanone
2-Nitro-anthracene
3-nitro-fluoranthene
6-nitro-benzopyrene
7-nitro-benzoathracene
Acenaphthene
Acenaphthylene
Acetaldehyde
Acetone

Acrolein

Buta-1,3-Diene
1-Nitropyrene
Butan-2-One
2-nitroanthracene
3-nitrofluoranthene
6-nitrobenzo[a]pyrene
1,2-Dihydroacenaphthylene
Acenaphthylene
Acetaldehyde
Propan-2-One
Prop-2-Enal

1,3-Butadieno
1-Nitro-Pireno
2-butanona
2-Nitro-antraceno
3-nitro-fluoranteno
6-nitro-benzopireno
7-nitro-benzoatraceno
Acenafteno
Acenaftileno
Acetaldeido
Acetona

Acroleina

C4H6 ou CH2=(CH)2=CH2
C16HINO2
C4H80 ou CH3COCH2CH3
C14H9
C16HINO2
C20H11NO2
C12H10
C12H8
C2H40 ou CH3CHO
C3H60 ou CH3-CO-CH3
CH2=CHCHO ou C3H40
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N  Nome encontrado no Trabalho Nomenclatura IUPAC Nome em Portugués Férmula Molecular
13 Acrolein/acetone Prop-2-Enal/ Propan-2-One Acroleina/Acetona -

14 Anthracene Anthracene Antraceno C14H10 ou (C6HACH)2
15 Benzaldehyde Benzaldehyde Benzaldeido C7H60 ou C6H5CHO

16 Benzene Benzene Benzeno C6H6

17 Benzo[a]anthracene Benzo[A]Anthracene Benzo[a]antraceno C18H12

18 Benzo[a]pyrene Benzo[A]Pyrene Benzo[a]pireno C20H12

19 Benzo[b]fluoranthene Benzo[B]Fluoranthene Benzo[b]Fluoranteno C20H12

20 Benzo[g,h,ilperylene - Benzo[g,h,i]Perileno C22H12

21 Benzo[k]fluoranthene enzo[K]Fluoranthene Benzo[k]Fluoranteno C20H12

22 Butyraldehyde Butanal Butiraldeido C4H80 ou CH3CH2CH2CHO
23 Chrysene Chrysene Criseno C18H12

24 Crotonaldehyde (E)-But-2-Enal Crotonaldeido C4H60

25 Cyclohexanone Cyclohexanone Ciclohexanona C6H100

26 Ethene Ethene Etene C2H4 ou CH2=CH2

27 Fluoranthene Fluoranthene Fluoranteno C16H10

28 Fluorene 9H-Fluorene Fluoreno C13H10

29 Formaldehyde Formaldehyde Formaldeido H2CO ou CH20

30 Hexaldehyde Hexanal Hexaldeido C6H120

31 Hexanal Hexanal Hexanal C6H120

32 Hexanaldehyde Hexanal Hexanaldeido C6H120

33 Indeno [1,2,3-c, d ] pyrene - Indeno [1,2,3-c, d ] pireno C22H12

34 Isovaleraldehyde 3-Methylbutanal 3-metilbutanal C5H100 ou (CH3)2CHCH2CHO
35 Methacrolein 2-Methylprop-2-Enal Metacroleina C4H60 ou CH2=C(CH3)CHO
36 Methyl ethyl ketone Butan-2-One 2-butanona C4H80 ou CH3COCH2CH3



N  Nome encontrado no Trabalho Nomenclatura IUPAC Nome em Portugués Férmula Molecular
37 m-Tolualdehyde 3-Methylbenzaldehyde M-tolualdeido C8H80

38 Naphthalene Naphthalene Naftaleno C10H8

39 Phenanthrene Phenanthrene Fenantreno C14H10

40 Propene Prop-1-Ene Propeno C3H6 ou CH2CHCH3
41 Propionaldehyde Propanal Propionaldeido C3H60 ou CH3CH2CHO
42 p-Tolualdehyde 4-Methylbenzaldehyde p-tolualdeido C8H80

43 Pyrene Pyrene Pireno C1l6H10

44 Tolualdehyde - Tolualdeido -

45 Toluene Toluene Tolueno C6H5CH3 ou C7H8
46 Valeraldehyde Pentanal Valeraldeido C5H100 ou CH3(CH2)3CHO
47 Xylene - Xileno -

Os COV foram agrupados de acordo com a estrutura do mecanismo quimico SAPRC (Quadro 3). Os compostos ndo encontrados no manual

do mecanismo SAPRC para cada grupo foram agrupados de acordo com a natureza do composto. Alguns COV foram encontrados juntos nos

trabalhos (Ex.: m-Xileno e p-Xileno, m-toluenaldeido e p- toluenaldeido, acroleina/acetona, 2-Butanona e butiraldeido) e foram agrupados. O

Quadro 3 apresenta 0s grupos, sua descricdo e a distribuicdo dos COV encontrados nos trabalhos para cada um deles.

Quadro 3 - Espécies encontradas nesta especiacdo distribuidos pelos grupos do SAPRC

Grupo

Descricdo

Compostos Organicos Volateis

ACET Acetona

ACETYLEN | Acetileno

Acetona

Acetileno
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Grupo Descricdo Compostos Organicos Volateis
Alcanos e outros compostos ndo aromaticos que reagem apenas com
ALK1 OH, e tém-se KOH (OH constante da taxa de radical em 300° K) entre -
1,36 e 3,41 x 10® cm® Molec™ s, (Primariamente etano)
Alcanos e outros compostos ndo aromaticos que reagem apenas
ALK2 com OH, e tém kOH entre 3,41 x 102 e 1,70 x 10 ¢cm 3 Moles's -
! (Principalmente propano)
Alcanos e outros compostos ndo aromaticos que reagem apenas o
ALK3 . . 2,4-Dimetiloctano, Etanol
com OH, e tém kOH entre 2,5 x 103 e 5 x 103 ppm™* min.
Alcanos e outros compostos ndo aromaticos que reagem apenas
ALK4 ) _ Hexano
com OH, e tém kOH entre 5 x 103 e 1 x 104 ppm ** min 1,
Alcanos e outros compostos ndo aromaticos que reagem apenas )
ALK5 ] ) Ciclohexanona, Decano, Dodecano, Undecano
com OH e possuem KOH maior que 1 x 104 ppm™ min .
1,2,3-Trimetilbenzeno, 1,2,4-Trimetilbenzeno, 1,2-Dietilbenzeno,
» ) 1,3-dimetil-2-etilbenzeno, 1,4-Dietilbenzeno, 1-Metil-2-

ARO1 Aromaticos com KOH <2x104 ppm* min™, ) ] ] ) )
Propilbenzeno, 1-Metil-3 Etilbenzeno, 1-Metil-4-N-Propilbenzeno,
1-Nitro-Pireno, Acenafteno, Acenaftileno, Fluoreno, Tolueno
Antraceno, Benzo[A]Antraceno, Benzo[A]Pireno,

. ) Benzo[B]Fluoranteno, Benzo[K]Fluoranteno, Criseno, Etilbenzeno,

ARO2 Aromaticos com KOH> 2x104 ppm* min™, ) ]

Fluoranteno, M&P-Xileno, M,P-Tolualdeido, Naftaleno,
Pentilbenzeno, O-Xileno, Fenantreno, Pireno, Xileno
TERP Terpenos -
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Grupo Descricdo Compostos Organicos Volateis
2,5-Dimetilbenzaldeido, Benzaldeido, M-Tolualdeido, P-
Tolualdeido, Tolualdeido

BALD Aldeidos Aromaticos

BENZENE | Benzeno (também usado para halo e nitro-benzenos) Benzeno
CCHO Acetaldeidos Acetaldeido
CH4 Metano Metano
ETHENE | Etileno Etileno
HCHO Formaldeidos Formaldeido
IPRD Outros aldeidos insaturados Crotonaldeido
ISOPRENE | Isopreno -
MACR Acroleina e metacroleina Acroleina, Acroleina/Acetona, Metacroleina
MEK Cetonas e outros compostos oxigenados ndo-aldeido com KOH >-Butanona /Butiraldeldo
entre 5x 10 e 5 x 102 cm® Moles? s
OLE1 Alcenos (que nao sejam o etileno) com KOH <7x104 ppm™ min?.  1-Octeno, Propeno
OLE2 Alcenos com KOH> 7x104 ppm™* min, 1,3-Butadieno, Estireno

Butiraldeido, Hexaldeido, Hexanal, Hexanaldeido, 3-Metilbutanal,
RCHO Aldeidos saturados C3+ . . . i i
Metilacroleina, Propionaldeido, Valeraldeido

Na Tabela 12 e na Tabela 13 é possivel encontrar a normalizacdo dos dados de Karavalakis et al. (2009a) utilizados para simulac¢do da

formacé&o de 0zdnio no cenério Proposto 1 para a Condicdo 1 de Alvim (2013), bem como os grupos que fazem parte no mecanismo SAPRC.
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Tabela 12 - Normalizacdo dos dados utilizados para simula¢do do Cenario Proposto 1 — Condicdo 1 da Formacéo de Ozdnio no cenario de Alvim (2013)

Grupos ARO1 MEK AROl AROl1 CCHO MACR ARO2 BALD ARO2 ARO2 ARO2 ARO2 RCHO
Emissao / Compostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
B5 (mg/km) 0,001 NA 0,022 0,004 0,368 NA 0,017 0,828 0,001 0,005 0,000 0,001 NA
B20 (mg/km) 0,001 NA 0,018 0,004 0520 0,145 0,017 0564 NA 0005 NA 0,001 NA
B40 (mg/km) 0,001 NA 0,017 0,004 0,539 NA 0,013 NA NA 0,006 NA NA NA
Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5
B20 em relacdo B5 (%) | 10,000 -  -15,207 2,778 41,490 - -1,176 -31,868 - 2,222 - -25,000 -
B40 em relacdo B5 (%) | 30,000 -  -21,198 0,000 46,629 - -21,765 - - 6,667 - - -

*Nota: 11-Nitro-pireno; 22-Butanona; 2Acenafteno; *Acenaftileno; SAcetaldeido; SAcroleina/Acetona; “Antraceno; 8Benzaldeido; °Benzo[a]antraceno; °Benzo[a]pireno;

11Benzo[b]fluoranteno; ?Benzo[K] fluoranteno; **Butiraldeido; NA: Nao houve Valores.

Tabela 13 - Normalizacao dos dados utilizados para simulagdo do Cenario Proposto 1 — Condigdo 1 Formag&o de Ozdnio no cenario de Alvim (2013) (Continuacao...)

Grupos ARO2 IPRD ARO2 ARO1 HCHO RCHO MACR ARO2 ARO2 RCHO BALD ARO2 RCHO
Emisséo / Compostos 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

B5 (mg/km) 0,001 0,983 0,003 0,002 0489 1020 0,237 0,008 0016 0236 NA 0003 0,831

B20 (mg/km) NA 0567 0,003 0,002 0449 0878 0516 0,008 0,016 0,221 NA 0,004 0,864

B40 (mg/km) NA 0379 0,004 0,002 035 0800 0682 0004 0,013 0,091 NA 0,004 0,890

Normaliza¢io em relacdo ao combustivel base B5

B20 em relagdo B5 (%)| -  -42,323 -9,091 0,000 -8,166 -13,995 118,166 -2,500 -0,610 -6,359 - 8,824 4,045
B40 em relagcdo B5 (%)| -  -61,440 12,121 18,750 -27,200 -21,648 188,128 -47,500 -21,341 -61,255 - 29,412 7,103

*Nota: “Criseno; **Crotonaldeido ®Fluoranthene; Y’Fluoranteno; *®Formaldeido; *°Hexanaldeido; *°Metacroleina; 2*Naftaleno; 2Fenantreno; 2*Propionaldeido; *p-Tolualdeido;

2pjreno; %6Valeraldeido; NA: Ndo houve Valores.

70



Nas Tabela 14 e na Tabela 15 é possivel encontrar a normalizagdo dos dados de Karavalakis et al. (2009a) utilizados para simulagéo da

formacédo de 0zdnio no cenério Proposto 1 para a Condicdo 2 de Alvim (2013), bem como os grupos que fazem parte no mecanismo SAPRC.

Tabela 14 - Normalizacdo dos dados utilizados para simulacdo do Cenario Proposto 1 — Condicdo 1 da Formacao de Ozénio no cenario de Alvim (2013)

Grupos ARO1 MEK AROl1 ARO1 CCHO MACR ARO2 BALD ARO2 ARO2 ARO2 ARO2 RCHO
Emissao / Compostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
B5 (mg/km) 0,001 NA 0,008 0,002 0233 0,248 0,010 1,191 0,000 0,001 0,001 NA NA
B20 (mg/km) 0,001 NA 0,009 0,002 0,322 NA 0,009 0,221 NA 0,001 0,001 NA NA
B40 (mg/km) 0,002 NA 0,012 0,002 0,375 NA 0,006 NA NA 0,001 NA NA NA

Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5

B20 em relacéo B5 (%0)
B40 em relacéo B5 (%)

10,000 -28,571 - -
30,000 - - -

13,580 6,667 37,789 - -16,505 -81,432 -
51,852 20,000 60,668 - -39,806

-11,504 -
50,442 -

*Nota: 11-Nitro-pireno; 22-Butanona; *Acenafteno; *Acenaftileno; SAcetaldeido; 8Acroleina/Acetona; ‘Antraceno; ®Benzaldeido; °Benzo[a]antraceno; °Benzo[a]pireno;

1Benzo[b]fluoranteno; ?Benzo[k] fluoranteno; **Butiraldeido; NA: N&o houve Valores.

Tabela 15 - Normalizacéo dos dados utilizados para simulagéo do Cendrio Proposto 1 — Condigéo 1 da Formagdo de Ozonio no cenario de Alvim (2013) (Continuagéo...)

Grupos ARO2 IPRD ARO2 AROl1 HCHO RCHO MACR ARO2 ARO2 RCHO BALD ARO2 RCHO
Emissdo / Compostos 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
B5 (mg/km) NA 0,883 0,003 0,002 0428 1,193 0,25 0,008 0,010 0239 NA 0,003 0,691
B20 (mg/km) NA 0673 0,003 0,002 0428 0241 0,743 0,008 0,008 0,216 NA 0,003 1,367
B40 (mg/km) NA 0,267 0,004 0,002 0309 0,113 0,879 0,008 0,006 0045 NA 0,005 1,423
Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5
B20 em relacéo B5 (%) - -23,772 7,692 6,667 -0,093 -88,171 189,969 0,000 -16,162 -9,548 - 3,448 97,642

B40 em relacéo B5 (%)

- -69,731 34,615 20,000 -27,751 -90,543 243,130 2,597 -39,394 -81,281 - 55,172 105,872

*Nota: “Criseno; ‘°Crotonaldeido ®Fluoranthene; " Fluoranteno; ®Formaldeido; °Hexanaldeido; ?°Metacroleina; *!Naftaleno; 2?Fenantreno; ZPropionaldeido; 2*p-

Tolualdeido; 2°Pireno; 26Valeraldeido; NA: Ndo houve Valores.
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Nas Tabela 16, Tabela 17 e na Tabela 18 ¢é possivel encontrar a normalizacdo dos dados de Karavalakis et al. (2009b) utilizados para

simulacdo da formacéao de 0zénio no cenério Proposto 2 para a Condigdo 1 e Combustivel 1 de Alvim (2013), bem como os grupos que fazem parte

no mecanismo SAPRC.

Tabela 16 - Normalizagdo dos dados utilizados para simula¢do do Cenario Proposto 2 — Condicdo 1 da Formagéo de Ozénio no cenério de Alvim (2013)

Grupos ARO1 OUT MEK OUT OUT OuUT AROl1 ARO1 CCHO MACR ARO2 BALD
Emissao / Compostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
B5 (ng km - 1) 1,910 0,120 0,000 0,120 0,000 0,100 27,600 3,690 0,700 0,000 14,400 0,510
B10 (pg km - 1) 1,870 0,000 0,000 0,110 0,000 0,000 13,300 3,600 0,380 0,000 13,300 0,460
B20 (pg km - 1) 1,750 0,000 0,000 0,110 0,000 0,000 11,400 2960 0,290 0,000 10,800 0,390
Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5
B10 em relagédo B5 (%) | -2,094 -100,000 - -8,333 - -100,000 -51,812 -2,439 -45,714 - -7,639  -9,804
B20 em relacédo B5 (%) | -8,377 -100,000 - -8,333 - -100,000 -58,696 -19,783 -58,571 - -25,000 -23,529

*Nota: !1-nitro-pireno 22-nitro-antraceno
p

0Acroleina/acetona 1 Antraceno 2Benzaldeido

32-Butanona “3-nitro-fluoranteno  56-nitro-benzopireno 87-nitro-benzoantraceno “Acenafteno 2Acenaftileno °Acetaldeido

Tabela 17 - Normalizagdo dos dados utilizados para simula¢do do Cenério Proposto 2 — Condigdo 1 da Formacdo de Oz6nio no cenério de Alvim (2013) (Continuacao...)

Grupos OUT OUT OUT RCHO ARO2 IPRD ARO2 AROl1 HCHO RCHO MACR ARO2
Emissao / Compostos 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
B5 (ug km - 1) 2,530 2,300 4,910 0,000 2480 0370 11500 1,850 0,480 0,000 0,000 8,890
B10 (pg km - 1) 2,150 1,840 3850 0,000 1,610 0,330 8,720 1,570 0,630 0,000 0,000 8,590
B20 (ug km - 1) 1820 1520 2,700 0,000 1250 0,290 5970 1,190 0,670 0,000 0,000 6,800
Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5
B10 em relagédo B5 (%) | -15,020 -20,000 -21,589 - -35,081 -10,811 -24,174 -15,135 31,250 - - -3,375
B20 em relacdo B5 (%) | -28,063 -33,913 -45,010 - -49,597 -21,622 -48,087 -35,676 39,583 - - -23,510

*Nota: *Benzo[ a Jantraceno “Benzo[ a ]pireno °Benzo[ g, h, i Jperileno ®Butiraldeido ’Crieseno ®Crotonaldeide ‘°Fluoranteno 2°Fluoreno #Formaldeido ??Hexaldeido

BMetacroleina 2* Naftaleno
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Tabela 18 - Normalizacdo dos dados utilizados para simulacdo do Cenario Proposto 2 — Condic¢do 1 da Formacdo de Ozobnio no cenério de Alvim (2013) (Continuacao...)

Grupos ARO2 RCHO BALD ARO2 OUT RCHO
Emissdo / Compostos 25 26

27

28 29 30

B5 (ug km - 1) 13,900 0,350
B10 (ngkm-1) | 12,900 0,840
B20 (ngkm-1) | 11,600 1,170

0,590 11,800 2,570 0,000
1,010 8,820 1,500 0,000
0,990 6,920 1,320 0,000

Normaliza

ao em relacdo ao combustivel base B5

B10 em relacéo B5 (%)
B20 em relacéo B5 (%)

-7,194 140,000 71,186 -25,254 -41,634 -
-16,547 234,286 67,797 -41,356 -48,638 -

*Nota: 2°Fenantreno 2°Propionaldeido ¥’p-Tolualdeidoe %Pireno #Indeno [1,2,3- ¢, d ] pireno ¥Valeraldeido

Nas Tabela 19, Tabela 20 e Tabela 21 é possivel encontrar a normalizacdo dos dados de Karavalakis et al. (2009)b utilizados para simulacédo

da formagdo de 0zdnio no cenério Proposto 2 para a Condi¢do 1 e Combustivel 2 de Alvim (2013), bem como os grupos que fazem parte no

mecanismo SAPRC.

Tabela 19 - Normalizagdo dos dados utilizados para simulagdo do Cenério Proposto 2 — Condicao 1 da Formagao de Ozonio no cenario de Alvim (2013)

Grupos AROl1 OUT MEK OUT OUT OUT AROl1 AROl1 CCHO MACR ARO2 BALD
Emissdo / Compostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
B5 (ug km - 1) 3,020 0,000 0,880 0,110 0,220 0,000 5,720 2,880 0,080 0,820 8,460 2,110
B10 (pg km - 1) 2,970 0,000 1,550 0,000 0,000 0,000 1,500 1,740 0,060 0,180 7,850 1,850
B20 (ug km - 1) 0,000 0,000 1,580 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,040 1,870 0,000 0,960
Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5
- 76,136 -100,000 -100,000 - -73,776  -39,583 -25,000 -78,049 -7,210 -12,322

B10 em relacédo B5 (%) | -1,656
B20 em relacédo B5 (%) | -100,000

79,545 -100,000 -100,000

-100,000 -100,000 -50,000 128,049 -100,000 -54,502

*Nota: '1-nitro-pireno 22-nitro-antraceno 32-Butanona *3-nitro-fluoranteno 56-nitro-benzopireno 87-nitro-benzoantraceno ’Acenafteno 2Acenaftileno °Acetaldeido

0Acroleina/acetona 1 Antraceno 2Benzaldeido
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Tabela 20 - Normalizacdo dos dados utilizados para simulacdo do Cenéario Proposto 2 — Condic¢do 1 da Formacdo de Oz6nio no cenério de Alvim (2013) (Continuac&o...)

Grupos ouT ouT OUT RCHO ARO2 IPRD ARO2 AROl1 HCHO RCHO MACR ARO2
Emissao / Compostos 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
B5 (ng km - 1) 1,770 1,410 2,330 0,000 1,000 1,660 8,260 1,220 0,350 0,000 0,000 7,580

B10 (ung km - 1)
B20 (ug km - 1)

1,520 1,470 1,660 0,000 0,780 1,060 8,070 0,580 0,620 0,000 0,000 5,140
0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,860 0,000 0,000 0,720 0,000 0,470 0,000

Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5

B10 em relacéo B5 (%)
B20 em relacédo B5 (%)

-14,124 4,255  -28,755 - -22,000 -36,747 -2,300 -52,459 77,143 - - -32,190
-100,000 -100,000 -100,000 - -100,000 -48,193 -100,000 -100,000 105,714 - - -100,000

*Nota: *Benzo[ a Jantraceno *Benzo[ a Jpireno **Benzo[ g, h, i Jperileno ®Butiraldeido ’Crieseno #Crotonaldeide ‘°Fluoranteno 2°Fluoreno #Formaldeido *Hexaldeido

ZMetacroleina 2* Naftaleno

Tabela 21 - Normalizagdo dos dados utilizados para simulagdo do Cenéario Proposto 2 — Condigdo 1 da Formag&o de Oz6nio no cenario de Alvim Alvim (2013) (Continuacéo...)

Grupos ARO2 RCHO BALD AROZ2 OUT RCHO
Emissédo / Compostos 25 26 27 28 29 30
B5 (ng km - 1) 8180 0410 1,310 9,100 0,800 0,000
B10 (pg km - 1) 7580 1,180 2,170 8,410 0,170 0,000
B20 (png km - 1) 0,000 1870 2470 0,000 0,000 0,000

Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5
B10 em relagédo B5 (%) | -7,335 187,805 65,649 -7,582 -78,750 -

B20 em relacédo B5 (%) | -100,000 356,098 88,550 -100,000 -100,000 -
*Nota: 2°Fenantreno 2°Propionaldeido ?’p-Tolualdeidoe %Pireno #Indeno [1,2,3- ¢, d ] pireno *Valeraldeido

Nas Tabela 22, Tabela 23 e Tabela 24 é possivel encontrar a normalizac¢ao dos dados de Karavalakis et al. (2009b) utilizados para simulacéo

da formacdo de 0zénio no cenario Proposto 2 para a Condigdo 2 e Combustivel 1 de Alvim (2013), bem como os grupos que fazem parte no

mecanismo SAPRC.
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Tabela 22 - Normalizacdo dos dados utilizados para simulacdo do Cenario Proposto 2 — Condicdo 2 da Formacao de Ozénio no cenario de Alvim (2013)

Grupos ARO1 OUT MEK OUT OUT OUT AROl1 AROl1 CCHO MACR ARO2 BALD
Emissdo / Compostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
B5 (ug km - 1) 3,090 0,210 0,000 0,180 0,000 0,270 21,000 3,810 0,490 0,000 10,400 0,750
B10 (ng km - 1) 2,590 0,000 0,000 0,000 0,000 0,170 13,600 3,620 0,390 0,000 7,580 0,650
B20 (ng km - 1) 2,240 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 16,400 3,490 0,350 0,000 6,790 0,460
Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5
B10 em relacéo B5 (%) | -16,181 -100,000 - -100,000 - 0,000 -35,238 -4,987 -20,408 - -27,115 -13,333
B20 em relacédo B5 (%) | -27,508 -100,000 - -100,000 -  -100,000 -21,905 -8,399 -28,571 - -34,712 -38,667

*Nota: !1-nitro-pireno 22-nitro-antraceno 32-Butanona “*3-nitro-fluoranteno °6-nitro-benzopireno ®7-nitro-benzoantraceno “Acenafteno 8Acenaftileno °Acetaldeido

0Acroleina/acetona 1 Antraceno 2Benzaldeido

Tabela 23 - Normalizagao dos dados utilizados para simulagdo do Cenério Proposto 2 — Condigéo 2 da Formacao de Oz6nio no cenério de Alvim (2013) (Continuagao...)

Grupos ouT OouT OUT RCHO ARO2 IPRD ARO2 AROl1 HCHO RCHO MACR ARO2
Emissédo / Compostos 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
B5 (ug km - 1) 2,180 2,320 3360 0,000 1,200 0,520 9,130 1,560 0,590 0,000 0,000 9,390
B10 (pg km - 1) 1,120 0,610 0,000 0,000 1,080 0,350 8060 1,740 0,630 0,000 0,000 9,370
B20 (pg km - 1) 0,910 0,510 0,000 0000 0870 0310 7640 1,770 0,780 0,000 0,000 8,350
Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5
B10 em relacao B5 (%) | -48,624 -73,707 -100,000 - -10,000 -32,692 -11,720 11,538 6,780 - - -0,213
B20 em relacédo B5 (%) | -58,257 -78,017 -100,000 - -27,500 -40,385 -16,320 13,462 32,203 - - -11,076

*Nota: *Benzo[ a Jantraceno “Benzo[ a ]pireno °Benzo[ g, h, i Jperileno ®Butiraldeido ’Crieseno ®Crotonaldeide ‘°Fluoranteno 2°Fluoreno #Formaldeido *?Hexaldeido

ZMetacroleina 2* Naftaleno
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Tabela 24 - Normalizacdo dos dados utilizados para simulacéo do

Cenario Proposto 2 — Condicédo 2 da Formacéo de Ozdnio no cenario de Alvim (2013) (Continuacao...)

Grupos
Emissdo / Compostos

ARO2 RCHO BALD ARO2 OUT RCHO
25 26 27 28 29 30

B5 (ug km - 1)
B10 (ug km - 1)
B20 (ug km - 1)

10,800 0,240 0,590 11,300 1,330 0,000
10,100 0,620 1,010 10,900 0,000 0,000
7,320 0,550 0,980 9,730 0,000 0,000

Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5

B10 em relacéo B5 (%0)
B20 em relacédo B5 (%0)

-6,481 158,333 71,186 -3,540 -100,000 -
-32,222 129,167 66,102 -13,894 -100,000 -

*Nota: 2°Fenantreno 2°Propionaldeido ¥’p-Tolualdeidoe %Pireno #Indeno [1,2,3- ¢, d ] pireno ¥Valeraldeido

Nas Tabela 25, Tabela 26 e Tabela 27 é possivel encontrar a normalizacao dos dados de Karavalakis et al. (2009)b utilizados para simulacédo

da formagdo de 0zdnio no cenério Proposto 2 para a Condicdo 2 e Combustivel 2 de Alvim (2013), bem como os grupos que fazem parte no

mecanismo SAPRC.

Tabela 25 - Normalizagdo dos dados utilizados para simulagdo do Cenério Proposto 2 — Condicao 2 da Formagao de Ozonio no cenario de Alvim (2013)

Grupos ARO1 OUT MEK OUT OUT ouT ARO1 ARO1 CCHO MACR ARO2 BALD
Emissdo / Compostos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
B5 (ug km - 1) 3,290 0,000 0,980 0,180 0,000 0,260 18,300 3,360 0,660 1,530 11,300 1,840
B10 (ug km - 1) 3,280 0,000 1,980 0,180 0,000 0,000 16,000 3,320 1,840 1,350 9,130 1,530
B20 (ug km - 1) 3,200 0,000 2410 0,180 0,000 0,000 11,400 2,980 2,250 1280 6,240 1,430
Normalizacio em relacédo ao combustivel base B5
B10 em relagdo B5 (%0) | -0,304 - 102,041 0,000 - -100,000 -12,568 -1,190 178,788 -11,765 -19,204 -16,848
B20 em relacdo B5 (%0) | -2,736 - 145918 0,000 - -100,000 -37,705 -11,310 240,909 -16,340 -44,779 -22,283

*Nota: !1-nitro-pireno 22-nitro-antraceno 32-Butanona “3-nitro-fluoranteno °6-nitro-benzopireno ®7-nitro-benzoantraceno “Acenafteno 8Acenaftileno °Acetaldeido

0Acroleina/acetona *Antraceno *2Benzaldeido
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Tabela 26 - Normalizacdo dos dados utilizados para simulacdo do Cenario Proposto 2 — Condicéo 2 da Formacao de Oz6nio no cendrio de Alvim (2013) (Continuacao...)

Grupos OUT OUT OUT RCHO ARO2 IPRD ARO2 AROl1 HCHO RCHO MACR ARO2
Emissdo / Compostos 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
B5 (ug km - 1) 2690 2,570 4940 0,000 1560 1,210 10,000 1,280 0,300 0,000 0,000 7,250
B10 (pg km - 1) 1,670 2,430 4370 0660 1460 0650 8960 1,380 1,550 0,000 0,000 7,010
B20 (png km - 1) 0,130 1670 3,720 0480 0920 0550 8260 1,270 1,890 0,000 0,000 6,530
Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5

B10 em relacdo B5 (%) | -37,918 -5,447 -11,538 - -6,410 -46,281 -10,400 7,813 416,667 - - -3,310
B20 em relacédo B5 (%) | -95,167 -35,019 -24,696 - -41,026 -54,545 -17,400 -0,781 530,000 - - -9,931

*Nota: *Benzo[ a Jantraceno *Benzo[ a Jpireno **Benzo[ g, h, i Jperileno ®Butiraldeido ’Crieseno #Crotonaldeide ‘°Fluoranteno 2°Fluoreno #Formaldeido *Hexaldeido

ZMetacroleina 2* Naftaleno

Tabela 27 - Normalizagdo dos dados utilizados para simula¢do do Cenério Proposto 2 — Condigdo 2 da Formacdo de Oz6nio no cenério de Alvim (2013) (Continuag&o...)

Grupos ARO2 RCHO BALD ARO2 OUT RCHO
Emissédo / Compostos 25 26 27 28 29

30

B5 (ug km - 1) 10,900 0510 1,950 0,000 2,180
B10 (pg km - 1) 8,830 1,060 2,010 9,970 2,110
B20 (ug km - 1) 6,010 1960 2,760 9,620 1,410

0,000
0,620
0,650

Normalizacdo em relacdo ao combustivel base B5

B10 em relacdo B5 (%) | -18,991 107,843 3,077 - -3,211
B20 em relacdo B5 (%) | -44,862 284,314 41538 -  -35,321

*Nota: 2°Fenantreno 2°Propionaldeido ?’p-Tolualdeidoe %Pireno #Indeno [1,2,3- ¢, d ] pireno *Valeraldeido
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4.5 Avaliacdo da Formacdo Ozoénio Troposférico — Cenarios Propostos

As proposicOes para os cenarios foram realizadas a partir da identificacdo do
cenario base e dos artigos da prospeccdo que poderiam ser utilizados com esse cenario.
No cenério de Alvim (2013) sabe-se que o combustivel base para os motores diesel em
2013 era 0 B5 (mistura diesel-biodiesel com 5 % de biodiesel), ou seja, na especiagéo
foram levados em conta os trabalhos da literatura utilizassem motores diesel e que
utilizassem B5, além de outras misturas combustiveis em diferentes propor¢des para
verificacdo da formacdo de ozdnio a partir do aumento do teor de biodiesel no diesel.
Portanto, para a avaliacdo da formacdo de ozénio troposférico neste cenario base, o
mesmo foi alterado para dois outros cenarios, que foram propostos de acordo com dois
artigos encontrados na literatura de Karavalakis et al. (2009a) e Karavalakis et al. (2009b).

O trabalho de Karavalakis et al. (2009a) ¢ um estudo onde foi avaliado as emissdes
de escape regulamentadas e nao regulamentadas além do consumo de combustivel com
misturas diesel-biodiesel de 6leo de palma em diferentes proporcées em 5 %, 20 % e 40
% de biodiesel com um motor Euro 3(Padrdo Europeu de Emissfes) em dinamémetro de
chassis em dois diferentes ciclos de conducéo. O trabalho de Karavalakis et al. (2009b) é
um estudo onde foi avaliado as emissdes de escape regulamentadas e ndo regulamentadas
além do consumo de combustivel com misturas diesel-biodiesel de 6leo de palma em
diferentes proporcdes (5 %, 10 % e 20 % de biodiesel) e de 6leo de colza em diferentes
proporgoes (5 %, 10 % e 20 % de biodiesel) com um motor Euro 2 (Norma relativa as
regras de emissdes de poluentes dos automdveis vendidos nos paises da Unido Europeia)
em dinamo6metro de chassis em dois diferentes ciclos de conducao.

O Cenério Proposto 1 (baseado o cenario de Alvim (2013) e o artigo Karavalakis
et al. (2009a) e o Cenario Proposto 2 (baseado o cenario de Alvim (2013) e o artigo
Karavalakis et al. (2009b) contém duas condic¢des de operacdo dos veiculos:

= Condicdo 1: ADC, do inglés: Athens driving cycle, que é um ciclo nédo
legislado de conducéo local construido para quantificar as emissdes de
gases de escape e o consumo de combustivel. E um ciclo mais realista,
baseado na anélise de dados de comportamento de conducdo do mundo
real, consistindo de 16 fases de duracdo, baseado no comportamento dos

condutores em Atenas.
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= Condicdo 2: NEDC, do inglés: New European driving cycle, inclui quatro
segmentos ECE (European Urban Driving Cycle) repetidos sem
interrupcdo, seguidos do Ciclo de condugéo extra urbano (EUDC) que
simula condic¢des de conducao de alta velocidade mais agressivas.

Dentre esses ciclos, o ciclo de conducdo ADC compreende periodos inativos e
mudangas vigorosas na velocidade de forma ndo padronizada quanto a velocidade e
tempo, descrevendo comportamentos mais agressivos que podem ocorrer em uma cidade.
Ja o ciclo NEDC possui a mudanga na velocidade de forma padronizada, com velocidade
e tempos determinados. O Quadro 4 abaixo fornece uma comparacao das caracteristicas

técnicas dos ciclos de condugdo:

Quadro 4 - Comparacdo dos parametros tipicos dos Ciclos de Conducdo ADC e NEDC

Caracteristicas ADC NEDC
Distancia (m) 6512 11,007
Duracéo (s) 1160 1180
Velocidade Média (km h—1) 21,21 33,6
Velocidade méxima (km h—1) 70,86 120
Aceleracdo média (m s—2) 0,668 0,726
Méxima aceleracao (m s—2) 3,389 1,042
Tempo de Aceleracédo (%) 36,21 20,93

Fonte: Karavalakis et al. (2009b)

Cada condigdo do Cenario Proposto 1 utiliza dois tipos de misturas combustiveis
diesel biodiesel de 6leo de palma em diferentes propor¢des (20 % e 40 % de biodiesel, ou
seja, B20 e B40). Ja para cada condicéo do Cenario Proposto 2 é utilizado quatro tipos de
misturas combustiveis, sendo dois desses tipos misturas combustiveis de 6leo de palma
em diferentes proporgdes (10 % e 20 % de biodiesel, ou seja, B10 e B20) e os outros dois
tipos de misturas combustiveis de dleo de colza em diferentes proporgdes (10 % e 20 %
de biodiesel, ou seja, B10 e B20). Tal nimero de varidveis pode trazer informacgdes
importantes quanto a influéncia destas na formag&o do ozonio troposférico.

Para fins de organizacdo desse trabalho os combustiveis a serem estudados aqui
foram referenciados da seguinte forma:

= Combustivel 1: Mistura diesel-biodiesel de 6leo de palma com 20 % de
biodiesel (B20);
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= Combustivel 2: Mistura diesel-biodiesel de 6leo de palma com 40 % de
biodiesel (B40);

= Combustivel 3: Mistura diesel-biodiesel de 6leo de palma com 10 % de
biodiesel (B10);

= Combustivel 4: Mistura diesel-biodiesel de 6leo de palma com 20 % de
biodiesel (B20);

= Combustivel 5: Mistura diesel-biodiesel de 6leo de colza com 10 % de
biodiesel (B10);

= Combustivel 6: Mistura diesel-biodiesel de 6leo de colza com 20 % de
biodiesel (B20);

4.5.1 Cenario Proposto 1 - Simulagdo com diferentes condices e misturas diesel /
biodiesel

Através de dados de concentracdo dos COV obtidos do trabalho de Karavalakis et
al. (2009a), foram modelados os cenarios com cada uma das condi¢des, para 0 uso dos
seguintes combustiveis: B20 e B40 em relacdo ao B5 modelado por Alvim (2013).

Os resultados da modelagem da formacéo de oz6nio para as duas condi¢des do
estudo de Karavalakis et al. (2009a) que avaliam o impacto do uso de misturas diesel-
biodiesel (B5, B20 e B40) sdo apresentadas nos topicos a seguir. Foi utilizado como
pardmetro de avaliagdo da formagao de ozonio, os niveis de qualidade do ar determinado
pela CETESB (2017).

4.5.1.1 Avaliacdo do aumento do teor de biodiesel mantendo condicdes experimentais 1

Na Tabela 28 é apresentado os valores modificados de NOx e na Tabela 29 estdo
destacados em cinza escuro os valores que foram modificados do cenario base de Alvim
(2013), de acordo com a condicdo 1 de Karavalakis et al. (2009a) e os combustiveis 1 e
2, projetado com o aumento do percentual de frota neste cenario, avaliando assim o

impacto da emisséo de tais COV oriundo dos combustiveis de estudo na formagao de Os.
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Tabela 28 - Valores do arquivo "Calculate” estimados na alteragdo do combustivel na emissdo de NOx
para a Condicéo 1

Combustivel NOx (ppb)
>'B20 0,03996
>'B40 0,04000

Tabela 29 - Valores do arquivo "Boundary" estimados pelo percentual de frota e por emissdo de

COV para a Condicéo 1 e para os Combustiveis 1 e 2

REFERENCIA 5 % da Frota 10 % da Frota 20 % daFrota 30 % da Frota
[7,]
o = o o o o o o o o
<% = ~N < N < N < N <
> > 0 @ 0 @ 0 @ @ @
= = W N W W W N N W
(U]
ALK1 0,0121 | 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121
ALK2 0,0197 | 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197
ALK3 0,0205 | 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205
ALK4 0,0216 | 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216
ALK5 0,0595 | 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595
OLE1 0,0144 | 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144
OLE2 0,0085 | 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085

TERP

0,0000

0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

CH4 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

MEOH 0,0144 | 0,0144 0,0144 0,0144 10,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144

ETHENE 0,0133 | 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133




REFERENCIA 5 % da Frota 10 % da Frota 20%daFrota 30 % da Frota

Grupos
ALVIM
>B20
¥B40
¥B20
>B40
>B20
>B40
¥B20
¥B40

ACET 0,0316 | 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316

PROD2 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

ISOP 0,0004 | 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004

ETOH 0,0835 | 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835

Fonte: Dados normalizados de Karavalakis et al. (2009a) e Alvim (2013).

Para a condi¢cdo 1, do cenario proposto 1, os maiores valores de formacdo do
0zo6nio foram dados com 5 % da frota tanto para 0 Combustivel 1 e para 0 Combustivel 2
em relagdo aos outros percentuais de frota. E interessante observar que quanto maior o
percentual de frota a formacgéo de 0z6nio diminui tanto para 0 Combustivel 1 quanto para
0 Combustivel 2 (Figura 14a e 14b).

Com o uso do Combustivel 1 em relacdo ao B5 usado por Alvim (2013) para 0s
mesmos 5 % de frota, ou seja, aumento de 15 % de biodiesel adicionado no diesel pode
ser observado um aumento da formacéo de 0z6nio para todos os horarios modelados (de
08 as 18 horas), indicando que o uso do combustivel com o maior teor de biodiesel nesta
condicdo aumentou a formacdo de ozdnio, com até 12,8 ppb de diferenca (as18 horas).
Com o uso do combustivel 2 isso também ocorreu, ou seja, 0 aumento de 35 % de
biodiesel, indicando que o uso do combustivel com o maior teor de biodiesel nesta
condicéo e frota aumentou a formacao de oz6nio, com até 12,2 ppb de diferenga (as 18
horas). Porém, com a comparacao realizada entre 0os combustiveis 1 e 2 para 0S mesmos
percentuais de frota, a formacao de 0z6nio ndo seria tdo perceptiva se fossem alterados
0s percentuais de biodiesel no diesel (de B20 para B40), neste cenério (Figura 14 a e 14b).

Para 10 % da frota com o combustivel 1 em relagdo ao combustivel e frota do
cenario de Alvim (2013), houve uma formacao do ozonio com perfil bastante similar,
sendo em alguns momentos foi observado um pequeno aumento néo tao significativo da
formagéo de o0z6nio, com alguns ppb de diferenca (de até 7,9 ppb). Isso também ocorre
para o combustivel 2 com uma diferenca de até 7,4 ppb. Ou seja, aumentando o teor de
biodiesel no diesel de B5 para B20 ou B40, neste percentual de frota (10 %), faria com
que ndo houvesse alteracdo na formacéo de 0zonio neste cenario, indicando que néo traria

impactos significativos sua implementacédo na frota veicular (Figura 14a e 14b).
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A partir de 20 % de contribuicéo de veiculos pesados numa frota local a formacéo
de oz6nio passa a diminuir com o aumento do teor de biodiesel no diesel, porém com
poucas diferencas (sendo a maior delas com 8,4 ppb de diferenca para o combustivel 1 e
sendo a maior delas com 12,3 ppb de diferenca para o combustivel 2). A contribuicdo de
uma frota de 30 % de veiculos pesados apresentou uma diferenca na diminuicdo em
relagdo a formagdo do cenario de Alvim (2013) e representou uma diferenga maior, de
até 19,9 ppb, para o combustivel 1, sendo que para o combustivel 2 a formag&o diminui
ainda mais com uma diferenca de até 28,1 ppb. Estes resultados indicam que com o
aumento do teor de biodiesel no diesel de 20 e 40 % e aumento da frota de veiculos
pesados numa determinada regido de 20 % e 30 % pode trazer uma contribuic¢ao positiva
para a formacéo de oz6nio troposférico (Figura 14a e 14b).

Em relacdo ao horario de pico da formacdo de 0zonio para todos os percentuais
de frota, 0 mesmo € dado as 16 horas sendo que a condicdo de maior formacao é com 5
% da frota e com o0 uso do Combustivel 1, mesmo com diferencas minimas em relacéo ao
Combustivel 2. A condigdo de menor formagéo é dado com a frota em 30 % e com o
Combustivel 2 (Figura 14c), reforcando a conclusdo descrita anteriormente.

Segundo trabalho de Karavalakis et al. (2009a) os compostos carbonilicos
emitidos para esta condigdo sofreram uma variacdo quando aumentado o teor de biodiesel
na mistura, sendo que 3 desses compostos (acetaleido, metacroleina e o valeraldeido)
aumentaram a emissdo com o0 aumento do teor de biodiesel e 4 deles diminuiram
(formaldeido, propinaldeido, crotonaldeido e o hexanaldeido). Ja referente aos nitros
HPAs, 6 compostos diminuiram (naftaleno, acenafteno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, benzo [k] fluoranteno) enquanto que 4 aumentaram (acenaftileno, pireno,
benzo[a]pireno, 1-nitro pireno) para o Combustivel 1 e para o Combustivel 2, 4
compostos diminuiram (naftaleno, acenafteno, fenantreno, antraceno) enquanto que 5
compostos aumentaram (fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo[a]pireno e 1 nitro pireno)
(Anexo 1).

A diminuigdo desses compostos com 0 aumento na projecdo da frota pode ser
responsavel pela diminuicdo da formagdo de 0zOnio nesses cendrios, devido aos
compostos carbonilicos serem uma fonte primaria do radical hidroxila «OH e radicais
perdxi, que participam de processos oxidativos da atmosféra. Os nitros HPAs sdo
formados entre a reacdo do HPA original com radicais *OH e NOx na presenca de luz

solar ( ) sendo um concorrente na formacéo do 0zonio, diminuindo
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a sua formacdo. Com a diminuicéo destes, hd uma tendéncia de que 0 0zonio troposférico
possa diminuir, como confirmado nos resultados (Figura 14).

Quanto a avaliacdo da qualidade do ar para o combustivel 1, todos os percentuais
de frota s6 demonstraram a formacdo de ozdnio dentro do limite estabelecido pelo
CONAMA entre as 10 até as 12 horas. Para o combustivel 2 todos os percentuais de frota
s6 demonstraram a formagdo de oz6nio dentro do limite estabelecido pelo CONAMA
entre as 10 horas e 13 horas. Para todos o0s outros horarios e para 0s dois combustiveis a
formacéo de 0zonio deixou a qualidade do ar entre muito ruim e péssima. Fato este que
pode ser amenizado avaliando as demais fontes contribuidoras da formacdo do ozénio
local, uma vez que o cenério base ja excedia esses limites.

Este cenario proposto nos indica que quanto maior o percentual de frota e o teor
de biodiesel no diesel, maior é a contribuicdo para a reducdo da formacdo de ozonio
troposférico, sendo o biodiesel um biocombustivel promissor na mitigacdo deste

poluente.
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Figura 14 - Formac&o de Oz6nio para Condicéo 1: (a) Combustivel 1: B20; (b) Combustivel 2: B40; (c) Formag&o as 16 horas (pico).
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4.5.1.2 Avaliacdo do aumento do teor de biodiesel mantendo condi¢cfes experimentais 2

Na Tabela 30 é apresentado os valores modificados de NOx e na Tabela 31 estéo
destacados em cinza escuro os valores que foram modificados do cenario base de Alvim
(2013) de acordo com a condicédo 2 de Karavalakis et al. (2009a) para os combustiveis 1
e 2, projetado com o aumento do percentual de frota neste cenario, avaliando assim o
impacto da emisséo de tais COV oriundo dos combustiveis de estudo na emisséo de Os.

Tabela 30 - Valores do arquivo "Calculate” estimados na alteragdo do combustivel na emissdo de NOX
para a Condicéo 2

Combustivel NOx (ppb)
>'B20 0,03995
>'B40 0,03958

Tabela 31 - Valores do arquivo "Boundary" estimados pelo percentual de frota e por emissdo de
COV para a Condicéo 2 e para os Combustiveis 1 e 2

REFERENCIA 5 % da Frota 10 % da Frota 20%daFrota 30 % da Frota

Grupos
ALVIM
3B20
3B40
3B20
3B40
2B20
3B40
3B20
3B40

ALK1 0,0121 | 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121

ALK2 0,0197 | 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197

ALK3 0,0205 | 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205

ALK4 0,0216 | 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216

ALK5 0,0595 | 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595

OLE1 0,0144 | 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 10,0144 0,0144 0,0144 0,0144

OLE2 0,0085 | 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085
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REFERENCIA 5 % da Frota 10 % da Frota 20%daFrota 30 % da Frota

(7]

= = = =) o o =) =) =
o = N < N N <
S > 0 @ @ @ @ @ ) @
5 = DN DN DN DN DN DN DN DN

TERP 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

CH4 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

MEOH 0,0144 | 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144

ETHENE 0,0133 | 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133

ACET 0,0316 | 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316

PROD2 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Isop 0,0004 | 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004

ETOH 0,0835 | 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835

Fonte: Dados normalizados de Karavalakis et al. (2009a) e Alvim (2013).

Para a condi¢do 2, do cenario proposto 1, os maiores valores de formagéo do
0z06nio foram dados com 5 % da frota tanto para o Combustivel 1 e para 0 Combustivel 2
em relacdo aos outros percentuais de frota. E interessante observar que quanto maior o
percentual de frota a formacdo de ozonio diminui para o Combustivel 1. Para o
Combustivel 2, a menor formagéo de 0z6nio ocorreu em sua grande maioria em 30 % da
frota (as 08 e das 11 as 18hrs), porém com 10 % da frota a formacdo foi menor nos
horarios de 09 e 10 horas (Figura 15a e 15b), mesmo que em pequena diferenca.

Com o uso do Combustivel 1 em relacdo ao B5 usado por Alvim (2013) para 0s
mesmos 5 % de frota, houve aumento da formacao de ozbnio para todos os horarios das
08 as 18 horas, indicando que o uso do combustivel com o maior teor de biodiesel nesta
condicdo e frota aumentou a formacdo de ozonio, com até 12,9 ppb de diferenca (as18
horas). Com o0 uso do combustivel 2 isso também ocorreu, indicando que o uso do
combustivel com o maior teor de biodiesel nesta condicéo e frota aumentou a formacgéo
de ozbnio, com até 14,4 ppb de diferenca (a&s 18 horas). Porém com a comparagdo

realizada entre os combustiveis 1 e 2 para 0s mesmos percentuais de frota (5 %), a
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formacgdo de ozonio ndo seria tdo perceptiva se fossem alterados os percentuais de
biodiesel no diesel (de B20 para B40), neste cenario (Figura 15a e 15b).

Para 10 % da frota com o combustivel 1 em relagdo ao combustivel e frota do
cenario de Alvim (2013), houve uma formacdo do ozénio com perfil bastante similar,
sendo em alguns momentos obtido um pequeno aumento ndo tdo significativo da
formacdo de 0zodnio, com alguns ppb de diferenca (de até 9,2 ppb as 18 horas). 1sso
também ocorre para o combustivel 2 com uma diferenca de até 10,9 ppb também as 18
horas. Ou seja, aumentando o teor de biodiesel no diesel de B5 para B20 e B40, neste
percentual de frota (10 %), ndo seria observado alteracdo significativa na formacao de
0z0Onio neste cenario (Figura 15a e 15h).

A partir de 20 % da frota para os combustiveis 1 a formagdo de 0zonio tem uma
diminuicdo em alguns horarios (entre 0,1 e 3,7ppb) e também aumento da formacdo em
outros (entre 0,1 e 3,6 ppb), ambos bem sensiveis. Para o combustivel 2 a formacéo de
0zOnio ainda é maior do que o cenério de referéncia, porém ha uma variagdo menor do
que foi apresentado pela frota de 10 % (entre 0,5 a 7,8 ppb). Esse percentual de frota (20
%) com esses combustiveis (1 e 2) neste cendrio apresenta resultados ndo muito definidos,
indicando que a alteracdo do teor de biodiesel no diesel ndo traria modificacbes téo
significativas.

Com 30 % a formagdo de oz6nio diminui para o combustivel 1, sendo essa
diferenca em relacdo a formacdo do cenario de Alvim (2013) de até 10,3 ppb. Para o
combustivel 2 a formacdo aumenta em alguns horéarios (de 08 as 13 horas, variando entre
0,4 e 7,2 ppb) e outros horérios ha a diminuicdo da formacdo (das 14 as 16 horas entre
1,3 a 2,5 ppb), sendo bem sensivel ainda. Esse percentual de frota (30 %) com esses
combustiveis (1 e 2) neste cenario apresenta resultados transitorios além de ndo muito
bem definidos para o combustivel 2, indicando que a alteracdo do teor de biodiesel no
diesel ndo traria modificacOes tdo significativas.

Em relagdo ao horario de pico da formacdo de 0zonio para todos os percentuais
de frota, 0 mesmo é dado as 16 horas sendo que a condi¢do de maior formagdo é com 5
% da frota e com o0 uso do Combustivel 2, mesmo com diferencas minimas em relagéo ao
Combustivel 1. A condi¢cdo de menor formacdo € dada com a frota em 30 % e com o
Combustivel 1 (Figura 15¢c).

Segundo trabalho de Karavalakis et al. (2009a) os compostos carbonilicos
emitidos para esta condigéo sofreram uma variacdo quando aumentado o teor de biodiesel
na mistura, sendo que 3 desses compostos (acetaleido, metacroleina e o valeraldeido, 0s
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mesmos da condi¢do anterior) aumentaram a emissé@o com o0 aumento do teor de biodiesel
e 5 deles diminuiram (formaldeido, propinaldeido, crotonaldeido, benzaldeido e o
hexanaldeido).

Ja referente aos nitros HPAs, 5 compostos diminuiram (fenantreno, antraceno,
benzo [Kk] fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, 1-nitro-pireno) enquanto que 6 aumentaram
(acenafteno, acenafitileno, fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo[a]pireno) para o
Combustivel 1 e para 0 Combustivel 2, 2 compostos diminuiram (fenantreno, antraceno)
enguanto que 8 compostos aumentaram (naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fluoreno,
fluoranteno, pireno, benzo[a]pireno e 1 nitro pireno) (Anexo 1).

Quanto a avaliacao da qualidade do ar para o combustivel 1, todos os percentuais
de frota s6 demonstraram a formacdo de ozodnio dentro do limite estabelecido pelo
CONAMA entre as 10 até as 12 horas. Para o combustivel 2 todos os percentuais de frota
s6 demonstraram a formacdo de ozodnio dentro do limite estabelecido pelo CONAMA
entre as 10 horas e 11 horas. Para todos os outros horarios para os dois combustiveis a
formacdo de 0z6nio deixou a qualidade do ar entre muito ruim e péssima.

Este cenério proposto nos indica que a variacao do percentual de frota e o teor de
biodiesel no diesel para formacdo de 0z6nio ndo sera tao significativa comparado com o
cenario de referéncia, indicando que o uso desses combustiveis ndo mudaré bruscamente
a formacéo de o0zo6nio desse local.

E interessante a discuss&o dos dados quando se compara a condi¢éo de conducéo
1 com a condicédo de conducéo 2 (Quadro 4) porque foram obtidos dados contraditérios.
Estas observagdes podem ser justificadas pelo fato das condigdes de teste 2 serem um
pouco mais longas em distancia e em duracdo do teste, consequentemente podendo emitir
mais poluentes. Tais resultados reforcam o fato de que as variaveis envolvidas em uma
avaliacdo de emissbes e contribuicdes de formagfes de poluentes secundarios séo
extremamente complexas e que devem ser avaliadas separadamente, visando uma

concluséo global e ndo individual.
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4.5.2 Cenario Proposto 2 - Simulagdo com diferentes condicdes e misturas diesel /

biodiesel

Atraveés de dados de concentracdo dos COV obtidos do trabalho de Karavalakis et
al. (2009b) foram modelados os cenarios com cada uma das condi¢des e para cada um
dos combustiveis: B10 e B20 (Oleo de Palma) e B10 e B20 (Oleo de Colza) em relago
ao B5 modelado por Alvim (2013). O objetivo desta modelagem foi avaliar se 0 uso de

fontes de biodiesel diferente pode influenciar a formacédo de ozonio troposférico.

4.5.2.1 Avaliacdo do tipo de biodiesel (Palma) na formacédo de Oz — Condicgéo 1

Na Tabela 32 é apresentado os valores modificados de NOx e na Tabela 33 estéo
destacados em cinza escuro os valores que foram modificados do cenario base de Alvim
(2013) de acordo com a condicdo 1 de Karavalakis et al. (2009b) com os combustiveis 3
e 4, projetado com o aumento do percentual de frota neste cenario, avaliando assim o

impacto da emissdo de tais COV oriundo dos combustiveis de estudo na formagao de Oa.

Tabela 32 - Valores do arquivo "Calculate" estimados na alteracdo do combustivel na emissdo de NOx
para a Condicéo 1

Combustivel NOx (ppb)
>'B10 0,03996
>'B20 0,03997

Tabela 33 - Valores do arquivo "Boundary" estimados pelo percentual de frota e por emissdo de

CQV para a Condicdo 1 e combustiveis 3 e 4

REFERENCIA 5 % da Frota 10 % da Frota 20%daFrota 30 % da Frota

(7]

o = (=} o o o o o o o
Q. - i i i (o' i

S > @ @ @ 0 @ @ 0 0
5 = W PN W W W W W W

ALK1 0,0121 | 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121

ALK2 0,0197 | 0,0197 0,0197 0,0197 10,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197

ALK3 0,0205 | 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205

ALK4 0,0216 | 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216
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REFERENCIA 5 % da Frota 10 % da Frota 20%daFrota 30 % da Frota
[7,]
o = o o o o o o o o
Q - i (oY) L o i (o\] i o
S > ) ] @ @ ) ] ) .
= = W N W W W [N W W
(G

ALK5 0,0595 | 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595

OLE1 0,0144 | 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144

OLE2 0,0085 | 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085

TERP

CH4

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

MEOH

ETHENE

ACET

PROD2

ISOP

ETOH

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

Fonte: Dados normalizados de Karavalakis et al. (2009b) e Alvim (2013).

0,0144

0,0133

0,0316

0,0000

0,0004

0,0835

Para a condi¢cdo 1, do cenario proposto 2, os maiores valores de formacdo do

ozo6nio foram dados com 5 % da frota tanto para o Combustivel 3 e para o0 Combustivel 4

em relacdo aos outros percentuais de frota. Os menores valores de formacdo foram

obtidos com 30 % da frota também para ambos os combustiveis. E interessante observar

que quanto maior o percentual de frota a formagdo de ozénio diminui tanto para o

Combustivel 3 quanto para o Combustivel 4 (Figura 16a e 16b).



Com o uso do Combustivel 3 em relacdo ao B5 usado por Alvim (2013) para 0s
mesmos 5 % de frota, houve aumento da formacao de ozbnio para todos os horarios das
08 as 18 horas (maximo de 11,1 ppb as 18 horas), indicando que o uso do combustivel
com o maior teor de biodiesel nesta condicéo e frota aumentou a formacédo de ozénio.
Com o uso do combustivel 4 isso também ocorreu, indicando que o uso do combustivel
com o maior teor de biodiesel nesta condicdo e frota aumentou a formacgéo de ozénio,
com até 10,2 ppb de diferenca (as 18 horas). Porém, com a comparacao realizada entre 0s
combustiveis 3 e 4 para 0s mesmos percentuais de frota, a formacgédo de 0z6nio néo seria
tdo perceptiva se fossem alterados os percentuais de biodiesel no diesel (de B10 para
B20), neste cenario (Figura 16a e 16b).

Para 10 % da frota com o combustivel 3 em relagdo ao combustivel e frota do
cenario de Alvim (2013), houve uma formacdo do ozénio com perfil bastante similar,
sendo em alguns momentos obtido um pequeno aumento ou pequeno decréscimo nao tao
significativo da formacao de ozdnio, com alguns ppb de diferenca (de até 6,1 ppb para
mais e de até 4,1 ppb para menos). Isso também ocorre para o combustivel 2 com uma
diferenca de até 2,6 ppb para mais e 7 ppb para menos. Ou seja, aumentando o teor de
biodiesel no diesel de B5 para B10 ou B20, neste percentual de frota (10 %), faria com
que ndo houvesse alteracdo na formacgdo de 0zonio neste cenario, indicando que nao traria
mudancgas significativas (Figura 16a e 16b).

A partir de 20 % da frota para os combustiveis 3 e 4 essa formacdo de oz6nio
passa a diminuir em relacdo a formacdo de ozo6nio para Alvim (2013), com diferencas
mais notdrias (sendo a maior dessa diferenca com 19,1 ppb para o combustivel 3 as 11
horas e sendo a maior delas com 29,2 ppb de diferenca para o combustivel 4 as 13 horas).
Com 30 % a diferenca na diminuicdo em relagdo a formacdo do cenério de Alvim torna-
se ainda maior, bastante perceptivel, que varia entre 2,5 a 39,0 ppb para o combustivel 1,
sendo que para o combustivel 2 a formag&o diminui ainda mais com uma diferenca de até
42,7 ppb as 15 horas. Esse resultado indica que com 0 aumento do teor de biodiesel no
diesel de 10 e 20 % para as frotas de 20 % e 30 % de aumento nesse cenario, a formacao
de oz6nio iria diminuir (Figura 16a e 16b).

Em relacdo ao horario de pico da formagdo de 0z6nio para todos 0s percentuais
de frota, 0 mesmo € dado as 16 horas sendo que a condi¢do de maior formacdo é com 5
% da frota e com o uso do Combustivel 3, mesmo com diferencas minimas em relacéo ao
Combustivel 4. A condicdo de menor formacdo é dado com a frota em 30 % e com o
Combustivel 4 (Figura 16c).
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Segundo trabalho de Karavalakis et al. (2009b) os compostos carbonilicos
emitidos para esta condicdo e o combustivel de palma sofreram uma variacdo quando
aumentado o teor de biodiesel na mistura, sendo que 3 desses compostos (formaldeido,
propinaldeido e p-tolualdeido) aumentaram a emissédo com o aumento do teor de biodiesel
e 2 deles diminuiram (acetaldeido, benzaldeido) tanto para B10 quanto para o B20. Ja
referente aos HPAs, 11 compostos diminuiram (naftaleno, acenafteno, acenaftileno
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, criseno, benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno e
1 nitro pireno) enquanto que 1 aumentou (fluoreno) tanto para o combustivel 3 quanto
para o combustivel 4 (Anexo 1).

Quanto a avaliacao da qualidade do ar para o combustivel 3, todos os percentuais
de frota demonstraram a formacdo de ozoOnio dentro do limite estabelecido pelo
CONAMA entre as 11 até as 15 horas. Para o combustivel 4 os percentuais de frota de 5
%, 10 % e 20 % demonstraram a formacao de oz6nio dentro do limite estabelecido pelo
CONAMA entre as 10 horas e 13 horas e com o percentual de frota de 30 % a formacéo
ficou dentro do limite. Para todos o0s outros horérios e percentuais de frota, para os dois
combustiveis, a formacao de 0z6nio deixou a qualidade do ar entre muito ruim e péssima.

Esse cenario nos indica que a partir de 10 % da frota com a utilizacdo desses
combustiveis 3 e 4, a formacdo de ozbnio passaria a diminuir comparado com o cenério
de referéncia. Este resultado demonstrou 0 mesmo comportamento de formag&o de ozénio
do cenario proposto 1 com a condi¢édo de ciclo 1, mesmo tendo o teor de mistura menor.
A formacédo de 0z6nio é menor para este cenario do que para os resultados do Cenario

Proposto 1.
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Figura 16 - Formac&o de Oz6nio para Condi¢do 1: (a) Combustivel 3: B10; (b) Combustivel 4: B20; (c) Formag&o as 16 horas (pico)
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4.5.2.2 Avaliacao do tipo de biodiesel (Colza) na formacdo de Oz — Condicao 1

Na Tabela 34 é apresentado os valores modificados de NOx e na Tabela 35 estéo
destacados em cinza escuro os valores que foram modificados do cenario base de Alvim
(2013) de acordo com a condicdo 1 de Karavalakis et al. (2009b) com os combustiveis 5
e 6, projetado com o aumento do percentual de frota neste cenario, avaliando assim o
impacto da emisséo de tais COV oriundo do processo de combustdo dos combustiveis de

estudo na formacéo de Oa.

Tabela 34 - Valores do arquivo "Calculate" estimados na alteracdo do combustivel na emissdo de NOX
para a Condicdo 1

Combustivel NOx (ppb)
YB10 0,0399
Y'B20 0,0400

Tabela 35 - Valores do arquivo "Boundary" estimados pelo percentual de frota e por emissdo de

COV para a Condicdo 1 e combustiveis 5 e 6

REFERENCIA 5%daFrota 10%daFrota 20%daFrota 30 % daFrota

Grupos
ALVIM
3B10
3820
3B10
3820
3B10
3820
3810
3820

ALK1 0,0121 | 0,0121 0,0121 00,0121 0,0121 0,0121 00,0121 0,0121 0,0121

ALK2 0,0197 | 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197

ALK3 0,0205 | 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205

ALK4 0,0216 | 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216

ALK5 0,0595 | 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595

OLE1l 0,0144 | 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144

OLE2 0,0085 | 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085
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REFERENCIA 5 % da Frota 10 % da Frota 20%daFrota 30 % da Frota
[7,]
o P o o o o o o o o
o - () (o\] () o
S > ) o0 ) ) ) o0 =) o0
& 3:' W [N W W W W W W

TERP

CH4

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

MEOH 0,0144 | 0,0144 10,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144
ez o lomm o gmn wen o e D o
ETHENE 0,0133 | 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133
ACET 0,0316 | 0,0316 0,0316 0,0316 10,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316
PROD2  0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Isop 0,0004 | 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004
ETOH 0,0835 | 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835

Fonte: Dados normalizados de Karavalakis et al. (2009b) e Alvim (2013).

Para a condi¢cdo 1, do cenario proposto 2, os maiores valores de formacdo do
0zo6nio foram dados com 5% da frota para 0 Combustivel 5 para a grande maioria dos
horéarios (das 09 as 18 horas), exceto para as 08 horas. Para 0 Combustivel 6 os maiores
valores de formacéo do oz6nio foram dados com 30% da frota, exceto para as 10 e 11
horas, onde ocorreu com 5% da frota em relagdo aos outros percentuais de frota. Com o
Combustivel 5 a menor formacao se deu em 30% da frota para a maioria dos horarios (das
09 as 18 horas), exceto para as 08 horas e para 0 Combustivel 6 a menor formagé&o se deu
em 20% da frota para todos os horérios (Figura 17a e 17b).

Com o uso do Combustivel 5 em relacdo ao B5 usado por Alvim para 0s mesmos
5% de frota, houve aumento da formacao de ozdnio para todos os horarios em pequenas
proporgdes (das 07 as 18hrs, méximo de 15,3 ppb), indicando que o uso do combustivel
com o maior teor de biodiesel nesta condi¢do e frota aumentou a formacéo de ozénio.
Com o uso do combustivel 6, menos do que com o combustivel 5, isso também ocorreu,
indicando que o uso do combustivel com o maior teor de biodiesel nesta condicao e frota

aumentou a formacdo de 0z6nio, com até 14 ppb de diferenca (as 18 horas). Porém, com
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a comparacao realizada entre os combustiveis 5 e 6 para 0s mesmos percentuais de frota,
a formacéo de 0z6nio ndo seria tdo perceptiva se fossem alterados os percentuais de
biodiesel no diesel (de B10 para B20), neste cenario (Figura 17a e 17b).

Para 10% da frota com o combustivel 5 em relacdo ao combustivel e frota do
cenario de Alvim (2013), houve uma formacdo do ozénio com perfil bastante similar,
sendo em alguns momentos obtido um pequeno aumento ndo tdo significativo da
formagé&o de ozodnio, sendo que esse aumento foi menor do que o obtido com o percentual
de frota anterior (entre 0,1 a 14 ppb). Isso também ocorre para 0 combustivel 2, porém
pouco perceptivel, e menor do que a formacédo de ozonio obtida pela frota de 5%, com
uma diferenca entre 0,1 a 12,6 ppb. Ou seja, aumentando o teor de biodiesel no diesel de
B5 para B10 ou B20, neste percentual de frota (10%), faria com que ndo houvesse
alteracdo muito significativa na formacao de 0zonio neste cenario (Figura 17a e 17b).

A partir de 20% da frota para o combustivel 5 essa formacao de 0z6nio continuou
maior do que a formacéo do cenério de referéncia, porém em relacdo a frota anterior, esse
aumento da formacdo foi menor. Para o combustivel 6 com essa frota (20%) essa
formacdo encontra-se em transicdo, ora com aumento da formacédo de ozénio (entre 1 e
8,1 ppb de diferenca) ora com diminuicdo da formacao (entre 0,3 a 1,2 ppb de diferenca),
porém essas varia¢fes foram pouco significativas.

Com 30%, para o combustivel 5, houve aumento da formacdo de 0z6nio com
pouquissima variacdo (entre 0,1 e 8,2 ppb). Para o combustivel 6 ocorre aumento da
formacéo de ozdnio em todos os horarios, ficando proximo ao perfil de emissao dos 5%
da frota com 0 mesmo combustivel, com variacdo em relacdo ao cenario de Alvim (2013)
entre 0,1 e 12,5 ppb (Figura 17a e 17b).

Em relac&o ao horério de pico da formagdo de 0z6nio para todos 0s percentuais
de frota, 0 mesmo é dado as 16 horas sendo que o percentual de frota de maior formacéo
é com 5% da frota para 0 Combustivel 5 (134,6 ppb), mesmo com diferencas minimas
em relacdo ao Combustivel 6 (133,7 ppb com frota de 30%). A condicdo de menor
formacéo é dado com a frota em 30% e com o Combustivel 5 (Figura 17c).

Segundo trabalho de Karavalakis et al. (2009b) os compostos carbonilicos
emitidos para esta condi¢cdo e o combustivel de colza sofreram uma variagdo quando
aumentado o teor de biodiesel na mistura, sendo que 5 desses compostos (formaldeido,
acetaldeido, propinaldeido, 2-butanona e p-tolualdeido) aumentaram a emissdo com o
aumento do teor de biodiesel e 3 deles diminuiram (acroleina/acetona, crotonaldeido e
benzaldeido) tanto para 0 combustivel 5 quanto para o combustivel 6. J& referente aos
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HPAs, 13 compostos diminuiram (Naftaleno, Acenafteno, Acenaftileno fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, criseno, Benzo[a]antraceno, Benzo[a]pireno,
Indeno[1,2,3-c,d]pireno, Benzo[g,h,i]perileno e 1-nitro pireno) enquanto que 1 aumentou
(fluoreno) para os dois combustiveis (Anexo 1).

Quanto a avaliagéo da qualidade do ar para 0 combustivel 5 e combustivel 6, todos
0s percentuais de frota demonstraram a formacéo de 0zonio dentro do limite estabelecido
pelo CONAMA até as 11. Para todos os outros horarios e percentuais de frota a formagéo
de oz6nio deixou a qualidade do ar entre muito ruim e péssima.

Nesta condicdo, para 0 Combustivel 5, houve um resultado bem parecido com o
cenario base, com pouco aumento da formacao de ozdnio. Houve variagdes pequenas de
aumento de formacao para 5 e 10 % da frota e com 20 e 30% da frota essa formacao ficou
ainda mais proximo do cendrio base. J& com o combustivel 6, 0 aumento da frota resultou
em uma maior formacdo de 0z6nio, mesmo que em pequena quantidade, sendo que este
aumento ocorreu para a frota de 5% e 10 % e 30%. Para o combustivel 6 com frota de
20% a formagcdo ficou bem préxima do cenario base. De uma forma geral, pode-se dizer
que o tipo de biodiesel utilizado nos motores Diesel oriundo da colza pode gerar uma
contribuicdo levemente negativa. I1sso pode estar associado ao tamanho das cadeias dos
acidos graxos do 6leo de palma (acido palmitico 40,7% - 16:0) serem menores e estarem
gerando uma concentracdo maior de poluentes precursores da formacdo de o0zonio

troposférico superior aos demais tipos de biodiesel (GRIMALDI et al. 2005).
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Figura 17 - Formac&o de Oz6nio para Condi¢do 1: (a) Combustivel 5: B10; (b) Combustivel 6: B20; (c) Formag&o as 16 horas (pico)
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4.5.2.3 Avaliacdo do tipo de biodiesel (Palma) na formacéo de Oz — Condicao 2

Na Tabela 36 é apresentado os valores modificados de NOx e na Tabela 37 estdo
destacados em cinza escuro os valores que foram modificados do cenério base de Alvim
(2013) de acordo com a condicdo 2 de Karavalakis et al. (2009b) com os combustiveis 3
e 4, projetado com o aumento do percentual de frota neste cenario, avaliando assim o

impacto da emissao de tais COV oriundo dos combustiveis de estudo na formacéo de Os.

Tabela 36 - Valores do arquivo "Calculate" estimados na alteragcdo do combustivel na emissdo de NOX
para a Condigéo 2

Combustivel NOx (ppb)
YB10 0,03994
Y'B20 0,03997

Tabela 37 - Valores do arquivo "Boundary" estimados pelo percentual de frota e por emissdo de

COV para a Condicdo 2 e combustiveis 3 e 4

REFERENCIA 5%daFrota 10%daFrota 20%daFrota 30 % daFrota

(7]

= =) o = =) o =) =) =)
Q = i o i [o\) - o i [o\}
> > 0 @ @ @ 0 @ ) @
5 = W W W W W W W W

ALK1 0,0121 | 0,0121 0,0121 00,0121 0,0121 0,0121 00,0121 0,0121 0,0121

ALK2 0,0197 | 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197

ALK3 0,0205 | 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205

ALK4 0,0216 | 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216

ALK5 0,0595 | 0,0595 0,0595 0,0595 0,055 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595

OLE1l 0,0144 | 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144

OLE2 0,0085 | 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085
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REFERENCIA 5 % da Frota 10 % da Frota 20%daFrota 30 % da Frota

(7]

= =) o =) =) =) =) =) =)
Qo - i (o) - (o) - (o]
S > ) ] @ @ @ ] ) .
5 = DN DN DN DN DN DN DN DN

TERP 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

CH4 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

MEOH 0,0144 | 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144

ETHENE 0,0133 | 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133

ACET 0,0316 | 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316

PROD2 0,0000 | 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

Isop 0,0004 | 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004

ETOH 0,0835 | 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835

Fonte: Dados normalizados de Karavalakis et al. (2009b) e Alvim (2013).

Para a condi¢do 2, do cenario proposto 2, os maiores valores de formacdo do
ozonio foram dados com 30 % da frota tanto para o Combustivel 3 tanto para o
combustivel 4. J& os menores valores de formacdo do oz6nio foram encontrados para 5
% da frota também em ambos os combustiveis. E interessante observar que quanto maior
o percentual de frota a formagéo de 0zdnio aumenta tanto para o combustivel 3 e quanto
para o combustivel 4 (Figura 18a e 18b).

Com o uso do Combustivel 3 e Combustivel 4 em relagdo ao B5 usado por Alvim
para 0os mesmos 5 % de frota, houve aumento da formacdo de oz6nio para todos os
horéarios (das 07 as 18hrs, maximo de 17,9 ppb) para o combustivel 3 quanto para o
combustivel 4 (das 07 as 18hrs) de até 20,5 ppb. Esse aumento indica que 0 uso do
combustivel com o maior teor de biodiesel nesta condicdo e frota aumentou a formacgéo
de ozénio. Porém, com a comparacdo realizada entre os combustiveis 3 e 4 para 0s
mesmos percentuais de frota, a formacdo de 0z6nio ndo seria tdo perceptiva se fossem
alterados os percentuais de biodiesel no diesel (de B10 para B20), neste cenario (Figura
18a e 18b).
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Para 10 % da frota com o combustivel 3 em relagdo ao combustivel e frota do
cenario de Alvim (2013), houve um aumento significativo da formacao de ozonio para
todos os horérios (entre 2,2 a 20,4 ppb). Isso também ocorre para o combustivel 4, porém
mais perceptivel, com uma diferenca entre 0,1 a 24,3 ppb. Ou seja, aumentando o teor de
biodiesel no diesel de B5 para B10 e B20, neste percentual de frota (10 %), faria com que
houvesse alteracdo significativa na formagdo de ozonio neste cenério (Figura 18a e 18b).

Para 20 % da frota com o combustivel 3, essa formacgéo de 0zénio continuou maior
do que a formacdo com frota de 10 % (entre 3,2 a 25,9 ppb). Para o combustivel 4 com
essa frota (20 %) essa formacdo aumenta consideravelmente (entre 0,1 a 36,3). Com 30
%, para o combustivel 3 ocorre a maior formacéo de 0z6nio dentre todos 0s percentuais
de frota anteriores, que fica entre 4,6 a 33,3 ppb e com o combustivel 4 esse aumento é
bem perceptivel em relacdo a formacao de ozénio do cenario de Alvim (2013) com uma
formacéo a mais de 0,1 a 53,2 ppb.

Em relacdo ao horério de pico da formacdo de 0z6nio para todos 0s percentuais
de frota, 0 mesmo é dado as 16 horas sendo que o percentual de frota de maior formacéo
é com 30 % da frota para o combustivel 4 (com 145,3 ppb), mesmo com diferencas
minimas em relacdo ao Combustivel 3 (com 141,3 ppb com frota de 30 %). A condicao
de menor formagdo é dada com a frota em 5 % com o Combustivel 3, mesmo com
pequenas diferencas em relacdo ao Combustivel 4 (Figura 18c).

Segundo trabalho de Karavalakis et al. (2009b) os compostos carbonilicos
emitidos para esta condicdo e o combustivel de palma sofreram uma variacdo quando
aumentado o teor de biodiesel na mistura, sendo que 3 desses compostos (formaldeido,
propinaldeido, e p-tolualdeido) aumentaram a emissdo com o aumento do teor de
biodiesel e 3 deles diminuiram (acetaldeido, crotonaldeido e benzaldeido) tanto para o
combustivel 3 quanto para o combustivel 4. Ja referente aos HPAs, 15 compostos
diminuiram (Naftaleno, Acenafteno, Acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, criseno, Benzo[a]antraceno, Benzo[a]pireno, Indeno[l1,2,3-
c,d]pireno, Benzo[g,h,i]perileno, 3-Nitro-fluoranteno e 1-nitro pireno) e nenhum
aumentou para os dois combustiveis (Anexo 1).

Quanto a avaliacdo da qualidade do ar para o combustivel 3, todos os percentuais
de frota demonstraram a formacdo de ozonio dentro do limite estabelecido pelo
CONAMA entre as 09 até as 11 horas. Para o combustivel 4 todos os percentuais de frota
demonstraram a formagao de ozonio dentro do limite estabelecido pelo CONAMA entre
as 08 até as 10 horas. Para todos 0s outros horarios, para os dois combustiveis, a formacéao
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de oz6nio deixou a qualidade do ar entre muito ruim e péssima, ficando grande parte do
dia neste altimo.

Nesta condi¢do quanto maior o percentual de frota e o teor de biodiesel no diesel,
maior é a formacéo de 0z6nio. Comparando a condicéo de ciclo 1 com a condicdo de ciclo
2, mantendo os percentuais de frota e de biodiesel de palma adicionado no diesel, pode-
se observar que as condicdes de ciclo 2 geram um impacto negativo maior na formagéo

de ozénio.

104



(@)

(b)

Ozonio (ppb)

Ozonio (ppb)

160

140

[
N
o

[y
o
o

80

60

40

20

160

140

120

100

80

60

40

20

Figura 18 — Formag&o de Ozbnio para Condicéo 2: (a) Combustivel 3: B10; (b) Combustivel 4: B20; (c) Formagdo as 16 horas (pico)
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4.5.2.4 Avaliacdo do tipo de biodiesel (Colza) na formacéo de Oz — Condigao 2

Na Tabela 38 é apresentado os valores modificados de NOx e na Tabela 39 estdo
destacados em cinza escuro os valores que foram modificados do cenério base de Alvim
(2013) de acordo com a condicdo 2 de Karavalakis et al. (2009b) com o combustivel 5,
projetado com o aumento do percentual de frota neste cendrio, avaliando assim o impacto
da emissdo de tais COV oriundo do combustivel de estudo na formacdo de Oa.
Infelizmente ndo pode ser realizado os calculos para o combustivel 6 devido a problemas
obtidos no trabalho de Karavalakis et al. (2009b).

Tabela 38 — Valores do arquivo “Calculate estimados na alteracdo do combustivel na emissdo de NOx
para a Condicéo 2

Combustivel NOx (ppb)
>'B10 0,0376

Tabela 39 — Valores do arquivo “Boundary” estimados pelo percentual de frota e por emisséo de

COV para a Condicdo 2 e combustivel 5

REFERENCIA $B10

g S |8g g Bg 3Bos

=3 S w9 Xo R© X ©°

- | o S S S S
ALK1 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121 0,0121
ALK2 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197 0,0197
ALK3 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205 0,0205

ALK4 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216 0,0216

ALK5 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595 0,0595

OLE1 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144 0,0144

OLE2 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085 0,0085
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REFERENCIA 3B10

g S |8g g Bg 3Bo
s S w9 9o XKoo RD
- - ) S S S S

TERP

CH4

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

0,0000

MEOH

0,0144

0,0144

0,0144

0,0144

0,0144

ETHENE 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133 0,0133
ACET 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316 0,0316
PROD2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Isop 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004 0,0004
ETOH 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835 0,0835

Fonte: Dados normalizados de Karavalakis et al. (2009b) e Alvim (2013).

Para a condi¢do 2, do cenario proposto 2, os maiores valores de formacdo do
0zo6nio foram dados com 5 % da frota tanto para 0 Combustivel 5. J& os menores valores
de formacéo do oz6nio foram encontrados para 30 % da frota para o combustivel 5 (Figura
19a).

Com o uso do Combustivel 5 em relacdo ao B5 usado por Alvim (2013) para 0s
mesmos 5 % de frota, houve aumento da formacdo de 0z6nio para todos os horarios
mesmo que ndo muito perceptivel (das 07 as 18hrs, maximo de 12,2 ppb). Para 10 % da
frota com o combustivel 5 em relagdo ao combustivel e frota do cenério de Alvim (2013),
houve um aumento pouco significativo da formacdo de oz6énio (entre 0,1 a 8,4 ppb),
exceto para as 9 horas onde houve uma pequena queda ndo tao significativa de 0,6 ppb
de diferenca. (Figura 19a).

Para 20 % da frota em relacdo ao cenario de Alvim (2013) essa formacdo diminui
sendo um pouco mais perceptivel (entre 0,1 a 11,1 ppb) dessa vez do que a formacéo de
ozonio da frota anterior (10 %). Com 30 %, para o combustivel 5 ocorre a menor formagéo
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de o0z6nio entre os percentuais de frota que fica entre 0,1 a 26,2 ppb bastante perceptivel
em relagdo as demais frotas.

Em relacdo ao horério de pico da formagdo de 0z6nio para todos 0s percentuais
de frota, 0 mesmo € dado as 16 horas sendo que o percentual de frota de maior formacéo
de o0z6nio € com 5 % da frota para o combustivel 5 (com 130,5 ppb).

Segundo trabalho de Karavalakis et al. (2009b) os compostos carbonilicos
emitidos para esta condigdo e o combustivel de colza sofreram uma variagdo quando
aumentado o teor de biodiesel na mistura, sendo que 4 desses compostos (formaldeido,
propinaldeido, 2-butanona e p-tolualdeido) aumentaram a emissdo com o aumento do teor
de biodiesel e 3 deles diminuiram (acetaldeido, acroleina/acetona e benzaldeido) para o
combustivel 5. Ja referente aos HPASs, 13 compostos diminuiram (Naftaleno, Acenafteno,
Acenaftileno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, criseno,
Benzo[a]antraceno, Indeno[1,2,3-c,d]pireno, Benzo[g,h,i]perileno e 1-nitro pireno) e 1
composto apenas aumentou (benzo[a]pireno) (Anexo 1).

Quanto a avaliacdo da qualidade do ar para o combustivel 5, todos os percentuais
de frota demonstraram a formacdo de o0zoOnio dentro do limite estabelecido pelo
CONAMA entre as 10 até as 13 horas. Para todos os outros horarios a formacao de ozénio
deixou a qualidade do ar entre muito ruim e péssima (Figura 19b).

Nesta condicdo, para o0 Combustivel 5, houve pequenas variacdes para 5 e 10 %
da frota, um resultado bem parecido com o do cenéario base, porém para a frota de 20 e

30 % essa formacdo diminuiu mais significativamente.
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Figura 19 — Formagé&o de Ozonio para Condigdo 2 com o Combustivel 5: B10 (a) e Formagéo as 16 horas
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Os resultados gerais com a substituicdo dos combustiveis com maior teor de
biodiesel para 0s mesmos 5 % de frota do cenario base demonstraram unanimemente para
todos os cenarios que teores maiores de biodiesel (de B5 para B10, B20 e B40),
independente da origem do combustivel, impactard no aumento da formagéo de ozoénio
naquela regido.

Caso a frota de veiculos pesados fosse aumentada na regido modelada, resultando
em 10 %, ha uma tendéncia em todos os cenarios modelados de que a formacao de 0zonio
seja parecida ou ligeiramente maior do que o cenario base, indicando que o0 uso de maiores
teores de biodiesel nessa frota ndo traria mudangas significativas ao cenario. Com a frota
resultante em 20 %, ndo houve muita coeréncia entre 0s cenarios, porém os cenarios que
tinham 6leo de palma como combustivel (B10, B20 e B40) e utilizava a condicao de

conducéo 1, teve diminuicdo na formacéo de oz6nio em relagéo ao cenario base, enquanto
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que para 0 mesmo combustivel com a condicéo de condugéo 2 demonstrou uma formacéo
ou muito proxima ou superior ao cenario, sendo, portanto, contrérios os resultados a
depender do ciclo. J& para o combustivel que tinha como base o 6leo de colza, ndo houve
nenhuma relacao entre os ciclos de conducao para os 3 resultados, ora aumentando, ora
sendo bastante parecido com o cenario base, ora diminuindo.

Com 30 % da frota, também néo houve muita coeréncia entre 0s cenarios, porém
0s cenérios que tinham 6leo de palma como combustivel (B10, B20 e B40) e utilizava a
condicdo de conducéo 1, continuou com a diminui¢do na formacao de ozénio em relagédo
ao cenario base, enquanto que para 0 mesmo combustivel com a condicao de conducéo 2
demonstrou uma formacao para os 4 resultados ora inferior, ora muito proxima do cenério
base e nos ultimos dois resultados superior ao cenério, sendo, portanto, diferentes os
resultados a depender do ciclo. Ja para o combustivel de 6leo de colza como base, ndo
houve nenhuma relacdo entre os ciclos de conducdo para os 3 resultados, ora bastante

parecido com o cenério base, ora aumentando, ora diminuindo.
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5 CONCLUSAO

Os estudos sobre modelagem fotoquimica e sua aplicacdo em diferentes regides
vem crescendo bastante ao longo dos anos, tendo uma gama de modelos que podem
simular a fotoquimica troposférica nos mais variados objetivos de estudos, porém o
modelo de trajetérias OZIPR com o0 mecanismo quimico SAPRC, mesmo que
relativamente simples, tendo um nimero menor de entradas de dados em relacdo aos
outros modelos, permitem interpretaces quimicas das caracteristicas do cenério, sendo
um modelo de basico como primeira modelagem atmosférica.

A elaboracdo de um banco de dados de emiss6es de cada COV oriundos da queima
de misturas combustiveis (diesel / biodiesel) para a modelagem é de certa forma dificil
de ser realizada. Apesar de haver trabalhos na literatura que realizam experimentos para
determinar o perfil dos poluentes ndo regulamentados emitidos, como 0s COV com 0 uso
de motores diesel com misturas combustiveis diesel-biodiesel, os teores dos combustiveis
dos artigos a serem utilizados na modelagem deveriam ter um combustivel com teor de
mistura igual ao da regido modelada para fins comparativos. Além disso, esses artigos
deveriam ter uma boa diversidade dos COV medidos para se ter variedade nos dados que
seriam alterados para a modelagem. Outro fator agravante é que a falta de padronizacéao
na andalise, na motorizacao, nas condi¢des de teste e nos mecanismos de medicdo desses
artigos impede que os dados gerados de emissdo sejam conclusivos quanto ao aumento
da emissdo dos compostos organicos na atmosfera, e, consequentemente, quanto aos
niveis de ozbnio troposférico.

A modelagem desses cenarios com o aumento do percentual do biodiesel pode
oferecer um direcionamento quanto a previsdo da formagdo de ozdnio. Atualmente no
Brasil esta em discussdo o uso de 10 % de biodiesel a partir de janeiro de 2018, em
contrapartida dos 8 % ja utilizado nos Ultimos anos. Para os cenéarios propostos 1 e 2, com
a substituicdo dos combustiveis com maior teor de biodiesel para 0s mesmos 5 % de frota
do cenério base, foi demonstrado que teores maiores de biodiesel independente da origem
do combustivel e da condicdo de ciclo de teste, impactara no aumento da formacéo de
0zO6nio naquela regido.

Para o cenario proposto 1, o aumento do teor de biodiesel também com o aumento
da frota para a condic¢do 1 favoreceu a diminuigdo da formacdo de ozonio a partir de 10

% da frota, ja para a condicdo 2, houve aumento da formacéo até 10 % com posterior
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variacdo da formacao contraditoria entre os combustiveis com o aumento da frota. Este
resultado demonstra que ao usar a condic¢do de ciclo 1 com o0 aumento do teor de biodiesel
e frota resultara em diminuicdo da formacgdo de 0z6nio naquele local. J& com a condicao
de ciclo 2, haveria uma formacao bastante parecida com o cenario base, nao trazendo
alteracdes significativas.

Para o cendrio proposto 2, a variagao do uso do combustivel de palma para o de
colza para a mesma condi¢do 1, demonstrou que hd uma tendéncia em aumentar a
formacdo de ozbnio quando utilizado o combustivel de colza. Os resultados
demonstraram que enquanto o combustivel de palma favorece a diminuicdo da formacéo
a partir do aumento da frota, a formacdo com o combustivel de colza tem os seus
resultados contrérios.

Para 0 mesmo cenario 2 proposto, a comparagao entre os combustiveis totais ficou
prejudicada devido a falta de informacdes do artigo utilizado para o combustivel B20 de
6leo de colza. Porém, com os dados obtidos, foi possivel verificar que com o 6leo de
palma na condicdo 2 houve uma inversdo dos resultados do paragrafo anterior, ou seja,
resultou em aumento da formacdo de ozénio com o0 B10 e B20 e em contrapartida para o
combustivel de colza houve uma formagéao bem parecida ou menor do que o cenério base.

Neste estudo pode ser demonstrado, como uma problemaética atuante no Brasil,
como o aumento do teor de biodiesel no diesel, a origem desse biodiesel e 0 aumento da
frota com o uso de misturas diesel biodiesel pode alterar a formacéo de ozénio de uma
determinada regido. Esses tipos de estudos sdo importantes como justificativa para
politicas publicas quanto a influéncia da mudanca desses parametros para que sejam
tomadas de decisbes. Os conhecimentos das contribuicdes desses estudos ao meio
ambiente podem servir de alerta para que possam surgir regulamentagdes quanto a

emissdo diminuicdo de emissdo de COV.

5.1 Sugestéo de Trabalhos Futuros

Como sugestao para trabalhos futuros, para um entendimento mais abrangente deste
trabalho, sugere-se realizar a continuacdo da avaliagédo da formacdo de 0z6nio com
modelagem computacional em diferentes estaces do ano para verificar o quanto que a
formacéo de ozdnio pode ser alterada com a mudanca meteoroldgica na regido. Além

disso mais centros urbanos muito importantes no Brasil carecem de estudos de
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modelagem atmosférica de formacdo de 0z6nio, portanto mais trabalhos poderiam ser
realizados em mais regides.

Outra sugestdo seria a avaliacdo da formacdo de o0zbnio com modelagem
computacional com a adi¢do de etanol em misturas combustiveis (diesel / biodiesel) para
motores diesel, verificando assim se a adicdo de teores de etanol em misturas diesel

biodiesel poderia contribuir para 0 aumento da formacao de 0zonio em uma regiao.
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APENDICE A — Especiaco dos Compostos Organicos Volateis

Ref. Nome em Portugués Nome no Artigo

1  1,3-Butadieno 1,3-Butadiene

2 1-nitro-pireno 1-Nitro-pyrene

3 2-Nitro -antraceno 2-Nitro-anthracene

4 2-butanona 2-Butanone

5  3-nitro-fluoranteno 3-nitro-fluoranthene

6  6-nitro-benzopireno 6-nitro-benzopyrene

7 T-nitro-benzoatraceno 7-nitro-benzoathracene

8  Acenafteno Acenaphthene

9  Acenaftileno Acenaphthylene

10  Acetaldeido Acetaldehyde

11  Acetona Acetone

12 Acroleina Acrolein

13 Acroleina/Acetona Acrolein/acetone

14 Antraceno Anthracene

15 Benzaldeido Benzaldehyde

16  Benzeno Benzene

17  Benzo[a]antraceno Benzo[a]anthracene
18  Benzo[a]pireno Benzo[a]pyrene

19  Benzo[b]Fluoranteno Benzol[b]fluoranthene
20  Benzol[g,h,i]Perileno Benzol[g,h,i]perylene
21  Benzo[K]Fluoranteno Benzo[k]fluoranthene
22  Butiraldeido Butyraldehyde

23 Criseno Chrysene

24 Crotonaldeido Crotonaldehyde

25  Ciclohexanona Cyclohexanone

26  Eteno Ethene

27  Fluoranteno Fluoranthene

28  Fluoreno Fluorene

29  Formaldeido Formaldehyde

30 Hexaldeido Hexaldehyde

31 Hexanal Hexanal

32  Hexanaldeido Hexanaldehyde

33 3-metilbutanal Isovaleraldehyde

34 Indeno[1,2,3-c, d] pireno Indeno [1,2,3- ¢, d ] pyrene
35  Metacroleina Methacrolein

36  2-butanona Methyl ethyl ketone
37  M-tolualdeido m-Tolualdehyde

38  Naftaleno Naphthalene

39  Fenantreno Phenanthrene

40  Propeno Propene

41  Propionaldeido Propionaldehyde
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Ref. Nome em Portugués Nome no Artigo
42  p-tolualdeido p-Tolualdehyde

43 Pireno Pyrene

44 Tolualdeido Tolualdehyde

45  Tolueno Toluene

46  Valeraldeido Valeraldehyde

47  Xileno Xylene
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A.1 Valores de emissfes de COV de KARAVALAKIS, G. et al., 2009a

2 4 8 9 10 13 14 15 17 18 19 21 22
Combustivel Motor mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km
Diesel ARTO04_MTO1| 0,001 0,000 0,016 0,002 0,402 0,000 0,011 1,190 0,001 0,001 0,001 - 0,000
ART04_MTO02 | 0,001 0,000 0,022 0,003 0,512 0,000 0,017 0852 0,001 0,005 0,001 0,001 -
B5 ARTO04_MTO1| 0,001 0,000 0,008 0,002 0,233 0,248 0,010 1,191 0,000 0,001 0,001 - 0,000
ARTO04_MTO02 | 0,001 0,000 0,022 0,004 0,368 0,000 0017 0828 0,001 0,005 0,000 0,001 -
B20 ARTO04_MTO1| 0,001 0,000 0,009 0,002 0,322 0,000 0,009 0,221 0,000 0,001 0,001 - 0,000
ARTO04_MTO02 | 0,001 0,000 0,018 0,004 0,520 0,145 0,017 0,564 0,000 0,005 0,000 0,001 -
B40 ARTO04_MTO1| 0,002 0,000 0,012 0,002 0,375 0,000 0,006 0,000 0,000 0,001 0,000 - 0,000
ARTO04_MTO02 | 0,001 0,000 0,017 0,004 0,539 0,000 0013 0,000 0,000 0,005 0,000 0,000 -
23 24 27 28 29 32 35 38 39 41 42 43 46
Combustivel Motor mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km mg/km
Diesel ART04_MTO1| 0,000 1,072 0,003 0,002 0,447 1,199 0,235 0,008 0,011 0,296 1,748 0,003 0,000
ART04_MTO2| 0,001 1,171 0,003 0,002 0505 1076 0,175 0,012 0,017 0,246 0,558 0,003 0,000
BS ART04_MTO1| 0,000 0,883 0,003 0,002 0,428 1,193 0,256 0,008 0,010 0,239 0,000 0,003 0,691
ART04_MTO2| 0,001 0,983 0,003 0,002 0,48 1,020 0,237 0,008 0,016 0,236 0,000 0,003 0,831
B20 ARTO04_MTO1| 0,000 0,673 0,003 0,002 0,428 0,241 0,743 0,008 0,008 0,216 0,000 0,003 1,367
ART04_MTO2 | 0,000 0,567 0,003 0,002 0,449 0878 0,516 0,008 0,016 0,221 0,000 0,004 0,864
B40 ART04_MTO1| 0,000 0,267 0,004 0,002 0,309 0,113 0,879 0,008 0,006 0,045 0,000 0,005 1,423
ART04_MTO2 | 0,000 0,379 0,004 0002 035 0800 0,682 0,004 0013 0,091 0,000 0,004 0,890
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A.2 Valores de emissfes de COV de MAN, X. J. etal., 2016

Combustivel Motor ppm ppm mg/kWh

45 47
mg/kWh mg/kWh

ARTO5_C1 - - 80,900
ARTO5_C2 - - -
ARTO5_C3 - - -
ARTO5_MTO1 | 0,800 6,200 -
ARTO5_C1 - - 86,900
ARTO5_C2 - - -
ARTO5_C3 - - -
ARTO5_MTO1 | 0,900 6,700 -
ARTO5_C1 - - 88,700
ARTO5_C2 - - -
ARTO5_C3 - - -
ARTO5_MTO1 | 1,000 7,400 -
ARTO5_C1 - - 102,300
ARTO5_C2 - - -
ARTO5_C3 - - -
ARTO5_MTO1 | 1,500 9,800 -
ARTO5_C1 - - 92,600
ARTO5_C2 - - -
ARTO5_C3 - - -
ARTO5_MTO1 | 1,100 8,200 -

Diesel

B10

B20

B100

B30

10,100 -
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A.3 Valores de emissfes de COV de CHEUNG, C. S. et al., 2009

16 45 47
Combustivel Motor mg kW-1h-1 mgkW-1h-1 mgkW-1h-1

ARTO08_C1 156,240 11,740 27,190

Diesel ART08_C2 57,490 4,750 10,590
ARTO08_C3 29,670 2,490 4,910
ART08_C1 64,680 13,970 24,820

M5 ARTO08_C2 28,480 5,120 11,980
ART08_C3 11,060 2,100 6,440
ARTO08_C1 51,910 11,580 25,530

M10 ART08_C2 21,570 4,680 10,450
ARTO08_C3 10,600 2,380 5,190
ART08_C1 36,000 11,060 25,490

M15 ART08_C2 13,210 3,570 9,910
ART08_C3 6,340 2,140 3,780
ART08_C1 89,850 6,290 25,260

B100 ART08_C2 28,140 2,530 6,750
ARTO08_C3 14,230 1,370 3,860
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A.4 Valores de emissdes de COV de DI, Yage. et al., 2009

1 45 47

Combustivel Motor mg/kWh  mg/kWh mg/kWh
ART11_C1 79,200 17,100 69,700

Diesel ART11_C2 57,000 8,300 33,200
ART11_C3 28,100 3,300 18,700
ART11_C1 127,600 6,200 25,400

B39,4 ART11_C2 75,100 3,800 16,100
ART11_C3 33,100 2,000 8,400
ART11_C1 143,000 5,400 24,500

B59,4 ART11_C2 83,700 3,800 12,700
ART11_C3 38,300 1,900 7,700
ART11_C1 133,300 3,600 13,400

B79,6 ART11_C2 76,400 2,600 10,100
ART11_C3 39,200 1,600 6,200
ART11_C1 109,100 5,800 20,400

B19,6 ART11_C2 59,400 3,500 13,000
ART11_C3 28,500 1,900 7,500
ART11_C1 119,300 3,300 12,800

B100 ART11_C2 76,200 2,500 8,300
ART11_C3 35,400 1,400 5,600
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A.5 Valores de emissfes de COV de GUARIEIRO et al., 2008

10 12 22 29 41
Combustivel Motor pg g-1 pg g-1 pg g-1 pg g-1 pg g-1

Diesel ART12_MTO1| 2677,000 13,930 445,900 631,900 710,500
B2 ART12_MTO1| 2452,000 37,600 382,700 972,200 657,200

B5 ART12_MTO1| 2804,000 40,980 287,800 936,700 657,200

B10 ART12_MTO1| 2494,000 44,360 351,100 848,100 577,200

B20 ART12_MTO1| 1735,000 54,500 161,300 624,800 390,700

B50 ART12_MTO1| 1411,000 30,830 - 539,700 310,700
B75 ART12_MTO1| 1664,000 51,120 192,900 702,800 444,000
B100 ART12_MTO1| 1721,000 61,260 161,300 773,700 550,600
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A.6 Valores de emissfes de COV de SHAH, A. N. et al., 2009

Combustivel Motor

10 13 15 22 24 25 29
mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh

Diesel ART15_M1
B20 ART15_M1
B100 ART15_M1

13,850 5,650 0,530 0,760 0,710 1,090 38,050
14,200 5,900 0,300 7,260 0,770 0,010 39,130
16,260 7,530 0,040 1,780 0,910 0,000 46,810

31 35 36 41 44 46

Combustivel Motor |mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh

Diesel ART15_M1| 0,230 1,220 1,430 2,410 0,720 0,730
B20 ART15_M1| 0,250 0,130 1,490 2,440 0,010 0,770
B100 ART15_M1| 0,170 3,950 2,390 9,000 0,030 0,020
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A.7 Valores de emissfes de COV de LIU et al., 2009

10 11 12 22 24 29 30 33 37 41 42 46
Combustivel Motor |mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh mg/kWh
ART16_C1| 396,900 209,300 131,900 79,400 67,000 544,100 - - - 111,900 47,700 18,600

Diesel ART16_C2| 147,800 66,500 20,100 13,600 14,700 76,300 - - 1,700 21,400 - -

ART16_C3| 19,800 8,200 9,000 2,400 - 18,000 - - - 5,700 - -
ART16_C1| 745,600 418,800 118,300 75,100 64,700 724,900 - - 62,700 104,100 15,800 11,400

DB10 ART16_C2| 233,500 79,800 22,000 13,100 12,700 59,600 - - - 19,300 - -

ART16_C3| 17,800 15,200 20,000 7,800 2,600 25,000 - - - 9,000 - -
DB50 ART16_C2 | 340,000 199,700 67,400 34,500 26,100 211,400 14,600 4,900 11,000 44,100 4,400 18,200
DB75 ART16_C2 | 135,900 72,400 76,100 28,700 27,400 203,500 15,200 - 9,800 36,700 3,400 14,500
B100 ART16_C2 | 165,900 57,500 126,200 37,800 33,100 212,500 23,500 5,100 8,000 49,300 2,900 23,800
DB30 ART16_C2| 123,300 44,900 69,800 27,000 31,400 129,400 6,600 - 9,400 32,800 - 10,800
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A.8 Valores de emissfes de COV de KARAVALAKIS, G. et al., 2009b

2 3 4 5 6 7 8 9 10 13
Combustivel Motor pgkm-1 pgkm-1 mg km-1 pgkm-1 pgkm-1 pgkm-1 pgkm-1 pgkm-1 mg km-1 mg km-1
ART20_MTO1| 7,730 0,130 0,390 0,240 0,250 0,100 28,600 3,810 0,810 1,110

Diesel  \RT20_mT02| 5020 0210 0330 0250 0000 0180 24600 3,800 0510 1650
ss y ART2MTOL| 1910 0120 0000 0120 0000 0100 27,600 3690 0700 0,000
—*  ART20_MTO2| 3,090 0210 0,000 0180 0,000 0170 21,000 3,810 0,490 0,000
510, ART20MTOL| 1870 0000 0000 0110 0000 0000 13300 3,600 0,380 0,000
—*  ART20_MTO2| 2,590 0,000 0,000 0000 0,000 0170 13,600 3,620 0,390 0,000
so0q ART20MTOL| 1750 0000 0000 0110 0000 0000 11400 2,960 0,290 0,000
—*  ART20_MTO2| 2,240 0000 0,000 0000 0,000 0000 16400 3490 0,350 0,000
ss , ART20.MTO1| 3020 0000 0880 0110 0220 0000 5720 280 0080 0820
—<  ART20_MTO2| 3,290 0000 0098 0180 0,000 0160 18300 3,360 0,660 1,530
510, ART20MTOL| 2570 0000 1550 0000 0000 0000 1500 1740 0060 0,180
—©  ART20_MTO2| 3,280 0000 1,980 0180 0,000 0000 16,000 3320 1,840 1,350
so0 3 ART20MTOL| 0000 0000 1580 0000 0000 0000 0000 0000 0040 1870

ART20_MTO02| 3,200 0,000 2,410 0,180 0,000 0,000 11,400 2,980 2,250 1,280

14 15 17 18 20 22 23 24 27 28
Combustivel Motor pgkm-1 mg km-1 pgkm-1 pgkm-1 pgkm-1 mg km-1 pgkm-1 mg km-1 pgkm-1 pgkm-1
ART20_MTO01| 17,100 2,390 4,660 3,380 5,290 0,000 4,580 1,170 13,400 1,980

Diesel ART20_MTO02 | 13,100 1,990 3,250 3,430 7,430 0,000 2,010 1,030 12,900 1,670

ART20_MTO1| 14,400 0,510 2,530 2,300 4,910 0,000 2,480 0,370 11,500 1,850
851 ART20_MTO02 | 10,400 0,750 2,180 2,320 3,360 0,000 1,200 0,520 9,130 1,560
B10 1 ART20_MTO1| 13,300 0,460 2,150 1,840 3,850 0,000 1,610 0,330 8,720 1,570

ART20_MTO02| 7,580 0,650 1,120 0,610 0,000 0,000 1,080 0,350 8,060 1,740
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14 15 17 18 20 22 23 24 27 28
Combustivel Motor pgkm-1 mg km-1 pgkm-1 pgkm-1 pgkm-1 mg km-1 pgkm-1 mg km-1 pgkm-1 pgkm-1
B20 1 ART20_MTO01| 10,800 0,390 1,820 1,520 2,700 0,000 1,250 0,290 5,970 1,190
- ART20_MTO02| 6,790 0,460 0,910 0,510 0,000 0,000 0,870 0,310 7,640 1,770
. ART20_MTO01| 8,460 2,110 1,770 1,410 2,330 0,000 1,000 1,660 8,260 1,220
- ART20_MTO02 | 11,300 1,840 2,690 2,570 4,940 0,000 1,560 1,210 10,000 1,280
B10 2 ART20_MTO1| 7,850 1,850 1,520 1,470 1,660 0,000 0,780 1,050 8,070 0,580
- ART20_MTO02| 9,130 1,530 1,670 2,430 4,370 0,660 1,460 0,650 8,960 1,380
B20 3 ART20_MTO01| 0,000 0,960 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,860 0,000 0,000
- ART20_MTO02| 6,240 1,430 0,130 1,670 3,720 0,480 0,920 0,550 8,260 1,270
29 32 35 38 39 41 42 43 34 46
Combustivel Motor mg km-1 mg km-1 mg km-1 pgkm-1 pgkm-1 mg km-1 mg km-1 pgkm-1 pgkm-1 mg km -1
Diesel ART20_MTO01| 0,410 0,000 0,000 9,390 16,600 0,160 0,800 13,600 2,540 0,000
ART20_MTO02| 0,510 0,000 0,000 8,930 19,200 1,180 1,940 15,900 3,130 0,000
85 1 ART20_MTO01| 0,480 0,000 0,000 8,890 13,900 0,350 0,590 11,800 2,570 0,000
= ART20_MTO02| 0,590 0,000 0,000 9,390 10,800 0,240 0,590 11,300 1,330 0,000
B10 1 ART20_MTO01| 0,630 0,000 0,000 8,590 12,900 0,840 1,010 8,820 1,500 0,000
- ART20_MTO02| 0,630 0,000 0,000 9,370 10,100 0,620 1,010 10,900 0,000 0,000
B20 1 ART20_MTO01| 0,670 0,000 0,000 6,800 11,600 1,170 0,990 6,920 1,320 0,000
- ART20_MTO02| 0,780 0,000 0,000 8,350 7,320 0,550 0,980 9,730 0,000 0,000
oy ART20_MTO01| 0,350 0,000 0,000 7,580 8,180 0,410 1,310 9,100 0,800 0,000
- ART20_MTO02| 0,300 0,000 0,000 7,250 10,900 0,510 1,950 0,000 2,180 0,000
B10 2 ART20_MTO01| 0,620 0,000 0,000 5,140 7,580 1,180 2,170 8,410 0,170 0,000
- ART20_MTO02| 1,550 0,000 0,000 7,010 8,830 1,060 2,010 9,970 2,110 0,620
B20 3 ART20_MTO01| 0,720 0,000 0,470 0,000 0,000 1,870 2,470 0,000 0,000 0,000
- ART20_MTO02| 1,890 0,000 0,000 6,530 6,010 1,960 2,760 9,620 1,410 0,650
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APENDICE B — Resultados Obtidos na Modelagem dos Cenérios

B.1 Cenario Proposto 1: Condicéo 1 e Condicao 2

Cenario Proposto 1

Condigado 1 (ppm)

Condigdo 2 (ppm)

5% da Frota

10% da Frota

20% da Frota

30% da Frota

5% da Frota

10% da Frota

20% da Frota

30% da Frota

o - N - N - N - N - N - N - ~N - N

T | g8 g% £8 €% 28 £8 €8 £%| 28 £8 €8 g% £8 €% 2§ £%

T | S S S S S S S S S S S S S S S S
06:00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
07:00 | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
08:00 | 8,50 8,40 7,90 7,70 6,90 6,50 5,90 5,50 8,50 8,70 7,90 8,20 7,50 8,10 7,20 8,00
09:00 | 42,00 41,60 3850 3830 32,80 31,30 26,80 24,40 4190 43,60 38,60 41,50 36,60 42,30 34,60 43,30
10:00 | 64,80 64,10 59,90 59,60 52,10 4990 43,60 40,00 64,60 6680 60,20 64,00 57,30 64,10 53,60 64,30
11:00 | 85,20 84,30 79,30 7890 70,00 6680 59,20 53,90 85,10 87,20 80,00 83,80 75,70 8230 70,40 81,00
12:00 | 101,20 100,10 95,20 94,60 84,70 80,80 72,50 6580 101,10 102,90 96,10 99,30 90,40 96,70 83,90 94,10
13:00 | 114,50 113,40 109,20 108,30 98,80 94,70 86,30 78,40 114,50 115,80 109,80 112,40 104,10 109,40 97,40 106,40
14:00 | 122,30 121,70 117,20 116,60 107,70 103,80 95,90 87,80 122,40 124,00 118,50 120,20 112,50 117,10 106,00 114,00
15:00 | 128,60 127,90 123,30 122,70 114,00 110,10 102,50 94,30 128,60 130,20 124,70 126,30 118,70 123,10 112,10 119,90
16:00 | 131,80 131,20 126,50 125,80 117,10 113,10 105,40 97,20 131,90 133,50 127,90 129,60 121,80 126,20 115,00 122,90
17:00 | 125,00 124,40 119,90 119,30 110,70 106,90 99,50 91,50 125,10 126,70 121,20 122,90 115,30 119,60 108,70 116,40
18:00 | 111,90 111,30 107,00 106,50 98,50 94,90 88,00 80,50 112,00 113,50 108,30 110,00 102,70 106,90 96,60 103,80
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B.2 Cenario Proposto 2: Condicéo 1

Cenario Proposto 2

Condigdo 1 (ppm)

5% da Frota 10% da Frota 20% da Frota 30% da Frota 5% da Frota 10% da Frota 20% da Frota 30% da Frota

o ) < () < ) < () < A (1) in (1) 1) o 1) o

£ €2 £8 £8 £8 £2 £8 f2 £8| €8 £8 £ €8 £2 £8 €8 €8

T | S S S S S S S S S S S S S S S S
06:00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
07:00 | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
08:00 | 8,30 8,00 7,30 7,00 6,00 5,70 5,10 5,10 9,30 9,20 9,50 9,00 9,70 9,00 10,00 10,40
09:00 | 38,50 37,80 33,30 31,50 24,30 21,50 17,70 17,70 44,80 42,10 44,80 40,40 44,10 37,10 43,70 42,70
10:00 | 60,50 59,30 53,10 50,10 39,40 34,40 28,60 28,20 6800 6450 6730 61,80 6550 5590 63,90 63,60
11:.00 | 81,10 79,70 72,80 69,00 55,50 48,10 40,30 39,10 8850 8540 87,60 82,90 8500 76,00 8280 85,30
12:00 | 98,00 96,60 90,20 86,10 71,50 61,50 52,50 50,70 104,20 101,90 103,20 100,10 100,20 93,90 97,60 102,30
13:00 | 112,00 110,90 105,40 101,20 87,50 75,80 66,00 63,10 117,10 11530 116,00 114,10 112,90 108,60 110,00 116,80
14:00 | 120,30 119,30 114,60 110,80 98,50 86,60 76,60 73,00 125,20 123,70 124,10 122,30 120,40 117,70 117,50 124,60
15:00 | 126,60 125,70 121,20 117,40 105,90 93,80 83,80 79,70 131,30 129,90 130,10 128,50 126,30 123,90 123,20 130,60
16:00 | 129,90 129,00 124,40 120,70 109,20 96,90 86,80 82,50 134,60 133,10 133,30 131,70 129,30 126,90 126,00 133,70
17:00 | 123,30 122,20 117,90 114,10 103,30 91,40 81,50 77,30 127,70 126,40 126,40 124,90 122,50 120,00 119,20 126,70
18:00 | 110,20 109,30 105,20 101,70 91,50 80,40 71,10 67,30 114,40 113,10 113,10 111,70 109,40 107,20 106,40 113,30
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B.3 Cenério Proposto 2: Condigéo 2

Cenario Proposto 2

Condigdo 2 (ppm)

5% da Frota

10% da Frota

20% da Frota

30% da Frota

5% da Frota

10% da Frota

20% da Frota

30% da Frota

o () < ) < o < o < i i i i

T | g3 g8 €2 €8 g3 €8 g2 €8 €38 - g8 - g8 - £8

T | S S S S S S S S S S S S
06:00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 - 0,00 - 0,00 - 0,00
07:00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 - 1,00 - 1,00 - 1,00
08:00 9,50 9,80 9,80 10,60 10,80 13,20 12,20 17,70 8,70 - 8,00 - 6,80 - 6,00
09:00 | 47,80 50,30 51,00 56,40 58,10 71,80 66,70 90,60 41,50 - 36,80 - 28,80 - 22,50
10:00 | 72,20 75,30 75,50 80,90 83,00 93,40 90,40 105,30 63,60 - 57,60 - 46,00 - 35,60
11:00 | 92,50 95,10 95,00 98,90 100,50 107,00 105,30 113,70 84,20 - 78,00 - 64,10 - 49,90
12:00 | 106,50 108,50 108,20 110,70 111,90 115,70 114,90 120,00 100,20 - 94,80 - 81,10 - 64,10
13:00 | 119,00 120,70 120,20 122,10 123,10 125,80 125,30 129,00 113,20 - 108,70 - 97,00 - 78,90
14:00 | 126,50 128,10 127,40 129,00 129,90 132,20 131,80 135,60 120,90 - 116,90 - 106,50 - 89,40
15:00 | 132,70 134,20 133,60 135,10 136,00 138,30 137,90 141,70 127,10 - 123,10 - 113,20 - 96,30
16:00 | 136,10 137,70 137,00 138,50 139,50 141,80 141,30 145,30 130,50 - 126,40 - 116,40 - 99,40
17:00 | 129,20 130,80 130,10 131,60 132,50 134,90 134,40 138,50 123,90 - 120,10 - 110,30 - 93,80
18:00 | 115,80 117,30 116,70 118,20 118,80 121,20 120,70 124,70 111,20 - 107,50 - 98,30 - 82,90
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ANEXO 1 - Diagrama de Variacao da emissao de Compostos de acordo

com combustivel base B5

1.1 Artigo Karavalakis et al. (2009a)

Tabela 1 - Diagrama de Variagdo da Emissdo de Tabela 2 - Diagrama de Variagdo da Emissdo de HPA e
Compostos Carbonilicos em Relagdo ao Combustivel Base Nitro HPA em Relagdo ao Combustivel Base
NEDC ADC
Compostos

B20 B40|B20 B40

Naftaleno
Acenafteno
Compostos Acenaftileno
Fluoreno
Formaldeido Fenantreno
Acetaldeido Antraceno
Acroleina/Acetona - Fluoranteno
Propionaldeido Pireno
Crotonaldeido Criseno
Metacroleina Benzo[a]antraceno
2-butanona - - - - Benzo[b]fluoranteno
Benzaldeido - Benzo[k]fluoranteno
Butiraldeido - - - - Benzo[a]pireno
Valeraldeido -- Indeno[1,2,3-c,d]pireno| - | - | - | -
p-tolualdeido - - - - Benzo[g,h,i]perileno - - - -

3-Nitro-fluoranteno - - - -

Leivo-pireno (0

7-Nitro-benzoatraceno | - - - -

6-Nitro-benzopireno - - - -
Legenda: - Aumentou Diminuiu Igual
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1.2 Artigo Karavalakis et al. (2009b)

Tabela 3 - Diagrama de Variagdo da Emissdo de Compostos Carbonilicos em Rela¢do ao Combustivel Base

Composto

Formaldeido
Acetaldeido
Acroleina/Acetona
Propionaldeido
Crotonaldeido
Metacroleina
2-butanona
Benzaldeido
Butiraldeido
Valeraldeido
p-tolualdeido
Hexanaldeido

PME10 PME20 RME10 RME20|PME10 PME20|RME10 RMEZ20

Legenda:

Aumentou -

Diminuiu

Igual
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Tabela 4 - Diagrama de Variagdo da Emissdo de HPA e Nitro HPA em Relacdo ao Combustivel Base

NEDC ADC

Compostos

Naftaleno
Acenafteno
Acenaftileno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Criseno
Benzo[a]antraceno
Benzol[a]pireno
Indeno[1,2,3-c,d]pireno

Benzol[g,h,i]perileno

2-nitro-antraceno

3-Nitro-fluoranteno
1-nitro-pireno

7-Nitro-benzoatraceno - - - - - R -
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Compostos

PME10 PMEZ20

NEDC

RME10 RMEZ20

ADC
PME10 PMEZ20

RME10 RME20

6-Nitro-benzopireno

Legenda:

Aumentou

ﬁ Diminuiu

Igual
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ANEXO 2 — Mecanismo Quimico SAPRC - 99 — Cedido Por Sérgio

Machado Corréa

MECH [CM] {CMS units} >

I SAPRC-99 Fixed Parameter Mechanism

I ATUALIZADO POR SERGIO MACHADO CORREA EM JANEIRO DE 2005
I 204 reacoes

I 83 especies

I 9 espécies constantes

I 12 espécies inorganicas reativas

I 23 operadores e radicais reativos

I 23 espécies explicitas

I 5 espécies pouco reativas

I 12 agrupamentos

CNUM =

IALK1 = 2.000,
IALK2 = 3.000,
ALK3 =4.726,
ALK4 =5.641,
ALK5 =7.413,
OLE1 =4.992,
OLEZ2 = 4.854,
ARO1 =6.924,
ARO2 =8.321,
RCHO = 3.668,
BALD =7.000,
PROD2 = 3.000,
CH4 =1.000,
IMEK = 4.000,
ITERP =10.000,
HCHO = 1.000,
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MEOH = 1.000,
CCHO =2.000,
CH3SH = 1.000,
ETHENE = 2.000,
ACET = 3.000,
ISOP = 5.000;
IBDIE = 4.000;

Icolocar as demais expécies explicitas presentes na especiacao

IESPECIES CONSTANTES

102 Oxigénio

M Ar

IH20 Agua

IH2 Molécula de Hidrogénio
IHV Luz

IESPECIES INORGANICAS REATIVAS
103 Ozonio

INO Oxido nitrico

INO2 Dioxido de nitrogenio
INO3 Radical nitrato

IN205 Pentdxido de nitrogénio
IHONO Acido nitroso

IHNO3 Acido nitrico

IHNO4 Acido peroxido nitrico
IHO2H Peroxido de hidrogénio
ICO Mondxido de carbono

1SO2 Dioxido de enxofre
IOPERADORES E RADICIAIS ATIVOS
IHO. Radical Hidroxil

IHO2. Radical hidroperoxido
IC_0O2. Radical metil peroxido
IRO2_R. Operador metil peroxido (NO a NO2 --> com HO2)
IR202. Operador metil peroxido (NO a NO2 --> sem HO2)
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IRO2_N.
ICCO_02.
IRCO_02.
IBZCO_O2.
IMA_RCO3.

Operador radical peroxi (consumo do NO --> nitrato organico)
Radicais acetil peroxi

Radicais propionil peroxi e maiores que acilperoxi

Radical Peroxiacil a partir de aldeidos aromaticos

Radical peroxiacil a partir de methacroleina e outras acroleinas

ISteady State Radical Species

103P
101D2
ITBU_O.
IBZ_O.
IBZNO2_O.
IHOCOO.
IPAN
IPAN2
IPBZN
IMA_PAN

Atomo de oxigenio no estado fundamental
Atomo de oxigenio excitado

Radical t-butoxi

Radical fenoxi

Radical fenoxi nitro-substituido

Radical formado pelo HCHO com HO2
Nitrato de peroxi acetila

PPN - PAN alquilas

PAN analgos formados de aldeidos aromaticos

PAN analogos formados da metacroleina

IESPECIES ORGANICAS REATIVAS E MOLECULAS AGRUPADAS

IHCHO
ICCHO
IRCHO
IACET
IMEK

Formaldeido
Acetaldeido
Aldeidos > C3

Acetona

Cetonas e outros ndo aldeidos oxigenados que regaem com OH < 5x10-12

cm3.molec-2.sec-1

IMEOH
IETOH
ICOOH
IROOH
IGLY
IMGLY
IBACL
IPHEN
ICRES
INPHE
IBALD

Metanol

Etanol

Metil hidroperoxido
Hidroperoxidos organicos superiores agrupados
Glioxal

Metil glioxal
Biacetil

Fenol

Cresol

Nitrofenois
Aldeidos arométicos
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IACRO Acroleina

IMETHACRO Metacroleina

IMVK Metil vinil cetona

IISOPROD  Produtos do isopreno agrupados

IPRODUTOS AGRUPADOS

IPROD2 Cetonas e outros produtos ndo-aldeidos oxigenados que regae com OH >
5x10-12.cm3.molec-2.sec-1

IRNO3 Nitratos organicos agrupados

IPRODUTOS DE FRAGMENTACAO AROMATICA REATIVOS NAO
CARACTERIZADOS

IDCB1 Produtos de fragmentacdo aromatica reativos que nao sofrem
fotodecomposicao significante em radicais

IDCB2 Produtos de fragmentacdo aromatica reativos que fotolizam com alfa-

dicarbonil-similares

IDCB3 Produtos de framentacao arometica reativos que fotolizam com acroleina
IESPECIES NAO REATIVAS

ICO2 Dioxido de carbono

IXC Carbono solto

IXN Nitrogenio solto

ISULF Sulfatos (SO3 ou H2S04)

IESPECIES POUCO REATIVAS OU PRODUTOS DESCONHECIDOS

IH2 Hidrogenio

IHCOOH Acido formico

ICCO_OH  Acido acetico

IRCO_OH  Acidos organicos superiores
ICCO_OOH Acido peroxi acetico
IRCO_OOH Acidos peroxi aceticos superiores

1C203 ?27?

INROG Carbono nao reativo ndo especificado

IORGANICOS PRIMARIOS REPRESENTADOS EXPLICITAMENTE
ICH4 Metano

IETHENE  Eteno

1ISOP Isopreno

IBDIE 1,3 butadieno
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IHIDROCARBONETOS AGRUPADOS

IALK1 Alcanos e outros ndo-aromaticos com KOH < 5x102 ppm-1.min-1
IALK2 Alcanos e outros ndo-aromaticos com kOH entre 5.0x102 e 2.5x103 ppm-1.min-
1

IALK3 Alcanos e outros ndo-aromaticos com kOH entre 2.5x103 e 5.0x103 ppm-1.min-
1

IALK4 Alcanos e outros ndo-aromaticos com kOH entre 5.0x103 e 1 x 104 ppm-1.min-
1

IALKS5 Alcanos e outros ndo-aromaticos com kOH > 1 x 104 ppm-1.min-1
IARO1 Aromaticos com kOH < 2x104 ppm-1 min-1.

IARO2 Aromaticos com kOH > 2x104 ppm-1 min-1.

IOLE1 Alquenos com KOH < 7x104 ppm-1 min-1.

IOLE2 Alquenos com KOH > 7x104 ppm-1 min-1.

ITERP Terpenos

REACTIONS =

[S16] HO + CH3SH = H20 + CH3S # 3.30e-11;

[R1] NO2 = NO + O3P # 1.0 /L1;

[R2] O3P + 02 + M = O3 # 5.68e-34"-2.80;

[R3] O3P + O3 = # 8.00e-12@2060;

[R4] O3P + NO + M = NO2 # 1.00e-31"-1.60;

[R5] O3P + NO2 = NO # 6.50e-12@-120;

[R6] O3P + NO2 = NO3 # 9.00e-32"-2.00 & 2.20e-11 & 0.80 & 1.0;

[R8] O3 + NO = NO2 # 1.80e-12@1370;

[R9] O3 + NO2 = NO3 # 1.40e-13@2470;

[R10] NO + NO3 = 2*NO2 # 1.80e-11@-110;

[R11] NO + NO + 02 = 2*NO2 # 3.30e-39@-530;

[R12] NO2 + NO3 = N205 # 2.80e-30"-3.50 & 2.00e-12"0.20 & 0.45 & 1.0;
[R13] N205 = NO2 + NO3 # 1.00e-03"-3.50@11000 & 9.70e+14"0.10@11080 & 0.45
& 1.0;

[R14] N20O5 + H20 = 2*HNOS3 # 2.60e-22;

[R17] NO2 + NO3 = NO + NO2 # 4.50e-14@1260;

[R18] NO3 =NO # 1.0 /L2;
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[R19] NO3 = NO2 + O3P # 1.0 /L3;

[R20] O3 = O3P # 1.0E-03/L7;

[R21] O3 = O1D2 # 1.0E-03/L6;

[R22] O1D2 + H20 = 2*HO # 2.20e-10;

[R23] O1D2 + M = O3P # 2.09e-11@-95;

[R24] HO + NO = HONO # 7.00e-31"-2.60 & 3.60e-117-0.10 & 0.60 & 1.0;
[R25] HONO = HO + NO # 1.0 /L4; {HONO-NO}

[R26] HONO = HO2 + NO2# 1.0 /L5; {HONO-NO2}

[R27] HO + HONO = NO2 # 2.70e-12@-260;

[R28] HO + NO2 = HNO3 # 2.43e-30"-3.10 & 1.67e-117-2.10 & 0.60 & 1.0;
[R29] HO + NO3 = HO2 + NO2 # 2.00e-11;

[R30] HO + HNO3 = NO3 %2 # 7.20e-15@-785 & 4.10e-16@-1440 & 1.90e-33@-725;
[R31] HNO3 = HO + NO2 # 1.0e-03 /L21; {HNO3}

[R32] HO + CO = HO2 %1 # 1.50e-13; {JPL rate}

[R33] HO + 03 = HO2 # 1.90e-12@1000;

[R34] HO2 + NO = HO + NO2 # 3.40e-12@-270;

[R35] HO2 + NO2 = HNOA4 # 1.80e-317-3.20&4.70e-12&0.60&1.0;

[R36] HNO4 = HO2 + NO2 # 4.10e-05@10650&5.70e+15@11170&0.50&1.0;
[R37] HNO4 = 0.61*HO2 + 0.61*NO2 + 0.39*HO + 0.39*NO3 # 1.0e-03 /L22;
{HO2NO2}

[R38] HNO4 + HO = NO2 # 1.50e-12@-360;

[R39] HO2 + O3 = HO # 1.40e-14@600;

[R40A] HO2 + HO2 = HO2H %3 # 2.20e-13 @ -600 & 1.7E-33 @ -1000;
[R40B] HO2 + HO2 + H20 = HO2H %3 #3.22E-34 @-2800. & 2.38E-54 @-3200.;
[R41] NO3 + HO2 = 0.8*HO + 0.8*NO2 + 0.2*HNO3 # 4.00e-12;

[R42] NO3 + NO3 = 2*NO2 # 8.50e-13@2450;

[R43] HO2H = 2*HO # 1.0E-03/L8; {H202}

[R44] HO2H + HO = HO2 # 2.90e-12@160;

[R45] HO + HO2 = # 4.80e-11@-250;

[S20H] HO + SO2 = HO2 + SULF # 4.00e-317-3.30&2.00e-12&0.45&1.0;
[H20H] HO + H2 = HO2 # 7.70e-12@2100;

[MER1] C_02 + NO = NO2 + HCHO + HO2 # 2.80e-12@-285;

[MER4] C_O2 + HO2 = COOH # 3.80e-13@-780;

[MEN3] C_02 + NO3 = HCHO + HO2 + NO2 # 1.30e-12;
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[MER5] C_O2 + C_02 = MEOH + HCHO # 2.45¢-14@-710;
[MER6] C_02 + C_02 = 2*HCHO + 2*HO2 # 5.90e-13@509;
[RRNO] RO2_R + NO = NO2 + HO2 # 2.70e-12@-360;
[RRH2] RO2_R + HO2 = ROOH # 1.90e-13@-1300;
[RRN3] RO2_R + NO3 = NO2 + HO2 # 2.30e-12;
[RRME] RO2_R + C_02 = HO2 + 0.75*HCHO + 0.25*MEOH # 2.00e-13;
[RRR2] RO2_R +RO2_R = HO2 # 3.50e-14;
[R2NO] R202 + NO = NO2 # 1.0*K[RRNO];
[R2H2] R202 + HO2 = HO2 # 1.0*K[RRH2];
[R2N3] R202 + NO3 = NO2 # 1.0*K[RRN3];
[R2ME] R202 + C_02 = C_02 # 1.0*K[RRME];
[R2RR] R202 + RO2_R = RO2_R # 1.0*K[RRR2];
[R2R3] R202 + R202 = # 1.0*K[RRR2];
[RNNO] RO2_N + NO = RNO3 # 1.0*K[RRNO];
[RNH2] RO2_N + HO2 = ROOH # 1.0*K[RRHZ];
[RNME] RO2 N + C_ 02 = HO2 + 0.25*MEOH + 0.5*MEK + 0.5*PROD2 +
0.75*HCHO
# 1.0*K[RRME];
[RNN3] RO2_N + NO3 = NO2 + HO2 + MEK # 1.0*K[RRN3];
[RNRR] RO2_N + RO2_R = HO2 + 0.5*MEK + 0.5*PROD?2 # 1.0*K[RRR2];
[RNR2] RO2_N + R202 = RO2_N # 1.0*K[RRR2]:
[RNRN] RO2_N +RO2_N = MEK + HO2 + PROD2 # 1.0*K[RRR2];
[APN2] C203 + NO2 = PAN #2.7E-28"-7.1 & 1.2E-11"-09 & 0.3 & 1
[DPAN] PAN =C203 +NO2 #9.0E-29@-14000 *E [APN2];
[APNO] CCO_02 + NO = C_02 + NO2 # 7.80e-12@-300;
[APH2] CCO_02 + HO2 = 0.75*CCO_OOH {+ 0.25*CCO_OH} + 0.25*03 # 4.30e-
13@-1040;
[APN3] CCO_02 + NO3 = C_02 + NO2 # 4.00e-12;
[APME] CCO_02 + C_02 = {CCO_OH +} HCHO # 1.80e-12@-500;
[APRR] CCO_02 + RO2_R = {CCO_OH} # 7.50e-12;
[APR2] CCO_02 + R202 = CCO_02 # 1.0*K[APRR];
[APRN] CCO_02 + RO2_N = {CCO_OH +} PROD2 # 1.0*K[APRR];
[APAP] CCO_02 + CCO_02 = 2*C_02 # 2.90e-12@-500;
[PPN2] RCO_02 + NO2 = PAN2 # 1.20e-117-0.90;
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[PAN2] PAN2 = RCO_02 + NO2 # 2.00e+15@12800;

[PPNO] RCO_02 + NO = NO2 + CCHO + RO2_R # 1.25¢-11@-240;

[PPH2] RCO_02 + HO2 = 0.75*RCO_OOH + {0.25*RCO_OH +} 0.25*03 #
1.0*K[APH2];

[PPN3] RCO_02 + NO3 = NO2 + CCHO + RO2_R # 1.0*K[APN3];

[PPME] RCO_02 + C_02 = {RCO_OH +} HCHO # 1.0*K[APME];

[PPRR] RCO_02 + RO2_R = {RCO_OH} # 1.0K[APRR];

[PPR2] RCO_02 + R202 = RCO_02 # 1.0*K[APRR];

[PPRN] RCO_02 + RO2_N = {RCO_OH +} PROD2 # 1.0*K[APRR];

[PPAP] RCO_02 + CCO_02 = C_02 + CCHO + RO2_R # 1.0*K[APAP]:;

[PPPP] RCO_0O2 + RCO_02 = 2*CCHO + 2*R0O2_R # 1.0*K[APAP];

[BPN2] BZCO_02 + NO2 = PBZN # 1.37e-11;

[BPAN] PBZN = BZCO_02 + NO2 # 7.90e+16@14000;

[BPNO] BZCO_02 + NO = NO2 + BZ_O + R202 # 1.0*K[PPNO];

[BPH2] BZCO_02 + HO2 = 0.75*RCO_OOH + {0.25*RCO_OH +} 0.25*03 #
1.0*K[APH2];

[BPN3] BZCO 02 + NO3 = NO2 + BZ_O + R202 # 1.0*K[APN3]:

[BPME] BZCO_02 + C_02 = {RCO_OH +} HCHO # 1.0*K[APME];

[BPRR] BZCO_02 + RO2_R = {RCO_OH} # 1.0*K[APRR];

[BPR2] BZCO_02 + R202 = BZCO_02 # 1.0*K[APRR];

[BPRN] BZCO_02 + RO2_N = {RCO_OH +} PROD2 # 1.0*K[APRR];

[BPAP] BZCO_02 + CCO_02=C_02 + BZ_O + R202 # 1.0*K[APAP];

[BPPP] BZCO 02 + RCO_02 = CCHO + RO2_R + BZ_O + R202 # 1.0*K[APAP];
[BPBP] BZCO_02 + BZCO_02 = 2*BZ_0 + 2*R202 # 1.0*K[APAP];

[MPN2] MA_RCO3 + NO2 = MA_PAN # 1.0*K[PPN2];

[MPPN] MA_PAN = MA_RCO3 + NO2 # 1.60e+16@13486;

[MPNO] MA_RCO3 + NO = NO2 + HCHO + CCO_02 # 1.0*K[PPNO];

[MPH2] MA_RCO3 + HO2 = 0.75*RCO_OOH + {0.25*RCO_OH +} 0.25*03 #
1.0*K[APH2];

[MPN3] MA_RCO3 + NO3 = NO2 + HCHO + CCO_02 # 1.0*K[APN3]:

[MPME] MA_RCO3 + C_02 = {RCO_OH +} HCHO # 1.0*K[APME];

[MPRR] MA_RCO3 + RO2_R = {RCO_OH} # 1.0*K[APRR];

[MPR2] MA_RCO3 + R202 = MA_RCO3 # 1.0*K[APRR];

[MPRN] MA_RCO3 + RO2_N = {2*RCO_OH} # 1.0*K[APRR];
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[MPAP] MA_RCO3 + CCO_02 = C_02 + HCHO + CCO_02 # 1.0*K[APAP];
[MPPP] MA_RCO3 + RCO 02 = HCHO + CCO 02 + CCHO + RO2R #
1.0*K[APAP];
[MPBP] MA_RCO3 + BZCO 02 = HCHO + CCO_02 + BZ O + R202 #
1.0*K[APAP];
[MPMP] MA_RCO3 + MA_RCO3 = 2*HCHO + 2*CCO_02 # 1.0*K[APAP];
[TBON] TBU_O + NO2 = RNO3 # 2.40e-11;
[TBOD] TBU_O = ACET + C_O2 # 7.50e+14@8152;
[BRN2] BZ_O + NO2 = NPHE # 2.30e-11@-150;
[BRH2] BZ_O + HO2 = PHEN # 1.0*K[RRH2];
[BRXX] BZ_O = PHEN # 1.00e-03;
[BNN2] BZNO2_O + NO2 = # 1.0*K[BRN2J;
[BNH2] BZNO2_O + HO2 = NPHE # 1.0*K[RRH2];
[BNXX] BZNO2_O = NPHE # 1.0*K[BRXX];
[FAHV] HCHO = 2*HO2 + CO # 1.0E-03/L11;
[FAVS] HCHO = CO # 1.0E-03/L12;
[FAOH] HCHO + HO = HO2 + CO # 8.60e-12@-20;
[FAH2] HCHO + HO2 = HOCOO # 9.70e-15@-625;
[FAHR] HOCOO = HO2 + HCHO # 2.40e+12@7000;
[FAHN] HOCOO + NO = {HCOOH +} NO2 + HO2 # 1.0*K[MERL];
[FAN3] HCHO + NO3 = HNO3 + HO2 + CO # 2.00e-12@2431;
[AAOH] CCHO + HO = CCO_02 # 5.60e-12@-310;
[AAHV] CCHO = CO + HO2 + C_0O2 # 1.0E-03/L13;
[AAN3] CCHO + NO3 = HNO3 + CCO_02 # 1.40e-12@1860:;
[PAOH] RCHO + HO = 0.034*R0O2_R + 0.001*RO2_N + 0.965*RCO_02 + 0.034*CO
N
0.034*CCHO # 2.00e-11;
[PAHV] RCHO = CCHO + RO2_R + CO + HO2 # 1.0E-03 /L10; {C2CHO}
[PAN3] RCHO + NO3 = HNO3 + RCO_02 # 1.40e-12@1771;
[K30H] ACET + HO = HCHO + CCO_02 + R202 # 1.10e-12@520;
[K3HV] ACET = CCO_02 + C_02 # 1.0E-03 /L15;
[K4OH] MEK + HO = 0.37*R0O2_R + 0.042*R0O2_N + 0.616*R202 + 0.492*CCO_02

+
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0.096*RCO_02 + 0.115*HCHO + 0.482*CCHO + 0.37*RCHO # 1.30e-
1272.00@25;
[K4HV] MEK = CCO_02 + CCHO + RO2_R # 1.5E-04 /L23; {1.50e-1*J[KETONE]}
[MeOH] MEOH + HO = HCHO + HO2 # 3.10e-12/2.00@360;
[EtOH] ETOH + OH = CCHO + HO2 # 3.24¢-12;
I[BDI1] BDIE + OH = ACRO # 1.48e-11@448;
I[BDI2] BDIE + 03 = ACRO # 3.30¢-14@-2500;
[MERY] COOH + HO = 0.35*HCHO + 0.35*HO + 0.65*C_02 # 2.90e-12@-190;
[MERA] COOH = HCHO + HO2 + HO # 1.0e-03 /L9; {COOH}
[LPR9] ROOH + HO = RCHO + 0.34*RO2_R + 0.66*HO # 1.10e-11;
[LPRA] ROOH = RCHO + HO2 + HO # 1.0e-03 /L9; {COOH}
[GLHV] GLY = 2*CO + 2*HO2 #1.0E-03 /L17; {#1.0/[GLY_R];}
[GLVM] GLY =HCHO +CO  #6.00e-3/L16; {why 6e-3 2?}{# 6.00e-3/[GLY_ABS];}
[GLOH] GLY + HO = 0.63*HO2 + 1.26*CO + 0.37*RCO_02 # 1.10e-11;
[GLN3] GLY + NO3 = HNO3 + 0.63*HO2 + 1.26*CO + 0.37*RCO_O2 # 2.80e-
12@2376;
[MGHV] MGLY = HO2 + CO + CCO_02 # 1.0E-03/L25;  {1.0/[MGLY_ADJ]}
[MGOH] MGLY + HO = CO + CCO_02 # 1.50e-11;
[MGN3] MGLY + NO3 = HNO3 + CO + CCO_02 # 1.40e-12@18095;
[BAHV] BACL = 2*CCO_02 # 1.0e-3 /L18; {BACL_ADJ}
[PHOH] PHEN + HO = 0.24*BZ_0O + 0.76*R0O2_R + 0.23*GLY # 2.63¢-11;
[PHN3] PHEN + NO3 = HNO3 + BZ_O # 3.78e-12;
[CROH] CRES + HO = 0.24*BZ_O + 0.76*R0O2_R + 0.23*MGLY # 4.20e-11;
[CRN3] CRES + NO3 = HNO3 + BZ_O # 1.37e-11;
[NPN3] NPHE + NO3 = HNO3 + BZNO2_O # 1.0*K[PHN3]:
[BZOH] BALD + HO = BZCO_02 # 1.29%-11;
[BZHV] BALD = #5.00e-5/L14; {BZCHO}
[BZNT] BALD + NO3 = HNO3 + BZCO_02 # 1.40e-12@1872;
[MAOH] METHACRO + HO = 0.5R02_R + 0.416*CO + 0.084*HCHO + 0.416*MEK
N

0.084*MGLY + 0.5*MA_RCO3 # 1.86¢-11@-176;
[MAO3] METHACRO + 03 = 0.008*HO2 + 0.1*R0O2_R + 0.208*HO + 0.1*RCO_02
+0.45%CO +

0.2*HCHO + 0.9*MGLY {+ 0.333*HCOOH} # 1.36e-15@2114;
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[MAN3] METHACRO + NO3 = 0.5*HNO3 + 0.5*R02_R + 0.5*CO + 0.5*MA_RCO3
#1.50e-12@1726;

[MAOP] METHACRO + O3P = RCHO # 6.34e-12;

[MAHV] METHACRO = 0.34*HO2 + 0.33*RO2_R + 0.33*HO + 0.67*CCO_02 +

0.67*CO +
0.67*HCHO + 0.33*MA_RCO3 #4.10e-6 /L19; {ACROLEIN}

[MVOH] MVK + HO = 0.3*RO2_R + 0.025*RO2_N + 0.675*R202 + 0.675*CCO_02

;
0.3*HCHO + 0.675*RCHO + 0.3*MGLY # 4.14e-12@-453;

[MVO3] MVK + 03 = 0.064*HO2 + 0.05*RO2_R + 0.164*HO + 0.05*RCO_O2 +

0.475*CO +
0.1*HCHO + 0.95*MGLY {+ 0.351*HCOOH} # 7.51e-16@1520;

[MVOP] MVK + O3P = 0.45*RCHO + 0.55*MEK # 4.32¢-12;

[MVHV] MVK = 0.3*C_02 + 0.7%CO + 0.7*PROD2 + 0.3*MA_RCO3 # 2.10e-6/L19;

{ACROLEIN}

[IPOH] ISOPROD + HO = 0.705*RO2_R + 0.006*RO2_N + 0.289*MA_RCO3 +

0.357*CO +
0.056*HCHO + 0.134*CCHO + 0.015*RCHO + 0.158*MEK + 0.352*PROD2 +
0.158*GLY + 0.179*MGLY # 6.19-11;

[IPO3] ISOPROD + 03 = 0.4*HO2 + 0.048*RO2_R + 0.048*RCO_02 + 0.285*HO +
0.498*CO + 0.125*HCHO + 0.047*CCHO + 0.21*MEK + 0.023*GLY +
0.742*MGLY {+ 0.1*HCOOH + 0.372*RCO_OH} # 4.18e-18;

[IPN3] ISOPROD + NO3 = 0.85*RO2_R +0.15*MA_RCO3 + 0.609*CO + 0.15*HNO3

;
0.241*HCHO + 0.233*RCHO + 0.008*MGLY + 0.609*RNO3 # 1.00e-13;

[IPHV] ISOPROD = 1.233*HO2 + 0.467*CCO_02 + 0.3*RCO_O2 + 1.233*CO +

0.3*HCHO +
0.467*CCHO + 0.233*MEK #4.10e-6/L19; {ACROLEIN}

[K60H] PROD2 + HO = 0.379*HO2 + 0.473*RO2_R + 0.07*RO2_N +0.029*CCO_02

;
0.049*RCO_O2 + 0.213*HCHO + 0.085*CCHO + 0.559*RCHO + 0.116*MEK +
0.329*PROD2 # 1.50e-11;

[K6HV] PROD2 = 0.915*RO2_R + 0.085*RO2_N + 0.677*R202 + 0.4*CCO_02 +
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0.6*RCO_0O2 + 0.304*HCHO + 0.163*CCHO + 0.782*RCHO  # 2.00e-2 /L23;

{KETONE}

[RNOH] RNO3 + HO = 0.339*NO2 + 0.113*HO2 + 0.376*RO2_R + 0.172*RO2_N +
0.597*R202 + 0.01*HCHO + 0.44*CCHO + 0.214*RCHO + 0.006*ACET +
0.177*MEK + 0.048*PROD2 + 0.31*RNO3 # 7.80e-12;

[RNHV] RNO3 = NO2 + 0.341*HO2 + 0.565*RO2_R + 0.094*RO2_N + 0.152*R202

+
0.134*HCHO + 0.431*CCHO + 0.147*RCHO + 0.02*ACET + 0.243*MEK +
0.436*PROD2 # 1.0E-03 /L20; {IC30NO2}

[D10OH] DCB1 + HO = RCHO + RO2_R + CO # 5.00e-11;

[D103] DCB1 + 03 = 1.5*HO2 + 0.5*HO + 1.5*CO + GLY # 2.00e-18;

[D20H] DCB2 + HO = R202 + RCHO + CCO_02 # 5.00e-11;

[D2HV] DCB2 = RO2_ R + 0.5*CCO_02 + 0.5*HO2 + CO + R202 + 0.5*GLY +

0.5*MGLY

#3.65e-1/L24; {MGLY_ABS} {should this be 3.65E-04 227}

[D30OH] DCB3 + HO = R202 + RCHO + CCO_02 # 5.00e-11;

[D3HV] DCB3 = RO2 R + 0.5*CCO_02 + 0.5*HO2 + CO + R202 + 0.5*GLY +

0.5*MGLY

#7.28e-3/L19; {ACROLEIN}

[c1OH] CH4 + HO = C_02 # 2.15e-12@1735;

[etOH] ETHENE + HO = RO2_R + 1.611*HCHO + 0.195*CCHO # 1.96e-12@-438;

[etO3] ETHENE + O3 = 0.12*HO + 0.12*HO2 + 0.5*CO + HCHO {+ 0.37*HCOOH}

# 9.14e-15@2580;

[etN3] ETHENE + NO3 = RO2_R + RCHO # 4.39e-13"2.00@2282;

[etOA] ETHENE + O3P = 0.5*HO2 + 0.2*RO2 R + 0.3*C_02 + 0.491*CO +

0.191*HCHO +
0.25*CCHO + 0.009*GLY # 1.04e-11@792;

[isOH] ISOP + HO = 0.907*RO2_R + 0.093*R0O2_N + 0.079*R202 + 0.624*HCHO +
0.23*METHACRO + 0.32*MVK + 0.357*ISOPROD # 2.50e-11@-408;

[isO3] ISOP + 03 = 0.266*HO + 0.066*RO2_R + 0.008*R0O2_N + 0.126*R202 +
0.192*MA RCO3 + 0.275*CO + 0.592*HCHO + 0.1*PROD2 +

0.39*METHACRO +
0.16*MVK {+ 0.204*HCOOH + 0.15*RCO_OH} # 7.86e-15@1912;

[isSN3] ISOP + NO3 = 0.187*NO2 + 0.749*RO2_R + 0.064*R0O2_N + 0.187*R202 +
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0.936*ISOPROD # 3.03e-12@448;

[iSOP] ISOP + O3P = 0.01*RO2_N + 0.24*R202 + 0.25*C_02 + 0.24*MA_RCO3 +
0.24*HCHO + 0.75*PROD2 # 3.60e-11;

[A10H] ALK1 + HO = RO2_R + CCHO # 1.002E-11@1093.;

[A20H] ALK2 + HO = 0.246*HO + 0.121*HO2 + 0.612*RO2_R + 0.021*RO2_N +

0.16*CO +
0.039*HCHO + 0.155*RCHO + 0.417*ACET + 0.248*GLY {+ 0.121*HCOOH}
#9.872E-12@671.;

[A30H] ALK3 + HO = 0.695*R0O2_R + 0.069*RO2_N + 0.559*R202 + 0.236*TBU_O

"
0.026*HCHO + 0.446*CCHO + 0.122*RCHO + 0.024*ACET + 0.333*MEK
# 1.019E-11@434.;

[A40H] ALK4 + HO = 0.836*RO2_R + 0.142*RO2_N + 0.937*R202 + 0.011*C_02 +
0.011*CCO_02 + 0.002*CO + 0.024*HCHO + 0.455*CCHO + 0.244*RCHO +
0.452*ACET + 0.11*MEK + 0.125*PROD2 # 5.946E-12@9L.;

[A50H] ALKS5 + HO = 0.655*RO2_R + 0.345*R0O2_N + 0.95*R202 + 0.026*HCHO +
0.099*CCHO + 0.204*RCHO + 0.072*ACET + 0.089*MEK + 0.418*PROD2
#1.112E-11@52.;

[BLOH] ARO1 + HO = 0.224*HO2 + 0.765*R0O2_R + 0.011*RO2_N + 0.057*PROD2

‘
0.116*GLY + 0.122*MGLY + 0.013*PHEN + 0.211*CRES + 0.06*BALD +
0.485*DCB1 + 0.111*DCB2 + 0.052*DCB3 # 5.910E-12;

[B20H] ARO2 + HO = 0.187*HO2 + 0.804*RO2_R + 0.009*RO2_N + 0.097*GLY +
0.287*MGLY + 0.087*BACL + 0.187*CRES + 0.05*BALD + 0.561*DCB1 +
0.099*DCB2 + 0.093*DCB3 # 2.640E-11;

[010H] OLE1 + HO = 0.91*R0O2_R + 0.09*RO2_N + 0.206*R202 + 0.732*HCHO +
0.294*CCHO + 0.497*RCHO + 0.005*ACET + 0.119*PROD2 # 7.095E-12@-

451.;

[0103] OLEL + 03 = 0.155%HO + 0.056*HO2 + 0.022*RO2_R + 0.001*RO2_N +
0.076*C_02 + 0.345*CO + 0.5*HCHO + 0.154*CCHO + 0.363*RCHO +
0.001*ACET {+ 0.185*HCOOH + 0.05*CCO_OH + 0.335*RCO_OH}
#2.617E-15@1640.;

[O1N3] OLEL + NO3 = 0.826*RO2_R + 0.174*R0O2_N + 0.489*R202 + 0.009*CCHO

+
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0.038*RCHO + 0.024*ACET + 0.512*RNO3 # 4.453E-14@376.;
[O10A] OLE1 + O3P = 0.45*RCHO + 0.437*MEK + 0.113*PROD2 # 1.074E-
11@234.;
[020H] OLE2 + HO = 0.919*R0O2_R + 0.081*R0O2_N + 0.001*R202 + 0.244*HCHO
N
0.733*CCHO + 0.512*RCHO + 0.127*ACET + 0.072*MEK + 0.061*BALD +
0.025*METHACRO + 0.025*ISOPROD # 1.743E-11@-384.;
[0203] OLE2 + 03 = 0.378*HO + 0.003*HO2 {+ 0.033*R0O2_R + 0.002*RO2_N} +
0.137*R202 + 0.197*C_02 + 0.137*CCO_02 {+ 0.006*RCO_02 + 0.265*CO}

0.269*HCHO + 0.456*CCHO + 0.305*RCHO + 0.045*ACET + 0.026*MEK +
{0.006*PROD?2 +} 0.042*BALD + 0.026*METHACRO {+ 0.073*HCOOH +
0.129*CCO_OH + 0.303*RCO_OH} # 5.022E-16@461.;

[O2N3] OLE2 + NO3 = 0.392*NO2 + 0.443*RO2_R + 0.135*R0O2_N + 0.712*R202 +
0.03*C_0O2 + 0.079*HCHO + 0.508*CCHO + 0.151*RCHO + 0.102*ACET +
{0.001*MEK +} 0.015*BALD + 0.048*MVK + 0.321*RNO3 # 7.265E-13;

[O20A] OLE2 + O3P = 0.013*HO2 + 0.012*RO2_R + 0.001*RO2_N + 0.012*CO +
0.069*RCHO + 0.659*MEK + 0.259*PROD2 + 0.012*METHACRO # 2.085E-11;

[t1OH] TERP + HO = 0.75*RO2_R + 0.25*RO2_N + 0.5*R202 + 0.276*HCHO +
0.474*RCHO + 0.276*PROD?2 # 1.83e-11@-449;

[t103] TERP + O3 = 0.567*HO + 0.033*HO2 + 0.031*RO2_R + 0.18*RO2_N +
0.729*R202 + 0.123*CCO_02 + 0.201*RCO_02 {+ 0.157*CO} + 0.235*HCHO

0.205*RCHO + 0.13*ACET + 0.276*PROD2 {+ 0.001*GLY} + 0.031*BACL +
{0.103*HCOOH + 0.189*RCO_OH} # 1.08e-15@821,

[tIN3] TERP + NO3 = 0.474*NO2 + 0.276*RO2_R + 0.25*R0O2_N + 0.75*R202 +
0.474*RCHO + 0.276*RNO3 # 3.66e-12@-175;

[t1OP] TERP + O3P = 0.147*RCHO + 0.853*PROD2 # 3.27e-11,
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